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Методом импедансной спектроскопии проведено исследование начальных стадий растворения ли-
тиевого анода элементов LS-33600 (фирма SAFT) при частотах выше 35 Гц. Показано, что получен-
ные результаты описываются в рамках механизма растворения металлов, покрытых пассивной плёнкой,
включающего стадии расклинивания и пробоя плёнки.
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Impedance spectroscopy was used to study the initial stages of lithium anode dissolution in SAFT LS-
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие электронной техники привело
к росту потребности в автономных источ-
никах питания, среди которых значитель-
ную роль играют первичные литиевые хи-
мические источники тока (ЛХИТ). Этим они
обязаны ряду уникальных свойств, таких
как высокая удельная энергия, высокое на-
пряжение разомкнутой цепи, стабильное на-
пряжение при разряде, широкий интервал
рабочих температур, низкая скорость са-
моразряда. Последняя особенность ЛХИТ

в значительной степени определяется нали-
чием на поверхности металлического лития
компактной пассивной плёнки хлорида ли-
тия, которая препятствует протеканию анод-
ной электрохимической реакции растворе-
ния лития в процессе хранения источника
тока. Однако её наличие приводит к тако-
му нежелательному эффекту, как «провал
напряжения» при начале эксплуатации эле-
мента. После этого напряжение на ЛХИТ
возрастает до стационарного значения, зави-
сящего от величины сопротивления нагруз-
ки.
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Исследование начальных стадий растворения анода литий-тионилхлоридных источников тока в области
высоких частот

Подобный эффект наблюдается и в дру-
гих химических источниках тока, например,
Mg/MnO2 [1]. Схожесть этих источников
и ЛХИТ заключается в том, что их метал-
лические аноды покрыты пассивной плён-
кой, оказывающей влияние на характер про-
текания электрохимических анодных реак-
ций. Поскольку особенности электрохими-
ческих процессов, протекающих на аноде,
проявляются в начале эксплуатации источ-
ников тока, целью настоящей работы явля-
ются исследования начальных стадий разря-
да ЛХИТ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения исследований применя-
ли метод импедансной спектроскопии в об-
ласти высоких частот (от 35 Гц и выше). Та-
кой диапазон частот даёт достаточно пол-
ную информацию об анодном электрохи-
мическом процессе, который в первую оче-
редь характеризуется фарадеевской реакци-
ей растворения лития.

В качестве объектов исследования ис-
пользовали первичные литий-тионилхло-
ридные элементы LS-33600 (фирма SAFT,
Франция), номинальная ёмкость которых
составляла 17 А·ч [2]. Изменение текуще-
го состояния ЛХИТ проводили в гальвано-
статическом режиме током 5 мА. Аппара-
тура и программное обеспечение были ана-
логичны использовавшимся ранее при сня-
тии импедансных характеристик источни-
ков тока [3]. По этой же методике проводили
контрольные измерения электрохимическо-
го импеданса на медных дисковых электро-
дах с площадью поверхности 3.6 · 10−2см2

и 7.2 · 10−2см2 в водном растворе электро-
лита, содержащего: CuSO4·5H2O – 2 г/л;
H2SO4 – 0.35 г/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Основной токообразующей реакцией
в литиевых тионилхлоридных элементах яв-
ляется реакция:

4Li + 2SOCl2 → 4LiCl + SO2 + S. (1)

Используемый в элементах электролит
(тионилхлорид – SOCl2) термодинамичес-
ки неустойчив и при контакте с метал-
лическим литием распадается с образова-
нием нескольких плохо растворимых про-
дуктов. Продукты распада тионилхлори-
да взаимодействуют с литиевым анодом,
образуя на поверхности последнего плён-
ку хлорида лития, толщина которой зави-
сит от времени и температуры хранения
элементов [4].

На рис. 1 приведены годографы ЛХИТ
(Найквист-диаграммы), полученные при ча-
стотах выше 35 Гц после начальных стадий
разряда.
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Рис. 1. Годографы импеданса источника тока LS-
33600, полученные для различных степеней разря-
женности (% к номинальной ёмкости): 1 – 0, 2 –
8.2 ·10−5, 3 – 1.6 ·10−4, 4 – 2.4 ·10−4, 5 – 8.3 ·10−3 (ука-
заны значения частот в экстремумах годографов)

Fig. 1. Impedance spectra of LS-33600 current source
for the following discharge depths (in % to the nominal
capacity): 0 (1), 8.2 · 10−5 (2), 1.6 · 10−4 (3), 2.4 ·×
× 10−4 (4), 8.3 · 10−3 (5) (frequency values are shown

in extremes of the impedance spectra)

Следует отметить, что на начальных
стадиях разряда эти годографы можно с вы-
сокой степенью приближения отнести к ано-
ду, поскольку вклад в общий импеданс по-
ристого катода, обладающего большей диф-
ференциальной ёмкостью и низким омичес-
ким сопротивлением межфазной границы,
невелик и его импедансом можно пренеб-
речь. Годографы имеют характерную для
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элементов этого типа форму и в принци-
пе могут быть описаны эквивалентной схе-
мой, изображённой на рис. 2, состоящей из
Rф – C контура с последовательно соединён-
ным сопротивлением RΣ.

С

RФ

RΣ

Рис. 2. Эквивалентная схема для ХИТ, годограф
импеданса которого имеет форму полуокружности:
Rф – сопротивление электрохимической реакции,
C – ёмкость двойного слоя, RΣ – сумма сопротивле-
ний электролита и сопротивления пассивной плён-

ки, сформированной на аноде

Fig. 2. Equivalent circuit for an current source whose
impedance spectrum is a semicircle in shape: Rф –
resistance of electrochemical reaction, C – capacity of
the double layer, RΣ – sum of the resistance of the
electrolyte and the resistance of the passive seal formed

on the anode

Из рис. 1 видно, что годографы ис-
следованных ЛХИТ весьма чувствительны
к начальным стадиям разряда. Так, при уве-
личении степени разряженности от 0 до
8.3 · 10−3% значения сопротивления элек-
трохимической реакции и соответствующие
значения реактивного сопротивления в экс-
тремальных точках годографа уменьшают-
ся. При этом наблюдается рост частоты
в экстремальных точках годографов, кото-
рый приводит к практически неизменным
значениям ёмкости электрода.

Одним из возможных объяснений сни-
жения сопротивления электрохимической
реакции при росте степени разряженности
является увеличение активной поверхности
анода [5]. В рамках включённой выше в рас-
смотрение эквивалентной схемы (см. рис. 2)
одновременно должно наблюдаться увели-
чение ёмкости двойного слоя литиевого ано-
да и постоянство частоты в экстремальных
точках годографов. В случае ЛХИТ указан-
ные закономерности не соблюдаются. Так,
при увеличении степени разряженности на-
блюдается рост частоты в экстремальных

точках годографов и неизменность значений
ёмкости на аноде.

С целью подтверждения того, что ис-
пользуемая нами методика проведения экс-
периментов, аппаратура и расчёт импедан-
са дают результаты, согласующиеся с тео-
рией, были проведены контрольные импе-
дансные измерения при растворении мед-
ных электродов с различной поверхностью –
3.6 · 10−2 и 7.2 · 10−2 см2. Полученные годо-
графы электрохимического импеданса име-
ли форму полуокружностей, диаметр кото-
рых изменялся в 2 раза обратно пропорци-
онально площади поверхности электродов.
Интересующая нас частота в экстремаль-
ных точках годографов для обеих указан-
ных выше площадей электродов была прак-
тически неизменной, что полностью соот-
ветствует представленной на рис. 2 эквива-
лентной схеме.

Из приведённых выше эксперименталь-
ных данных следует вывод, что наблюдае-
мое снижение сопротивления электрохими-
ческой реакции растворения литиевого ано-
да ЛХИТ при начальных стадиях разря-
да практически не связано с увеличением
поверхности электрода. Предполагаем, что
здесь необходимо учитывать влияние про-
цесса изменения структуры пассивной плён-
ки, покрывающей анод, на протекание элек-
трохимической анодной реакции. Из анали-
за различных литературных источников сле-
дует, что для объяснения наблюдаемой за-
висимости можно использовать описанный
в работе [6] механизм растворения металли-
ческого анода.

Стадии изменения структуры пас-
сивной плёнки, покрывающей литиевый
анод, при разряде ЛХИТ представлены на
рис. 3.

Рис. 3, a соответствует начальному
состоянию пассивной поликристаллической
плёнки, образованной на поверхности лити-
евого анода ЛХИТ. В этом случае сопро-
тивление электрохимической реакции вели-
ко, так как анодное растворение лития мо-
жет протекать только под ограниченным
числом дефектов пассивной плёнки, через
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a/a б/b

Рис. 3. Стадии изменения структуры пассивной плёнки:
a – исходное состояние пассивной плёнки, б – поры
пассивной плёнки закрыты, в – поры пассивной плёнки
сквозные; 1 – литиевый анод, 2 – пассивная плёнка, 3 –

электролит, 4 – катионы лития
Fig. 3. Stages of changing the structure of the passive film:
a – initial state of the passive film; b – pores of the passive
film are closed; c – through pores of the passive film; 1 –
lithium anode, 2 – passive film, 3 – electrolyte, 4 – lithium

cations
в/c

которые электролит проникает к поверх-
ности металла. При дальнейшем растворе-
нии анода образовавшиеся ионы лития вы-
зывают возникновение растягивающих на-
пряжений в плёнке, которые расклинива-
ют кристаллы LiCl. В результате образуют-
ся поры, растущие в направлении к элек-
тролиту (рис. 3, б). Финальной стадией
процесса растворения анода ЛХИТ являет-
ся пробой пассивной плёнки с образова-
нием сквозных пор (рис. 3, в). Очевидно,
что чем больше толщина пассивной плён-
ки на поверхности анода, тем больше вре-
мени необходимо затратить на образование
сквозных пор.

Указанное изменение структуры пас-
сивной плёнки, покрывающей поверхность
анода на начальных стадиях растворения
лития, позволяет предложить эквивалент-
ную схему анода ЛХИТ, изображённую
на рис. 4.

С

RФ

RЭ

RП

Рис. 4. Эквивалентная схема для анода ЛХИТ

Fig. 4. Equivalent circuit for the anode of lithium
chemical current source

Такая эквивалентная схема описыва-
ет совокупность результатов импеданс-
ной спектроскопии ЛХИТ, приведённых
на рис. 1.

Активное сопротивление RЭ отражает
сопротивление электролита. Оно практиче-
ски неизменно на измеренных начальных
стадиях разряда ЛХИТ и составляет пример-
но 5 Ом. Контур в предложенной эквива-
лентной схеме содержит ёмкость электрода
C, которая, как показывают эксперименты,
также имеет практически неизменные зна-
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чения в проведённых измерениях. В состав
контура, помимо сопротивления фарадеев-
ской реакции Rф, протекающей на металли-
ческом литиевом аноде, входит сопротивле-
ние пассивной плёнки RП.

Эквивалентная схема, приведённая
на рис. 4, позволяет объяснить изменение
сопротивления электрохимического процес-
са, протекающего на литиевом аноде, умень-
шение которого составляет около порядка
при степенях разряженности ЛХИТ от 0
до 10−2%.

В соответствии с этой эквивалентной
схемой (рис. 4) оценка электрохимического
импеданса ЛХИТ проводится исходя из вы-
ражения

Z =
RФ+RП

1+
[
2π fC(RФ+RП)

]2−
− j

2π fC(RФRП)2

1+
[
2π fC(RФRП)

]2 +RЭ,

(2)

где f – частота, j =
√
−1 – мнимая единица.

Согласно этому выражению высокоча-
стотный предел импеданса определяет зна-
чение RЭ, а низкочастотный – суммарное со-
противление

RФ+RП+RЭ.

На рис. 5 приведены эксперименталь-
но полученные годографы импеданса ЛХИТ
и годографы импеданса, построенные исхо-
дя из выражения (2), для различных сте-
пеней разряженности ЛХИТ. Высокочастот-
ный предел принят равным 5 Ом, ради-
ус окружности взят исходя из значения ак-
тивной составляющей импеданса в экстре-
мальной точке экспериментально получен-
ных годографов.
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Рис. 5. Годографы импеданса источников тока LS-
33600, полученные экспериментально (1, 2) и по-
строенные по выражению (2) (1’, 2’), для различ-
ных степеней разряженности (% к номинальной ём-

кости): 1, 1’ – 0; 2, 2’ – 8.2 ·10−3

Fig. 5. Experimental (1, 2) and theoretical (1’, 2’)
impedance spectra of LS-33600 current source for
the following discharge depths (int % to the nominal
capacity): 1 and 1’ – 0; 2 and 2’ – 8.2 · 10−3. The
theoretical spectra were calculated using equation (2)

Сравнение годографов 1, 1’ и 2, 2’ по-
казывает их незначительное отличие друг
от друга, что подтверждает корректность
предложенной эквивалентной схемы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование начальных
стадий разряда литий-тионилхлоридных
элементов LS-33600 (фирма SAFT) в об-
ласти частот от 35 Гц и выше. Экспери-
ментально показана возможность описания
процесса разряда элементов с помощью ме-
ханизма, включающегося в себя процессы
растворения металла, расклинивания пас-
сивной плёнки и её пробоя. Предложена эк-
вивалентная схема, учитывающая наличие
пассивной плёнки на поверхности литиево-
го анода.
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