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锡电极嵌锂过程的交流阻抗谱 

王剑华，王 宇，周小静，郭玉忠 

(昆明理工大学 材料科学与工程学院，昆明  650093) 

摘 要：采用交流阻抗谱研究锡电极的首次嵌锂和第二次嵌锂过程，对比锡纳米阵列电极、锡薄膜电极和锡箔 3 

种不同材料微观结构对电极交流阻抗谱特征的影响。用等效电路模型分析交流阻抗谱，得到嵌锂过程电化学特征 

参数与电位关系。结果表明：锡纳米阵列电极与锡薄膜、锡箔电极具有不同交流阻抗谱特征，锡纳米阵列电极在 

中频区出现双电层阻抗；首次嵌锂时在 1.6~0.8  V之间形成固体电解质膜(SEI)；电极材料微观结构显著影响锡电 

极的 SEI膜电阻、Warburg 阻抗和锂离子扩散速率；锡纳米阵列电极上的 SEI膜电阻和 Warburg 阻抗最小，锂离 

子扩散能力最强；锡纳米阵列电极上锂的扩散系数为 4.4×10 −15 ~1.4×10 −11 cm 2 /s；锂扩散系数随电位变化显著。 
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Impedance spectroscopy of lithium intercalation into tin electrodes 

WANG Jian­hua, WANG Yu, ZHOU Xiao­jing, GUO Yu­zhong 

(College of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

Abstract:  Electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS)  was  applied  to  studying  the  first  and  the  second  lithium 
intercalation process on tin electrodes. The characters of EIS spectra from tin electrodes with different morphologies were 
studied.  Equivalent  circuits  were  selected  for  modeling  the  experimental  data.  The  dependence  of  electrochemical 

parameters on the electrode potential was obtained. The results show that the EIS spectra of tin nano­array electrode are 
of different  characters  from electrodes of  tin  film and tin  foil. A medium­frequency ace  is  found on  the spectra of  tin 

nano­array electrode. The formation of solid­electrolyte layer (SEI) on the surface of tin electrode is observed in the first 
lithium intercalation process in the potential range of 1.6~0.8 V. The surface resistances, Warburg resistance and lithium 

ion diffusion coefficient are controlled by the morphology of the electrode. The lowest surface resistances and Warburg 
resistance and the highest diffusion coefficient are observed on the electrodes of tin nano­arrays. The diffusion coefficient 

of tin nano­arrays varies from 4.4×10 −15 to 1.4×10 −11 cm 2 /s, changing obviously with the electrode potential. 
Key words: tin; tin electrodes; nano­structure; lithium­ion; diffusion; electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

锡作为锂离子电池负极受到高度关注。在  0.68~ 

0.36 V的电位下，锂与锡形成系列合金 LixSn，最大嵌 

锂量  x 为  4.4，因此，锡作为锂电池电极具有很大容 

量。这个反应是可逆的，脱出锂后又得到锡。锡电极 

首次嵌锂与第二次以后嵌锂过程存在明显差别。研究 

表明：氧化锡体系首次不可逆容量很大，主要原因是 

首次嵌锂时生成  Li2O  在后续的脱嵌锂过程中不可 

逆 [1] 。与氧化锡相比，金属或锡合金电极首次不可逆 

容量小得多，不可逆容量部分来自锡的表面氧化，剩 

余部分则主要与电极表面生成固体电解质膜(SEI)有 

关 [2−5] 。SEI膜在首次嵌锂过程中形成后基本不发生变 

化，在电池循环时保持电极稳定性。在锡电极嵌锂过 
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程中，锂离子的扩散速率是电极反应动力学的限制因 

素，锂离子从电解质穿越固液界面和 SEI 膜进入合金 

基体，材料微观结构形态显著影响电池性质和电极动 

力学速率 [3, 6−10] 。 

在锂电池电化学过程研究中，交流阻抗法(EIS)用 

于分析材料的表面电阻形成条件及其在电池循环中的 

变化，对改进电极材料的循环性能提供了重要信息。 
EIS 谱是电极体系阻抗对频率的特征响应，借助等效 

电路模拟得出与电极反应体系相应参数。等效电路的 

合理选择影响模拟结果的准确性，不同模型均可以用 

模拟得出参数 [5,  11] ，但参数在电化学体系对应的物理 

量含义却不易明确。 

锡材料作为锂离子电池电极的研究多着重于材料 

制备手段和循环性能测定以及锡电极首次不可逆容 

量，文献[2−5]涉及锡电极表面固体电解质膜的生成。 

由于固体电解质膜的组成和结构显著影响锡电极电化 

学性质，对其电化学性质的准确描述仍有待深入。锡 

电极上锂离子扩散速率的测试则仅见文献[4−5]报道。 
CHURIKOV 等 [5] 用 EIS 研究了厚度为 0.1~1  μm 锡薄 

膜电极，计算出锂离子在锡电极中的扩散系数。本文 

作者比较锡纳米阵列电极、锡薄膜电极和锡箔 3 种电 

极材料微观结构对交流阻抗谱特征的影响，考察电位 

对表面膜电阻和锂离子扩散系数等参数的影响。 

1  实验 

1.1  实验材料 

分析纯氯化亚锡，广东汕头市西陇化工厂生产； 

分析纯甲基磺酸，天津市光复精细化工研究所生产； 

分析纯 2­萘酚、明胶、焦磷酸钾，国药集团化学试剂 

有限公司生产； 氢氧化钠、无水乙醇等均为国产试剂； 

英国  Whatman  公司生产的氧化铝模板，直径为  13 
mm，标称孔径为 100 nm，孔密度约 1×10 9 cm −2 ；锂 

电池电极专用铜箔，厚度为  20  µm；轧制高纯锡箔 
(99.99%，质量分数)，厚度为 0.5 mm。 

1.2  电极制备 

用氧化铝多孔膜作为模板, 在模板反面溅射一层 

厚度约为  100  nm 的铂薄膜作为导电极，在铂层上再 

镀一层铜作为支持锡纳米阵列的衬底，将模板放入锡 

电解液中， 在 0.1 V恒电位下将锡沉积在 AAO模板的 

纳米孔道内。锡电解液成分为 SnCl2∙2H2O 20 g/L、甲 

基磺酸 100 g/L、2­萘酚 1 g/L和明胶 1 g/L。电化学沉 

积锡后在 1  mol/L 的氢氧化钠溶液中溶解脱出氧化铝 

模板，用蒸馏水清洗数遍直至无残留氢氧化钠，最后 

用无水乙醇脱水干燥，得到在铜箔上排列的锡纳米阵 

列电极。利用恒电流沉积制备纳米晶锡薄膜，铜箔为 

阴极，纯锡为阳极，得到沉积在铜箔上的锡薄膜，厚 

度为 27 μm， 锡晶粒为纳米级。 直接采用厚度为 0.5 mm 
的轧制高纯锡箔测试作为对比。 

1.3  电化学测试 

采用三电极体系组装模拟电池，研究电极分别为 

锡纳米阵列、纳米晶锡薄膜和锡箔，控制电极反应表 

观面积为  0.3  cm 2 ，辅助电极和参比电极均采用  d12 
mm×0.4 mm高纯锂箔。模拟电池在充满氩气的手套 

箱中装配，将锂箔固定在不锈钢网上作为对电极和参 

比电极，电解液为张家港国泰华荣化工新材料公司生 

产的 1.0 mol/L LiPF6 + EC/DMC(体积比为 1:1)。在电 

化学工作站上完成交流阻抗分析，仪器型号为 
CHI660B，上海辰华仪器公司生产。交流阻抗测试信 

号的振幅为 5 mV, 频率范围为 10  mHz~100  kHz。从 
1.6 V开始进行交流阻抗分析，每降低 0.2 V进行一次 

测试，此过程对应模拟电池的放电，即锡电极的锂离 

子嵌入过程。然后电位从 0  V升至 1.6  V充电，再次 

降低电位进行第二次放电并测试。交流阻抗谱用 
ZSimpWin 软件拟合分析。 

2  结果与讨论 

2.1  锡纳米阵列的表征 

图 1 所示为锡纳米阵列的 SEM 像。由图 1 可以 

看出：锡纳米线阵列很好地直立于铜衬底表面。锡纳 

米线阵列为实心圆柱体，粗细均匀，长度约为 30 µm， 

平均直径约为 350 nm，说明是在氧化铝模板孔洞的导 

向作用下逐渐生长形成纳米线。 

2.2  交流阻抗谱特征与模拟 

图  2~5 所示为电极在首次嵌锂过程中的交流阻抗 

谱。 图 2所示为锡纳米阵列电极的交流阻抗谱。 全谱主 

要 反映中低频部分特征，将图 2的高中频区放大后得 

到 图 3。 表征材料表面性质部分出现在 EIS的高频区， 

可以看到高频区很快形成半圆， 形状和大小稳定。 锡作 

为锂电池电极时在材料表面会生成固体电解质膜 
(SEI)，形成电位高于 0.8 V [2−3, 5] 。从图 3还可以看到， 

从 1.0 V开始，中频区形成另一个半圆，直到 0.2 V电 

位时中频区均有完整半圆并保持相同形状和相近大小。
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图 1  氧化铝模板制备的锡纳米线阵列的 SEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  tin  nano­arrays  made  by  AAO  as 

template: (a) Low magnification; (b) High magnification 

图 4和 5 所示分别为锡薄膜和锡箔电极的首次嵌 

锂过程交流阻抗谱。可以看出，在 1.6~0.8 V之间高频 

图 2  锡纳米阵列电极在不同电位下的交流阻抗谱 

Fig.  2  Nyquist  plots  of  tin  nano­array  electrode  at  various 

potentials 

区逐渐收缩形成半圆，电位低于 0.8  V 后得到高频半 

圆，形状和大小稳定，但所有电位下中频区没有形成 

半圆。有研究者认为，中频区半圆由电解液与电极活 

性物质固相之间的双电层所致 [2,  11] 。由图 3~5 所示锡 

纳米阵列、锡薄膜与锡箔电极在中频区的显著差异可 

见：EIS 谱特征与电极微观结构有关。锡纳米阵列电 

极由纳米线构成，对阵列电极模拟研究表明 [12] ，微电 

极上固/液界面扩散主要来自垂直电极半径方向，扩散 

层与电极半径相当，电流在短时间内达到稳态。锡薄 

图 3  锡纳米阵列电极在不同电位下交流阻抗谱的高频部分 
Fig. 3  High frequency ranges of Nyquist plots of tin nano­array electrodes at different potentials: (a) 1.6 V, 1.4 V; (b) 1.2 V, 1.0 V; 
(c) 0.8 V, 0.6 V; (d) 0.4 V, 0.2 V
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图 4  锡薄膜电极在不同电位下交流阻抗谱的高频部分 

Fig. 4  High frequency ranges of Nyquist plots of tin film electrode at various potentials: (a) 1.6 V, 1.4 V; (b) 1.2 V, 1.0 V; (c) 0.8 V, 

0.6 V; (d) 0.4 V, 0.2 V 

图 5  锡箔电极在不同电位下交流阻抗谱的高频部分 

Fig. 5  High frequency ranges of Nyquist plots of tin foil electrode at various potentials: : (a) 1.6 V, 1.4 V; (b) 1.2 V, 1.0 V; (c) 0.8 V, 

0.6 V; (d) 0.4 V, 0.2 V 

膜和锡箔电极的固−液表面也会形成双电层，但在交 

流阻抗谱上没有出现特征，可能是综合反映为一个表 

面阻抗。此前对金属锡的 EIS研究中未出现明显中频 

半圆 [5, 9] 。 

多数情况测试所得 EIS 谱都是压扁的半圆，很难 

用标准的电阻−电容(RC)电路模拟，本研究采用图  6 
所示模拟电路，其中：RS 来自电解质和电池组件。等 

效电路中采用相位元件(CPE)取代标准电容可以很好 

地模拟压扁半圆，其阻抗 Z(CPE)=1/B(jω) n (B为常数， 
ω为角频率)，当 n为 1时就是标准电容。锂离子在电
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图 6  阻抗谱模拟电路 

Fig.  6  Equivalent  circuits  for  modeling  impedance  spectra: 

(a) Circuit A; (b) Circuit B 

极材料固相中的扩散引起 Warburg 阻抗。锡薄膜和锡 

箔电极测试结果采用图 6(a)所示电路 A来模拟，纳米 

阵列电极测试结果采用图 6(b)所示电路 B模拟。利用 
ZSimpWin 软件和图 6(b)所 示电路拟合锡纳米阵列的 

交流阻抗谱得到其表面膜电阻为 19.8~14.6 Ω∙cm 2 ，中 

频区对应电阻为 25.9~19.6 Ω∙cm 2 ，所有首次嵌锂和第 

二次嵌锂过程的 EIS 测试数据模拟曲线与测试曲线吻 

合良好，可见所选模拟电路可以很好地描述本研究的 

交流阻抗谱。 

2.3  不同电位下的特征参数 

在 3 种不同微观构造特征锡电极的 EIS 谱上都有 

典型的高频半圆，其模拟值 RSEI 代表锂离子穿越材料 

固体表面电解质膜(SEI)进入金属基体的难易程度。由 

图  7 可见：锡纳米阵列电极首次嵌锂过程的  RSEI 在 
19.8~ 14.6 Ω∙cm 2 之间， 随电位变化不明显， 在 1.0~0.4 
V电位区间略低。第二次嵌锂过程 RSEI 略微增大，为 

图 7  不同电位下的表面膜电阻 

Fig.  7  Dependence  of  surface  resistance  on  potential  of 

electrodes 

22.6~16.4  Ω∙cm 2 ，变化趋势与首次的一致。而锡薄膜 

电极首次嵌锂的 RSEI 在 54.6~30.3 Ω∙cm 2 之间，没有明 

显的电位对应关系。相同表观面积下锡箔首次嵌锂的 
RSEI 模拟值则在 121.8~322.9 Ω∙cm 2 之间，随电位增加 

单向增大，尤其是第二次嵌锂出现台阶式变化。与锡 

纳米阵列电极相比，锡箔的表面膜电阻增大了近一个 

数量级，锡薄膜电极的也增加一倍，表明这两种结构 

下锂离子穿越电极表面的阻力较大。表面阻力来自于 

固体电解质膜的厚度或者导电性质的差别，锡箔和锡 

膜电极的第二次嵌锂时表面膜电阻比首次嵌锂增加一 

倍，也反映出在首次电化学反应时形成了 SEI 膜。对 

于本研究采用的锡薄膜电极， 由于具有纳米晶粒尺寸， 

大量晶界可以提供有效的离子扩散通道，因而需要克 

服的势障较低。嵌锂电位下电化学反应能加速锂离子 

扩散，阻抗也因此降低。在高于 0.8  V 的非嵌锂电位 

下，锡箔的表面扩散阻力更加明显。 
Wargurg  阻抗显示出强烈的电位依赖特征(见图 

8)， 尤其是锡纳米阵列电极， 图 8(a)中Wargurg阻抗(W) 
在0.6和0.2 V处出现极小值处对应于循环伏安测试的 

嵌锂反应电位 [3−4] 。此外，嵌锂电位下(0.6~0  V)的  W 
阻抗也比非嵌锂电位下(1.6~0.8  V)的低得多。从图 
8(a)和(d)还可以看到：锡纳米阵列电极和锡薄膜电极 

的首次嵌锂过程在 1.4和 1.0 V处出现低谷， 应该与生 

成固体电解质膜的电化学反应相关 [2−3] 。在首次电化 

学过程中，电极材料表面会发生复杂电化学反应，并 

伴随电解质分解，在材料表面生成氧化物、碳酸锂 
(Li3CO3)和有机化合物(ROCO2Li) [2−3] 。锡纳米阵列电 

极具有明显的电化学反应响应特征，清晰地显示出电 

极反应动力学与锂离子嵌锂电位关系。锡薄膜电极也 

显示出电位影响，但是由于该电极上扩散路径增长， 

从表层到心部会同时出现不同程度的合金化，因此， 

出现反应峰宽化合并现象。电极材料微观结构对 
Wargurg阻抗的影响也很明显， 首次嵌锂在 0.2 V电位 

下纳米阵列、锡薄膜和锡箔电极的 Wargurg 阻抗分别 

为 11.9、59.9和 331.6 Ω∙cm 2 ∙s −1/2 ，变化超过一个数量 

级，锡箔电极的Wargurg阻抗大得多。 

从图 8(b)、(d)和(f)所示的模拟结果看，SEI 膜电 

阻对应相位 CPE不是标准电容，n值的变化与电位也 

不是简单关系，但是首次嵌锂过程的 n 值和第二次嵌 

锂过程的存在明显差别，显示出首次反应不同于后面 

嵌锂过程的特征。 采用 CPE元件可以得到很好的模拟 

结果，但是其物理意义很难定义。根据文献[11, 13]， 
n 与电极的表面粗糙度或电荷堆积有关，图 8(b)、(d) 
和(f)中 n 随电位的变化特征显然难以与表面粗糙度联 

系，可能与 SEI膜中电荷堆积数量有关。
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图 8  电位对锡等效电路电极特征参数的影响 

Fig.  8  Dependence  of  potential  on  equivalent  circuit  parameters  of  tin  electrodes:  (a) Warburg  impedance,  array  intercalation; 

(b) Power n of CPE, array intercalation; (c) Warburg impedance, film intercalation; (d) Power n of CPE, film intercalation; (e) Warburg 

impedance, foil intercalation; (f) Power n of CPE, foil intercalation 

2.4  锡基体中的锂离子扩散 

交流阻抗谱的低频部分为直线(见图 2)， 表征了锂 

离子在固体颗粒中的扩散速率。根据 0.3~0.003 Hz频 

率段 3个锡电极−Z′—ω −1/2 关系图，求得直线斜率 σ， 

其中： 角频率 ω=2πf，f为交流信号频率；σ为Warburg 
系数，与锂离子在电极活性材料中的扩散速率有关。 

锂离子的扩散系数 D则由下式求得 [14] ： 
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(1) 

式中：Vm 是电极的摩尔体积，锡的摩尔体积为  16.3 
cm 3 /mol；F 为法拉第常数；S 为电极面积；E 为电极
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电位；嵌锂过程平衡反应 [15−16] 对应嵌锂量 x处可获得 

相应  dE/dx，本研究由从锂锡合金化反应的库仑滴定 

曲线 [15] 选取平均值为 0.1 V/mol计算。 

从式(1)计算得到首次及第二次嵌锂过程锂离子 

在锡电极中的扩散系数。锂离子在锡电极中的扩散系 

数与电位关系如图 9 所示。由图可以看出：锡纳米阵 

列电极的特殊结构使其具有更强的电化学响应能力。 

由图 9(a)的锡纳米阵列电极的曲线可见：在 0.2 V和 

图 9  不同电位下锂离子在锡电极中的扩散系数 

Fig. 9  Dependence of  lithium ion diffusion coefficient D  on 

potential  of  tin  electrode:  (a)  Tin  nano­array;  (b)  Tin  film; 

(c) Tin foil 

0.6 V附近扩散系数出现最小值， 表明在电化学反应电 

位下锂离子扩散能力快速增强。首次嵌锂时在  1.0  V 
和 1.4  V 处扩散系数也出现两个低谷，可能与锡电极 

上固体电解质膜(SEI)的形成相关 [2−3] 。锡纳米阵列电 

极在第二次嵌锂过程中高于 1.0  V 电位段扩散系数没 

有明显低谷出现，锡薄膜电极则在第二次嵌锂依然出 

现低谷。在低于 1.0  V 电位段表现出与首次嵌锂过程 

相近的锂离子扩散行为。 

对比图 9 中 3 种不同电极的结果可知：3 种电极 

的扩散系数相差 1~2数量级，锂离子在锡纳米阵列电 

极上的扩散能力最强，第二次嵌锂过程的扩散系数为 
4.4×10 −15 ~1.4×10 −11  cm 2 /s，与文献[5]给出的数值相 

近。锡薄膜电极由纳米级晶粒构成，锂离子可由晶界 

通道扩散进入固体内部，所以在嵌锂反应电位的扩散 

能力比锡箔电极的强。与锡纳米阵列电极相比，锡薄 

膜电极的扩散系数随电位的变化不明显。在低电位 

段，由于发生嵌锂反应，电极材料固体中锂离子扩散 

也较为容易，最大扩散系数为 3×10 −13 cm 2 /s，出现在 
0.2 V嵌锂电位。 锡薄膜电极在首次和第二次嵌锂过程 

测试曲线几乎重叠，高于 1.0  V 电位段则都有展宽的 

低谷，表明在第二次过程仍有 SEI 膜的生成反应。用 

扫描电镜观察循环后的电极发现，锡薄膜电极反应不 

均匀(见图 10(a))，在锡薄膜部分区域出现深度反应区 

和枝晶(见图 10(b))， 表明电极上不断有新的表面生成。 

锂离子在锡箔中的扩散更为困难，与电位的关系也不 

确定。 

图 10  锡薄膜电极循环 10次后的 SEM像 

Fig.  10  SEM  images  of  tin  film  electrode  after  10  cycles: 

(a) Low magnification; (b) High magnification
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3  结论 

1)  锡薄膜和锡箔电极的首次嵌锂过程在  1.6~0.8 
V 之间高频区逐渐收缩形成半圆，低于 0.8  V 电位后 

得到形状和大小稳定的高频半圆，该变化可能与表面 

固体电解质膜形成相关。锡纳米阵列电极则在  1.4  V 
时很快形成高频半圆。 

2) 锡薄膜、 锡箔与锡纳米阵列电极的交流阻抗谱 

在中频区存在显著差异，锡纳米阵列电极中频区有完 

整半圆并保持相同形状和相近大小，中频区对应阻抗 

为 25.9~19.6 Ω∙cm 2 。 
3)  在首次嵌锂过程生成的  SEI 膜阻抗受到电极 

微观结构的显著影响， 锡纳米阵列电极的 RSEI 为 19.8~ 
14.6  Ω∙cm 2 ，具有纳米晶特征锡薄膜的  RSEI 为  54.6~ 
30.3  Ω∙cm 2 ，相同表观面积下锡箔的  RSEI 为  322.9~ 
121.8 Ω∙cm 2 。 

4) 电极材料微观结构显著影响锂离子扩散速率， 

锡纳米阵列电极上锂离子的扩散能力最强，扩散系数 

为 4.4×10 −15 ~1.4×10 −11 cm 2 /s， 随嵌锂电位变化显著。 
5) 阵列电极具有快速电化学反应响应特征， 对应 

反应电位下电化学参数出现极值。Warburg 阻抗、锂 

离子扩散速率等参数在 1.6~0.8  V 电位区间也有相应 

特征反映。 
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