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涂层金属材料的电化学阻抗谱

纯电容性涂层的阻抗行为在我们EIS系列白皮书的第三部分已经讨论了。大多数涂料

会随着时间降解，引起更加复杂的表现。

经过一定的时间，水会穿透涂层并在涂层下形成一个新的液体/金属界面。腐蚀现象

会在这个新界面处发生。

涂层金属的阻抗得到了广泛的研究。失效涂层阻抗数据的解释是非常复杂的，所以本

文仅讨论图22所示的简单等效电路。即便是这个简单模型在文献中也有一些争议。研

究人员对发生在电解池中的物理过程的阻抗分配没有达成一致。因此，下文中的讨论

只是这个模型众多解释中的一种。

Gamry的科学家们在JCT CoatingsTech（www.coatingstech.org）发表了三篇关于有

机涂层EIS评估的文章：

• Fundamentals of Electrochemical Impedance Spectroscopy, August 2004.

• Application of EIS to Coatings, October 2004.

• Protocols for Testing Coatings with EIS, February 2005. 

完整涂层的电容用Cc来表示。它的数值比典型双电层电容要小得多。单位为pF或nF，

而不是μF。Rpo（孔隙电阻）是涂层内离子传导通道的电阻。这些通道可能是填满电

解液的物理孔洞。孔洞的金属侧，我们假设涂层的一个区域已经脱层，而且一个充满

电解液的口袋状结构形成。

www.coatingstech.org
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这个电解液可以与涂层外的主体溶液非常不同。介于溶液口袋和裸金属间的界面被

模型化为一个与动力学控制电荷转移反应相并联的双电层电容。

图22 失效涂层的等效电路

当使用EIS测试一个涂层时，您将数据曲线放进这个模型进行拟合。拟合结果返回模

型参数的估算值，例如空隙电阻和双电层电容。然后您可以用这些参数来评估涂层失

效的程度。

为了显示真实的数据曲线，我们需要反过来操作。假设我们有一个包覆了12 μm厚薄

膜，面积为10 cm2的金属样品。假设我们有五处分层损伤，总计占金属表面积的1%。

薄膜里的空隙为这些分层损伤提供通道，可以表示为充满溶液的圆柱，圆柱直径为30 

μm。

Rct

RS

Rpo

Cc

Cdl
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用于制定曲线的参数如下所示：

Cc= 4 nF (由面积为10 cm2，εr为6，厚度为12 μm计算得到）

Rpo = 3400 Ω (假设k（导电系数）=0.01 S/cm计算得到）

Rs= 20 Ω (假设的)

Cdl= 4 μF (由面积为10 cm2的1%，并假设40 μF/cm2计算得到

Rct = 2500 Ω
(由面积为10 cm2的1%，并使用上述讨论中的极化电阻的假定计算得

到)

使用这些参数，该模型的Nyquist曲线如图23所示。注意在该曲线中有两个时间常

数。

图23 失效涂层的Nyquist曲线
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相同数据的Bode曲线如图24所示。在这个曲线上，两个时间常数不明显。曲线没有

走到足够高的频域以测量溶液的电阻。在实际中这不是问题，因为溶液电阻是测试

溶液和测试电解池几何的性质，而不是涂层性质。因此，我们对它没有很大兴趣。
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图24 失效涂层的Bode曲线
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从数据中提取模型参数

模型概述

EIS数据通常用等效电路模型来分析。Echem Analyst尝试寻找一个阻抗能够匹配所

测数据的模型。

模型中电子元件的类型和他们的相互连接方式控制着模型阻抗谱的形状。模型的参

数（例如电阻器的阻值）控制了阻抗谱中每一个特征的大小。这两个因素都影响模

型阻抗谱与测得EIS阻抗谱的匹配程度。

在一个物理模型中，模型的每一个元件被认为来自电化学电解池中的物理过程。在

这章前面讨论的所有模型都是物理模型。具体选择哪一种物理模型应用于特定电解

池是由对电解池物理特征的认知来决定的。有经验的EIS分析者也可以利用电解池

EIS阻抗谱的形状来选择适合电解池的模型。

模型也可以部分或全部依靠经验来定。这类模型中的电路元件不指定给电解池中的

物理过程。模型被选作来给出模型阻抗和测得阻抗间最有可能的匹配结果。

经验模型可以通过依次从阻抗谱中移除元件阻抗来建立。如果一个阻抗的减除简化

了阻抗谱，该元件就加入到模型中，然后下一个元件阻抗再从简化的阻抗谱中减

除。这个过程直到阻抗谱完全消失才停止。
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我们将在下面看到，物理模型通常更喜欢用经验模型。

非线性最小二乘法拟合

现代EIS分析用电脑来寻找能使模型阻抗谱与所测阻抗谱符合得最好的模型参数。非

线性最小二乘拟合算法（NLLS）被采用。

NLLS从所有模型参数的初始估值开始。从这个起始点开始，算法改变其中一个参数

值，然后评估产生的拟合结果。如果这个改变提高了拟合度，新的参数值被接受。如

果这个改变使拟合结果变糟糕了，就保持原先的参数值。下一步，改变一个不同的参

数值，重复测试。每一次使用新值的尝试被称为一次迭代。迭代不停地进行，直到拟

合的优良度超过可接受的标准，或者直到迭代次数达到极限值。

NLLS算法不是完美的。在一些案例中，它们不能收敛成一个有用的拟合结果。这可能

是很多因素造成的结果，包括：

•选择了不正确的模型

• 初始值的估值较差

• 噪声 

另外，当拟合的阻抗谱叠加在数据阻抗谱上时，NLLS算法得到的拟合结果可能看起来

比较差。结果看起来就像拟合过程忽略了数据中一个区域。在一定程度上，这是真实

发生的事情。NLLS在整个阻抗谱上优化拟合结果。它不关心拟合在阻抗谱上一个小区

域的结果好坏。
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多重模型

图25中的阻抗谱有两个清晰可见的时间常数。

图25 两个时间常数的阻抗谱

这个阻抗谱可以用图26中的任意等效电路来建模。 

图26 两个时间常数的等效电路模型
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如您所见，可以描述阻抗谱的等效电路不是唯一的。因此，您不能认为一个能产生较

好数据拟合效果的等效电路就是一个精确的电解池物理模型。

在这点上即便是物理模型也值得怀疑。如果可能的话，物理模型应该在使用前被认

证。认证模型的一个方法是改变其中一个单独的电解池元件（例如增加涂层厚度），

然后查看是否在阻抗谱中得到了预期的改变。

经验模型应该更小心对待。您总是能通过往模型中增加其他电路元件来得到一个看起

来较好的拟合结果。遗憾的是，这些元件可能与您正在研究的电解池过程没什么关

系。因此，经验模型应该用尽可能少的元件。
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Kramers-Kronig分析

Kramer-Kronig（K-K）关系式可以用来评估数据的质量。K-K关系式要求有因果性的

复平面阻抗谱数据显示阻抗值和相位间的依赖关系。阻抗谱的实数部分可以通过虚部

积分获得，反之亦然。

K-K关系式对于线性、因果性而且稳定的EIS数据总是正确的。如果测得的阻抗数据的

实部和虚部不遵从K-K关系式的话，数据本身肯定违反了上述条件的任一条。

遗憾的是，K-K转换需要在零到无穷大的一个大频率范围上积分。因为没有人可以测

量这个范围的阻抗谱数据，所以通过积分去评估K-K关系式就需要对阻抗谱在所测频

率范围以外的行为做出假设。

实际上，K-K分析是通过用通用模型拟合阻抗谱数据来执行的。Agarwal等1提出使用

一个包含了m个串联Voigt元素的模型。Voigt元素是一个电阻与电容并联的结构。参

数m通常等于阻抗谱中复平面上数据的点数。这个模型被用作定义K-K一致性。如果您

用这个模型去拟合数据能得到一个较好的拟合结果的话，数据肯定也具有K-K一致

性。Boukamp等2提出了一个通过线性方程式来做拟合的方法，减小可能的不收敛问

题。Gamry Echem Analyst软件中的K-K拟合用的就是这个方法。

Gamry Echem Analyst分析软件中，当您在阻抗菜单里选择了Kramers-Kronig，上述

的模型就被用来对阻抗谱的所选区域进行拟合。如果拟合结果较差，您可以假定数据

不是K-K可变换的，因此品质较差。将非K-K一致性数据与等效电路模型进行拟合是没

有什么意义的。
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Echem Analyst中的一个选项卡可以查看拟合结果的优良度，和误差（拟合结果与数

据间的差异）相对频率的曲线。预拟合参数可以让您选择在每10倍频率中Voigt元件

的数量。如果阻抗谱噪声较多，选择小于所测阻抗谱中数据密度的值可以改良拟合

结果。

    �P. Agarwal, M.E. Orazem and L.H. Garcia-Rubio, J. Electrochem.

Soc, 139, 1917 (1992).

      B.A. Boukamp, J. Electrochem. Soc, 142, 1885 (1995).

本章节关于涂层金属电化学阻抗谱的内容到此结束。如果您想要查看我们一系列

的技术报告，请访问我们的网站。

1

2
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其他资源

如果您需要其他信息的话，请访问我们的网站以获得我们的在线资源和支

持。

Technical Support 
A compilation of technical 
support information by 
hardware and software.

Software Updates
Licensed users can download 
the latest version of the Gamry 
Software.

Documentation Downloads
Download manuals for 
hardware and software 
products.

Electrochemistry Courses 
and Training
Information on short courses 
and electrochemistry training.

Contact Technical Support
Get support from the 
electrochemical experts at 
Gamry.

Support & Tutorial Videos
For all of our tutorial and 
support-related videos you can 
also visit Gamry Instruments 
YouTube

Application Notes
A series of Application and 
Technical Notes to assist you 
in getting the most accurate 
results.

Literature Database
A database of articles where 
people have used a Gamry 
System in their research
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