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多孔能源材料在有限扩散条件下的

Warburg阻抗谱仿真研究
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３．西安理工大学 先进电化学能源研究院,陕西 西安 ７１００４８)

摘要:运用 Warburg阻抗谱准确揭示多孔能源材料电极的动力学特性及离子在孔隙电解液的扩

散行为,首先需要深入理解单孔 Warburg阻抗谱随维度参数和材料特性的演化规律.本论文主要

研究内容是:①建立单孔 Warburg阻抗模型,并在理想界面和有限扩散条件下,从超越函数方程推

演到代数方程;②通过数值计算方法,定量仿真了孔的直径、孔的深度、电解液单位长度电阻以及活

性物/电解液界面单位长度比电容对 Warburg阻抗特征的影响;③基于仿真结果,系统研究了

Warburg阻抗谱的转折频率、横跨４５°Warburg区低频电阻和低频等效电容随孔的维度参数和材

料参数的动态演化规律;④最后,从电化学动力学的角度解释了有限扩散 Warburg现象和半无限

扩散 Warburg现象彼此间的竞争关系及其观测结果的演变规律.通过本论文的仿真研究结果,可

深入理解储能材料中多孔电极的行为特征,进而为有效设计储能材料的结构和组成提供了有价值

的理论依据,尤其在能量密度和最大功率密度的优化上.
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SimulationofWarburgimpedancespectraunderfinite
diffusionboundaryconditionsforporousenergyelectrodematerials
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Abstract:InunderstandingtheelectrodekineticsofporouselectrodebymeansofWarburgimpedＧ
ance,itisnecessarytofirstlytakethesingleporefilledwithelectrolyteasamodelsystemtoobＧ
tainthequantitativeevolutiontrendofWarburgimpedancespectraandtheirrelationshipswith
dimensionparametersandmaterialproperties．Thefollowingstudiesareconductedinthispaper:
①TheWarburgimpedancemodelforasingleporefilledwithelectrolyteunderidealinterfaceand
finitediffusionboundaryconditionsconstructedbasedonthecalculationfromtranscendental
functiontoalgebraicfunction;②Theeffectofporediameter,porelength,electrolyteresistance
perunitlength,andcapacitanceattheinterfaceofelectrode/electrolyteperunitlengthonWarＧ
burgimpedancespectraisnumericallysimulated;③Basedontheresultssimulatedabove,knee
frequency,low－frequencyresistancespanningWarburgregion,andlowＧfrequencyequivalentcaＧ
pacitanceareanalyzedsystematicallywithrespecttodimensionparametersandmaterialproperＧ
tiesoftheporefilledwithelectrolyte;④Finally,theobservedresultofthecompetitiveeffectbeＧ
tweenfinitediffusionandsemiＧinfinitediffusionWarburgbehaviorsiselucidatedintermsofelecＧ
trochemicalkinetics．Thesimulatedresultsinpresentworkofferavaluabletheoreticalbasisto
understandthebehaviorpropertiesoftheporouselectrodeforenergystoragedevices．FurtherＧ

８３１ 　西安理工大学学报JournalofXi’anUniversityofTechnology(２０１９)Vol．３５No．２　



more,itbenefitstodesigntheporestructureandmaterialcompositioninordertoobtaintheoptiＧ
malenergydensityandmaximumoutputpowerdensity．
Keywords:poreelectrode;finitelengthdiffusion;semi－infinitediffusion;Warburgimpedance;

penetrationdepth

　　在电化学能源存储和转换领域,电化学阻抗谱

可能是应用最为广泛的表征技术[１].通过将测试的

阻抗谱数据拟合到选定的等价电路模型,或者通过

分析阻抗谱数据的特征时间常数分布以解析电池内

部物理和电化学过程对应的极化损失和动力学特征

参数,对发展高性能的电极和电解质十分重要.当

前,这种基于阻抗谱模型的方法,在极化损失分析和

动力学特征参数解析中应用非常普遍[２].
电化学能源存储和转换器件的电极微观结构是

三维的,然而大多数等价电路模型单元(比如电阻、
电感和电容)是零维的.因此,这种维度的不匹配,
导致基于等价电路模型的阻抗谱诊断方法先天不

足.不同于零维的等价电路单元模型,Warburg阻

抗模型常常被用来仿真理想的一维扩散过程.这些

扩散过程可以依据彼此对应的边界限制条件来分

类[３].这些边界限制条件包括狄拉克条件(即特定

浓度)、纽曼条件(即特定流量)和半无限条件(即浓

度为零且流量为零).利用这些一维边界限制条件

可以得到 Warburg阻抗模型的解析解或者近似解,
使基于电路模型的阻抗方法的计算成本有所降低.

Warburg阻抗模型具有准一维的内在属性,而
多孔电极具有三维的微观结构.因而,Warburg阻

抗模型应用于多孔电极时,首先要求多孔电极的三

维微观结构信息可以采用若干本体参数近似描述.阻

抗谱作为一个非常敏感的间接诊断工具,其观测结果

往往具有多样性和敏感性.因此,只有预先了解 WarＧ
burg阻抗谱与孔隙结构参数和材料本体参数的内在关

系,才可能辨识 Warburg阻抗模型的能力边界:可以做

什么,不可以做什么,以及面临的主要挑战是什么.
掌握了 Warburg阻抗模型的能力边界,才可能更好

地利用 Warburg阻抗模型的诊断功能[４].
本研究以充满电解液的圆筒形单孔为例,建立

了有限扩散条件下的 Warburg阻抗单孔数学模型,
并通过数值计算仿真,重点研究了孔的直径、孔的深

度、电解液单位长度电阻率以及电极活性物/电解液

界面单位长度比电容对 Warburg阻抗行为特征的

影响,尤其关注上述参数与 Warburg阻抗的动态演

化趋势,即有限扩散 Warburg阻抗谱和半无限扩散

Warburg阻抗谱的内在联系.本文仿真研究的结

果,为深入理解储能材料中多孔电极的行为特征,尤
其是优化储能器件能量储存密度和最大功率输出密

度提供了有价值的理论依据.

１　Warburg阻抗谱模型理论

１．１　Warburg阻抗谱模型类型

电活性物质的扩散过程,是在驱动力的驱动下

扩散,不同的边界条件可能会产生不同的 Warburg
阻抗[５].图１为充满电解液的单孔在不同频率电流

信号激励下,金属离子的渗透深度示意图[６].图１(c)
和图１(d)所示孔隙充满电解质溶液,孔壁为电子导体,
其中L为圆柱形孔的深度,λ为圆柱形孔的直径.当

浓度梯度为主要驱动力,离子通过充满电解质溶液的

多孔电极时,Warburg扩散阻抗不可避免.
根据反应物 M 的浓度值和流量大小的不同,

Warburg阻抗模型可以分为三种类型:

１)纽曼条件(即特定流量)[７],例如在电荷穿透

的边界条件下(也可定义为短路终端),此时孔隙内

的电解质溶液浓度C(l,t)＝０及dC(x,t)
dx |x＝l ＝０,

此时对应穿透边界条件下有限长度扩散 Warburg
阻抗ZWs,其具体表达式为:

ZWs ＝RD
tanh js( )

js
(１)

RD ＝ ２σle

D
(２)

s＝TDω (３)

TD ＝l２
e

D
(４)

σ＝ RT
n２F２A ２ DC

(５)

式中,j为虚数单位;RD 是扩散阻力;s是一个无量

纲频率;ω是径向频率;TD 是一个与扩散相关的时

间常数;D是扩散反应物的有效扩散系数;le 是有效扩

散厚度;σ是 Warburg系数;C是扩散反应物的浓度;A
是电极或电解质界面表面积;R是气体常数;T 是相对

温度;n是电子转移数量;F是法拉第常数.

２)狄拉克条件(即特定浓度)[８],例如在电荷反

射的边界条件下(也可定义为开路终端),此时孔隙

内电解质浓度C(l,t)≠０及dC(x,t)
dx |x＝l＝０,此时

对应于反射边界条件下有限长度扩散 Warburg阻

抗ZW０ ,其表达式为:
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ZW０ ＝RD
coth js( )

js
(６)

s＝TDω (７)

fk ＝３．８８D
２πl２

e
(８)

式中,fk 为转折频率.

图１　单孔孔隙中充满电解质溶液时不同频率电流信号激励下金属离子渗透深度示意图

Fig．１　Schematicofpenetrationdepthofmetalionsinasingleporefilledwithelectrolytesolutionsimulated
bycurrentsignalsatdifferentfrequencies

　　３)在无限扩散长度的极限情况下,即l→ ∞ 或

者扩散 系 数 D 很 小 时,上 述 两 种 阻 抗 相 等,即

ZWs le→¥＝ZW０ le→¥ ,此时 Warburg阻抗模型进一

步退化为半无限扩散阻抗ZW¥
[９],其具体表达式为:

ZW¥ ＝ ２σ
jω

(９)

三种情况下的扩散阻抗均可以称为 Warburg
阻抗ZW ,三种情况下扩散阻抗的相同点是:①在高

频时,扩散反应物不需要大幅度扩散,从而 Warburg
阻抗很小;②在低频时,扩散反应物需要扩散的深度

更深,故 Warburg阻抗比较大.

１．２　双曲正切余切函数

单孔 Warburg阻抗模型的核心是双曲正切余

切函数(如图２所示),此处对该函数做一个简单概

述,为下文讨论做一些数学铺垫.coth函数为双曲

余切,它是双曲正切函数tanh函数的倒数,双曲函

数在物理学众多领域可找到丰富的应用实例,例如

阻力落体、导线电容、粒子运动、非线性方程和悬链

线等物理研究.无论是在经典或近代的物理学内容

中,还是在正在发展的物理学内容中,双曲函数具有

不可或缺的重要作用.双曲余切可由基础双曲函数

双曲正弦和双曲余弦推导而来[１０]:

cothx( )＝ １
tanhx( )

＝e２x ＋１
e２x －１

(１０)

cothx( )＝jcotjx( )＝jcosjx( )

sinjx( )
(１１)

由图２可知,coth函数图像分为两部分,分别

在第一和第三象限,且两个部分均是单调递减的趋

势.函 数 的 定 义 域 是 x|x≠０{ } ,值 域 是

y||y|＞１{ } .coth函数有三条渐近线,水平渐

近线为y＝±１,垂直渐近线为x＝０.

图２　双曲余切与双曲正切函数关于自变量的函数图

Fig．２　Diagramsofhyperboliccotangentandhyperbolic

positivetangentfunctionswithrespectto
independentvariables
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１．３　单孔 Warburg阻抗谱模型Zp

电极活性层/电解液界面之间存在多个不相同

但均充满电解液的孔隙,当前选取一个孔隙为例,讨
论 Warburg阻抗与孔隙结构参数和材料本体参数

之间的定量关系.通常情况下,充满电解质溶液的

圆柱形孔,其整体 Warburg复阻抗Zp 为[１１]:

Zp ＝ rizicothL ri

zi

æ

è
ç

ö

ø
÷ (１２)

ri ＝ ４ρi

πλ２ (１３)

zi ＝z′i

πλ
(１４)

式中,ri 为沿圆柱孔轴向方向单位长度电解质溶液

的电阻;ρi为电解质溶液的电阻率;λ为孔的直径;L
为孔的深度;zi 和z′i分别为圆柱形孔隙中活性物/
电解质界面的单位长度复阻抗和单位面积复阻抗.

考虑单个圆柱形孔,其孔隙内沿轴向方向电解

质溶液总欧姆电阻rp 和孔壁活性物/电解质溶液界

面总复阻抗zp 可重新定义为:

rp ＝riL (１５)

zp ＝zi

L
(１６)

将式(１５)、(１６)代入式(１２),得到充满电解质的

圆柱形孔的总复阻抗为:

Zp ＝ rpzpcoth rp

zp

æ

è
ç

ö

ø
÷ (１７)

针对单个圆柱形孔,定义圆柱形孔内壁与孔隙

内电解质溶液所形成界面为活性层/电解液界面,界
面复阻抗的特性可以分为理想界面和非理想界面两

大类.理想界面常采用理想电容来仿真,非理想界

面常采用常相位单元来仿真,当前只考虑理想界面.
当活性物/电解质溶液的界面特性表现为理想

电容时,其活性层/电解液界面总复阻抗可重新表

达为[１２]:

zp ＝ １
jωciL

(１８)

其中,ci 为活性层/电解液界面单位长度比电

容,将式(１８)和式(１５)代入式(１７),可得:

Zp ＝ ri

jωci
coth jωriciL２ (１９)

如果令

τ＝L２ciri (２０)
则式(１９)可重写为:

Zp ＝ Lri

jωτ
coth jωτ (２１)

根据式(１０)所定义的双曲余切函数,超越函数

式(２１)可重新组织为:

Zp ＝ Lri

jωτ
􀅰e２ jωτ ＋１
e２ jωτ －１

(２２)

为了继续简化超越函数式(２２),列出式(２３)和
(２４):

e２ jωτ ＝ ej( )２ ωτ (２３)

j＝cosπ
４＋jsinπ

４
(２４)

联立式(２３)和(２４)可得:

e２ jωτ ＝ ecosπ
４ cos ２

２ ＋jsin ２
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

２ ωτ

(２５)

将式(２５)代入式(２２),由此可得单孔 Warburg
阻抗模型的代数函数表达式:

Zp ＝ Lri

ωτ cosπ
４＋jsinπ

４
æ

è
ç

ö

ø
÷

􀅰

ecosπ
４ cos ２

２ ＋jsin ２
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

２ ωτ

＋１

ecosπ
４ cos ２

２ ＋jsin ２
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

２ ωτ

－１
(２６)

经过上述简化处理,至此已得到在理想界面和

有限扩散条件下,充满电解液的单孔 Warburg阻抗

模型,该模型不是超越函数形式,而是常规的代数函

数形式.单孔 Warburg阻抗模型从超越函数简化

到代数函数,这为其计算机仿真分析扫清了障碍.
如图３所示,fk ＝１０Hz为转折频率,离子迁

移从扩散区进入了饱和区.图中参数取值为L０ ＝
０．２μm,ci０ ＝５００F/m,ri０ ＝５．０×１０９ Ω/m,频
率范围为０．１Hz~１０kHz,Z′和Z″分别为 Warburg阻

抗实部和虚部.此频率越高,表示离子的迁移速度越

快.如果该阻抗谱图来自于超级电容器或者锂离子电

池,越高的转折频率对应越高的最大输出功率密度.

图３　Warburg阻抗谱图

Fig．３　PlotofWarburgimpedancespectra
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截至目前,在理想界面和有限长度扩散条件下,
充满电解质溶液的圆柱形单孔 Warburg阻抗谱模

型已经建立,模型中不仅成功嵌入了孔的直径、孔的

深度、孔隙内电解质溶液电导率以及电极活性层/电

解液界面单位长度比电容等参数,而且从超越函数

方程简化为代数函数方程.上述工作,为下文有限

扩散条件下单孔 Warburg阻抗谱仿真研究做好了

理论准备.

２　有限扩散条件下 Warburg阻抗谱仿真分析

在有限长度扩散的边界限制条件下,进行理想

界面条件下 Warburg阻抗谱仿真分析,重点研究

Warburg阻抗谱随孔的直径、孔的深度、孔隙内电

解质溶液电导率以及活性层/电解液界面单位长度

比电容等参数的演化规律,为实现理想界面条件下

Warburg阻抗谱的有效分析提供精细的参考模板.

２．１　Warburg阻抗谱:孔的深度L
为了研究孔隙深度与 Warburg阻抗谱的演变关

系[１３,１４],可以先固定单位长度比电容ci 与单位长度电

阻ri ,不妨假设ci０ ＝５００F/m与ri０ ＝５×１０９ Ω/m.
图４显示了理想界面情形 Warburg阻抗谱随孔的

深度L的演变关系.L 变化范围为:L０ ＝０．２μm,

L１＝０．４μm,L２ ＝０．８μm,L３ ＝１．２μm和L４ ＝
１．６μm.其中界面单位长度比电容ci０ 与单位长度

电阻ri０ 固定,频率范围为０．１Hz~１０kHz.

图４　Warburg阻抗谱随孔的深度L的演化趋势

Fig．４　EvolutiontrendofWarburgimpedance
spectrawithrespecttoporedepthL

由图４可知,当孔的深度L 发生变化时,其对

理想界面 Warburg阻抗谱的影响不仅体现在下限

频率区域,而且体现在半无限扩散区.

１)在高于转折频率且频率趋向增加的区域,即
电荷半无限扩散区,孔的深度L 增加,扩展了半无

限扩散区,压缩了电荷饱和区.具体而言,当孔的深

度从０．２μm增加到１．２μm时,Warburg阻抗谱转

折频率fk 从１０Hz单调减小到０．１５Hz,而且横跨

４５°Warburg区的低频电阻RW 从０．２９kΩ 增加到

２．０９kΩ,转折频率fk 的降低和低频电阻RW 的增

加均表明电荷快速传输到深孔的能力变弱.当孔的

深度L增加到１．６μm 时,“电荷饱和区”在阻抗谱

图中几乎被“半无限扩散区”完全覆盖,理想界面从

有限长度 Warburg阻抗谱几乎蜕变为半无限扩散

Warburg阻抗谱.

２)在低于转折频率且向频率下限趋近的区域,
孔的深度L 对 Warburg阻抗谱的影响效果同样明

显,体现在 Warburg阻抗谱在下限频率处对应复阻

抗的虚部极值.具体而言,当孔的深度从０．２μm
增加到１．６μm 时,在下限频率fL ＝０．１ Hz处,

Warburg复阻抗虚部的绝对值从１５．９Ω 减小到

２􀆰６Ω,对应于低频等效电容从１０μF增加到６００μF.
可见,在其他参数不变的条件下,增加孔的深度L,
虽然有利于增加电荷存储容量,但是不利于提高电

荷传递速度.
从电化学动力学的角度来理解 Warburg阻抗

谱随孔的深度L 的演化规律.①不变量.表征电

荷传输阻力大小的电解液单位长度电阻ri０ ＝５×
１０９ Ω/m、表征界面电荷储存能力的活性物/电解液

界面单位长度比电容ci０ ＝５００F/m、以及表征最长

观测时间窗口的下限频率fL ＝０．１Hz(对应观测

时间周期TL ＝１０s),这三个要素同时固定.②变

量.表征电荷离子传输路径长度的孔的深度L 变

化.③变量与不变量的竞争效应.L 增加意味着电

荷离子传输路径长度增加,ri０ ＝５×１０９Ω/m固定意

味着电荷离子传输遇到的阻力不变,ci０ ＝５００F/m固

定意味着界面储存电荷能力不变,fL＝０．１Hz固定意

味着电荷离子传导所对应观测时间周期不变.上述

变量与不变量的竞争结果:增加L 预示电荷离子传

输路径长度的增加,而增加传输路径长度预示界面

长度的增加,界面长度的增加预示低频电阻RW 的

增加和界面可储存电荷总量的增加,但是电荷离子

的输运能力和输运时间没有同步提高,这一矛盾,一
方面导致电荷传递能力的相对下降,这点体现在转

折频率fk 和低频电阻RW 上;另一方面,当L 增加

到一定程度时,必将导致界面可储存电荷总量远远

高于经过传导输运到达界面的电荷数量,此时,阻抗

谱从有限长度 Warburg扩散模型退化为半无限

Warburg扩散模型.
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２．２　Warburg阻抗谱:单位长度比电容ci

为了研究活性层/电解液界面单位长度比电容

ci 对 Warburg阻抗谱的影响[１５,１６],先固定孔的深度

L与单位长度电阻ri ,不妨假设L０ ＝０．２μm 与

ri０ ＝５×１０９ Ω/m.图５显示了理想界面 Warburg
阻抗谱随单位长度比电容ci的演变关系.图中界面

比电容ci 变化范围为:ci１ ＝３００F/m,ci２ ＝４００
F/m,ci０ ＝５００F/m,ci３ ＝１×１０３F/m,ci４ ＝２×
１０３F/m和ci５ ＝２×１０４F/m,ci６ ＝４×１０４F/m和

ci７ ＝８×１０４F/m.其中,孔的深度与单位长度电

阻固定,频率范围设定为０．１Hz~１０kHz.当活性

物/电解液界面单位长度比电容ci发生变化时,其对

理想界面 Warburg阻抗谱的影响主要体现在低于

转折频率的电荷饱和区,而对高于转折频率的半无

限扩散区的影响几乎可以忽略.

１)中高频区.在高于转折频率且频率趋向增

加的区域,即电荷半无限扩散区,单位长度比电容ci

增加,压缩了电荷饱和区,扩展了半无限扩散区频率

范围,但是横跨４５°Warburg区低频电阻几乎保持

不变,即RW ≈０．３１kΩ.具体而言,当ci 从３００F/m
逐渐增大到２×１０４F/m时,Warburg阻抗谱转折频

率从１５Hz单调减小到０．２Hz,表明在电荷扩散区的

频率范围变宽,电荷饱和区变窄;当ci 从４×１０４F/m
继续增加时,“电荷饱和区”在阻抗谱图中几乎被“半无

限扩散区”完全覆盖,理想界面从有限长度 Warburg阻

抗谱蜕变为半无限扩散 Warburg阻抗谱.

２)中低频区.在低于转折频率且向频率下限趋

近的区域,单位长度比电容ci 对 Warburg阻抗谱的影

响,主要体现在 Warburg在下限频率所对应的复阻抗

虚部上.具体而言,当ci 从３００F/m 逐渐增大到

２×１０４F/m时,在下限频率fL ＝０．１Hz处,Warburg
复阻抗虚部的绝对值从２６．６Ω减小到０􀆰４５Ω,对
应于低频等效电容从６０μF增加到３５００μF.可

见,在其他参数不变的条件下,增加界面单位长度比

电容ci ,虽然有利于增加电荷存储容量,但是未能

同步提高电荷输运速度.
从电化学动力学的角度来解释 Warburg阻抗谱

随单位长度比电容ci 的演化规律.①不变量.表征电

荷传输阻力大小的电解液单位长度电阻ri０ ＝５×１０９

Ω/m、表征电荷离子传输路径长度的孔的 深 度

L０ ＝０．２μm、以及表征最长观测时间窗口的下限

频率fL ＝０．１Hz(对应观测时间周期TL ＝１０s),
这三个要素同时固定.②变量.表征电荷储存能力

的活性物/电解液界面单位长度比电容ci 变化.

③变量与不变量的竞争效应.ci 增加意味着界面储

存电荷能力增加,ri０ 固定意味着电荷离子传输过程

中遇到的阻力不变,L０ 固定意味着电荷离子传输路

径长度不变,fL 固定意味着电荷离子传导所对应观

测时间周期不变.上述变量与不变量的竞争结果:
增加ci 导致界面可储存电荷总量增加,但是电荷离

子的输运能力并没有同步提高,这一矛盾,一方面导

致电荷传递能力的相对下降,这点体现在转折频率

上;另一方面,当ci 增加到一定程度时,导致界面可

储存电荷总量远远高于传导输运到达界面的电荷数

量,此时,阻抗谱从有限长度 Warburg扩散模型退

化为半无限 Warburg扩散模型.

图５　Warburg阻抗谱随界面单位长度比电容ci 的演化趋势

Fig．５　EvolutiontrendofWarburgimpedancespectrawithrespecttoci
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２．３　Warburg阻抗谱:单位长度电阻ri

为研究孔隙内电解液单位长度电阻与总阻抗的关

系[１５,１７],将式(２６)中孔深度L与界面单位长度比电容ci

设为固定值,不妨假设L０ ＝０．２μm和ci０ ＝５００F/m.
依据上述设定参数和式(２６)所定义阻抗谱模型,可
以计算得到理想界面 Warburg阻抗谱随孔隙内电

解液单位长度电阻ri 的演化趋势图,如图６所示.
图中ri 变化范围为:ri１ ＝１．２５×１０９ Ω/m,ri２ ＝
２􀆰５×１０９Ω/m,ri０ ＝５．０×１０９Ω/m,ri３ ＝１．０×１０１０

Ω/m,ri４ ＝２．０×１０１０ Ω/m,ri５ ＝１􀆰０×１０１１ Ω/m,

ri６ ＝２．０×１０１１Ω/m,ri７ ＝４．０×１０１１ Ω/m.其

中,孔的深度与界面单位长度比电容固定,频率范围

为０．１Hz~１０kHz.

图６　Warburg阻抗谱随孔隙内电解液单位长度

电阻ri 的演化趋势图

Fig．６　EvolutiontrendofWarburgimpedance
spectrawithrespecttori

由图６可知,当孔隙内电解液单位长度电阻ri

发生变化时,主要影响 Warburg阻抗谱转折频率和

中高频区的半无限扩散过程,几乎不影响 Warburg

复阻抗所对应的低频极限电容.

１)中高频区,为高于转折频率且频率趋向增加

的区域,即电荷半无限扩散区.一方面,当ri 从

１􀆰２５×１０９ Ω/m增加到２．０×１０１１ Ω/m时,转折频

率fk 从３０Hz单调减小到０．２Hz.fk 的减小不仅

预示半无限扩散区向低频方向扩展,而且意味着电

荷饱和区被“挤压”至更低频率区间,因此,在下限频

率fL ＝０．１Hz固定的条件下,Warburg阻抗谱观

测结果为半无限扩散区频率范围变宽和电荷饱和区

被压缩变窄.当ri 增加至４．０×１０１１ Ω/m时,半无

限扩散区占据整个观测频率范围,电荷饱和区被压

缩至完全不可见,此时,阻抗谱从有限长度扩散

Warburg模型特征退化为半无限扩散 Warburg模

型特征.另一方面,当ri 从１．２５×１０９Ω/m增加到

２．０×１０１１ Ω/m 时,横跨４５° Warburg区低频电阻

RW 从０．０８kΩ增加到１１．５０kΩ,RW 的急剧增加

意味着电荷输运阻力的增加,这不利于储能器件最

大功率密度的提高.

２)中低频区,为低于转折频率且向频率下限趋

近的区域,即电荷饱和区.当ri 从１．２５×１０９ Ω/m
增加到２．０×１０１０ Ω/m时,在下限频率fL ＝０．１Hz
处,Warburg复阻抗虚部的绝对值近似保持１５􀆰９８kΩ,
理想界面 Warburg复阻抗的低频极限电容也近似

维持不变 (CL ≈１００μF),当ri 增加到２．０×１０１１

Ω/m,低频极限电容略有降低 (CL ≈８９μF).可

见,在其他参数不变的条件下,增加孔隙内电解液单

位长度电阻ri ,几乎不影响界面电容的电荷存储容

量,但是显著降低电荷输运速度.
从电化学动力学的角度来解释 Warburg阻抗

谱随孔隙内电解液单位长度电阻ri 的演变规律.

①不变量.表征电荷离子传输路径长度的孔的深度

L０ ＝０．２μm、表征电荷储存能力的活性物/电解液

界面单位长度比电容ci０ ＝５００F/m、以及表征最长

观测时间窗口的下限频率fL ＝０．１Hz(对应观测

时间周期TL ＝１０s),这三个要素同时固定.②变

量.表征电荷传输阻力大小的电解液单位长度电阻

ri 变化.③变量与不变量的竞争效应.ri 增加预示

电荷离子传输过程遇到的阻力增加,传输阻力增加

将导致电荷离子传输速度的降低,L０ 固定预示电荷

离子传输路径长度不变,fL 固定预示电荷离子传导

所对应观测时间周期不变,ci 固定预示界面可储存

电荷总量不变.上述变量与不变量的竞争结果:增
加ri 导致电荷离子的传输速度降低,但是界面单位

长度比电容ci 储存电荷的容量没有减少,这一不平

衡,一方面体现在电荷传递能力相对于电荷储存能

４４１ 　西安理工大学学报(２０１９)第３５卷第２期　



力的不足,进而体现为横跨４５°Warburg区低频电

阻RW 的增加和转折频率fk 的降低;另一方面,当ri

增加到一定程度时,导致经由传导输运到达界面的

电荷数量远远低于界面可储存电荷总量,此时,阻抗

谱从有限长度 Warburg扩散模型退化为半无限

Warburg扩散模型.

２．４　Warburg阻抗谱:孔的直径λ
为研究孔的直径对有限扩散条件下 Warburg

阻抗谱的影响[１５,１８],将式(２０)中孔的深度L 与界面

单位长度比电容ci 设为固定值,L０ ＝０．２μm 与

ci０ ＝５００F/m,同时将式(１３)中电解液的电阻率设

定为ρi０ ＝４×１０－３ Ω􀅰m [１９],频率取值范围为０．１
Hz~１０kHz.依据上述设定参数和式(２６)所导出的

Warburg阻抗谱模型,然后选取孔的直径λ１ ＝０􀆰８

μm,λ２ ＝０．４μm,λ３ ＝０．２μm,λ４ ＝０．１５μm,

λ５ ＝０．１μm.根据式(１３)计算出相应的孔隙内电

解液单位长度电阻ri ,将各个对应的ri 代入式(２０)
计算出特征时间常数τ,将上述参数代入式(２６)中,
可计算得出理想界面半无限扩散条件下 Warburg
阻抗谱.图７显示了 Warburg阻抗谱随孔直径λ
的演变趋势.

图７　Warburg阻抗谱随孔的直径λ变化的演化趋势图

Fig．７　EvolutiontrendofWarburgimpedancespectra
withrespecttoporediameterλ

由图７可知,当孔的直径λ发生变化时,主要影

响 Warburg阻抗谱转折频率和中高频区的半无限

扩散过程,在没有超出极限范围时,孔的直径λ对

Warburg复阻抗所对应的低频极限电容的影响几

乎可以忽略.

１)中高频区,为高于转折频率且频率趋向增加

的区域,即电荷半无限扩散区.一方面,当λ从０．１μm
增大到０．８μm 时,转折频率fk 从未能显现,到在

０􀆰１５μm时显现为fk ＝０．１６Hz,然后单调增加到

fk ＝４．０Hz.fk 从“无”到“有”预示储存于界面的

电荷从不饱和区逐步过渡到饱和区,而fk 随λ的增

加而增加,表明孔直径增大有利于电荷离子的输运,
加速电荷饱和区向高频方向扩展,加速半无限扩散区

被“挤压”至高频区,因此,在下限频率fL ＝０．１Hz固

定的条件下,增加孔的直径λ时,Warburg阻抗谱观

测结果为:电荷饱和区向高频区扩展,而半无限扩散

区向高频区压缩,简言之,９０°垂线变长,４５°斜线变

短.另一方面,当λ从０．１μm增大到０．８μm时,横
跨４５°Warburg区低频电阻RW 从１２􀆰８８kΩ减小到

０．４１kΩ,RW 的急剧减小意味着电荷输运阻力的降

低,这十分有利于储能器件最大功率密度的提高.

２)中低频区,为低于转折频率且向频率下限趋

近的区域,即电荷饱和区.当孔的直径λ从０．８μm
减小到０．１５μm 时,在下限频率fL ＝０．１Hz处,

Warburg复阻抗虚部的绝对值从１５．９４kΩ 增加至

１８􀆰１７kΩ,对应的低频极限电容CL 从１００μF降低

到９０μF,孔的直径λ变化超过５００％,而表征电荷

储存容量的低频极限电容CL 变化幅度为１０％.当

孔的直径缩小至０．１μm 时,电荷饱和区被严重压

缩至几乎“不可见”,此时低频极限电容CL 也将开始

急剧减小.可见,在其他参数不变的条件下,增加孔

的直径λ,对界面电容电荷存储容量的影响几乎可

以忽略,但是显著增加了电荷输运速度,有利于提高

储能器件最大输出功率密度.
如何从电化学动力学的角度来解释 Warburg阻

抗谱随孔的直径λ的演化规律,几乎完全类似于电解

液单位长度电阻ri ,因为孔的直径λ和电解液单位长

度电阻ri 这两个变量不独立,它们通过式(１３)彼此关

联.可以简单地理解为,ri 对 Warburg阻抗谱的影

响,同λ－２ 的作用效果等价,因此,此处不再赘述.

３　结　论

本研究从单孔 Warburg阻抗模型出发,在理想

界面和有限扩散条件下,推导得到了 Warburg阻抗

的代数方程.基于得到的代数方程,仿真分析了孔

的直径、孔的深度、电解液单位长度电阻率以及活性

物/电解液界面单位长度比电容对 Warburg阻抗行

为特征的影响,并从电化学动力学的角度,解释了仿

真结果.

１)在其他参数不变的条件下,增加孔的深度

L,虽然有利于增加电荷存储容量,但是不利于提高

电荷传递速度.

２)在其他参数不变的条件下,增加界面单位长

度比电容ci ,虽然有利于增加电荷存储容量,但是

未能同步提高电荷输运速度.

３)在其他参数不变的条件下,增加孔隙内电解
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液单位长度电阻ri ,几乎不影响界面电容的电荷存

储容量,但是显著降低电荷输运速度.

４)在其他参数不变的条件下,增加孔的直径

λ,对界面电容电荷存储容量的影响几乎可以忽略,
但是显著增加了电荷输运速度,有利于提高储能器

件最大输出功率密度.
本文仿真结果为深入理解储能设备中多孔电极

的行为特征,尤其是优化储能器件能量储存密度和

最大功率输出密度提供了有价值的理论依据.
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