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Методом импедансной спектроскопии в низкочастотной области (от 12.5 до 5 · 10−4 Гц) изучено
изменение состояния серийно выпускаемых литий-тионилхлоридных элементов в процессе их разряда.
Анализ возможных эквивалентных схем, описывающих полученные экспериментальные данные, показал,
что при степенях разряженности до 70% поведение элементов в указанной области спектра моделируется
импедансом конечной диффузии.
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Low-frequency electrochemical impedance spectroscopy in the frequency range from 12.5 to 5 ·10−4 Hz
was used to study changes in standard lithium-thionyl chloride cells during their discharge. Analysis of possible
equivalent circuits describing the experimental data shows that the behavior of the cells discharged to 70% can
be simulated by finite diffusion impedance in this frequency range.
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на достаточно широкое ис-
пользование спектроскопии электрохимиче-
ского импеданса для разработки методов
неразрушающего контроля и прогнозирова-
ния работоспособности химических источ-
ников тока (ХИТ) при интерпретации по-
лученных результатов специалисты до сих
пор сталкиваются с некоторыми трудностя-
ми. Они в основном связаны с тем, что импе-
дансные измерения содержат информацию
о двух межфазных границах (на аноде и ка-
тоде источников тока), проанализировать ко-

торую без специальных допущений не пред-
ставляется возможным.

Отличительной особенностью ли-
тий-тионилхлоридных элементов (ЛХИТ)
от большинства первичных ХИТ и различ-
ных аккумуляторов является наличие в них
гладкого анода и пористого катода. В этом
случае вполне корректно допустить, что им-
педанс такого элемента определяется глав-
ным образом импедансом анода. Вклад в об-
щий импеданс пористого катода, обладаю-
щего большой дифференциальной ёмкостью
и низким омическим сопротивлением меж-
фазной границы, невелик, и его импедан-
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сом в первом приближении можно прене-
бречь.

В процессе разряда происходит суще-
ственное изменение структуры электродов,
их поверхностных слоёв, а также соста-
ва электролита. При этом меняются усло-
вия протекания физико-химических процес-
сов в элементах, что отражается на годо-
графах ЛХИТ и соответствующих им эк-
вивалентных схемах. В большинстве ра-
бот, посвящённых исследованию литий-тио-
нилхлоридных элементов, указывается, что
их годографы, измеренные в высокочастот-
ной области спектра, независимо от степе-
ни разряженности имеют форму полуокруж-
ности со смещённым ниже оси абсцисс цен-
тром [1, 2]. Для анализа частотных зави-
симостей импеданса в этой области спек-
тра и расчёта его параметров использова-
лась эквивалентная схема, представляющая
собой активное сопротивление электролита,
соединённое последовательно с контуром,
состоящим из ёмкости двойного слоя и со-
противления реакции.

Исследований импеданса ЛХИТ, вы-
полненных в низкочастотной области спек-
тра, в которой в наибольшей степени мо-
гут проявлятся диффузионные ограничения,
практически нет. В связи с этим для бо-
лее детального изучения поведения ЛХИТ
в процессе разряда представляет интерес ис-
следовать влияние степени разряженности
указанных источников тока на их электрохи-
мический импеданс в этой области.

Целью настоящей работы является ис-
следование поведения ЛХИТ в процессе
их разряда в низкочастотной области спек-
тра.

В качестве объектов исследования ис-
пользовались элементы LS-33600, выпуска-
емые фирмой «SAFT» (Франция). Аппара-
тура, методика измерений и расчёт парамет-
ров импеданса описаны в работах [3–5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены годографы им-
педанса ЛХИТ, полученные в интервале ча-

стот 12.45–0.03 Гц при различных степенях
разряженности.

Из рисунка следует, что на всех го-
дографах, полученных для различных сте-
пеней разряженности при снижении часто-
ты, вначале наблюдается нисходящая ветвь
(уменьшение мнимого компонента), а за-
тем – восходящая (его возрастание). С учё-
том данных [6] можно предположить, что
ниспадающие ветви годографов соответ-
ствуют электрохимическим реакциям, про-
текающим на аноде.
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Рис. 1. Годографы импеданса ЛХИТ, полученные
в интервале частот 12.45–0.03 Гц при различных сте-
пенях разряженности, %: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 50, 4 – 70
Fig. 1. Impedance spectra of lithium chemical current
sources in the frequency range from 0.03 to 12.45 Hz
for discharge depths of 10% (1), 20% (2), 50% (3), and

70% (4)

Значения действительной части сопро-
тивления в точках минимума на годографах,
приведённых на рис. 1, соответствуют сум-
ме сопротивлений электролита Rэл и фара-
деевской реакции Rф: Re∑ = (Rэл+Rф). При
росте степени разряженности величины Re∑
вначале уменьшаются до значений ∼2 Ом
при степени разряженности 20%, затем воз-
растают.

Снижение величин Re∑ при росте сте-
пени разряженности до 20% можно объяс-
нить уменьшением сопротивления фараде-
евской реакции, связанным либо с ростом
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шероховатости литиевого анода [6], либо
с депассивирующим действием диоксида се-
ры, образующегося при разряде источников
тока [2]. При дальнейшем разряде значения
Re∑ возрастают.

На рис. 2 представлены годографы им-
педанса ЛХИТ, полученные в интервале ча-
стот 5 · 10−2–5 · 10−4 Гц для различных сте-
пеней разряженности элементов.

С уменьшением частоты восходящие
ветви достигают максимума, после чего
плавно снижаются. При увеличении сте-
пени разряженности выше 20% годографы
сдвигаются вдоль оси активных сопротив-
лений в сторону больших значений (рис. 2,
кривые 3, 4). Указанный сдвиг связан с уве-
личением значений Re∑ при росте степе-
ни разряженности [6]. Для описания этих
годографов можно предложить две различ-
ные эквивалентные схемы. Первая схема
(рис. 3, а) аналогична схеме, описанной
в [1, 2], но относится к импедансу катода.
Вторая схема (рис. 3, б) соответствует схеме
конечного диффузионного импеданса [7].

В табл. 1 представлены параметры го-
дографов литий-тионилхлоридных элемен-
тов, полученные для случая первой эквива-
лентной схемы.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Параметры годографов ЛХИТ, полученных в низко-
частотной области спектра (для первой эквивалент-

ной схемы) (рис. 3, a)
Parameters of the impedance spectra of lithium
chemical current sources at low frequencies (for the first

equivalent circuit) (fig. 3, a)

Степень
разряжен-
ности,
%

f ∗макс ·103,
Гц C, ф Rф, Ом

1 2 3 4
20 2.5 14.1 4.5
30 2.5 12.2 5.2
50 2.5 11.6 5.5

Примечание. fмакс – частота в экстремальной точ-
ке годографов, C – ёмкость в экстремальной точке
годографов, Rф – сопротивление электрохимической
реакции.

Из табл. 1 видно, что в широком ин-
тервале степеней разряженности частота
в экстремальной точке годографа постоян-
на, а значения сопротивления электрохими-
ческой реакции и ёмкости в экстремальной
точке годографа меняются мало. В принци-
пе подобные величины ёмкости можно отне-
сти к ёмкости пористого углеродного като-
да. Оценить поверхность углеродного като-
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Рис. 2. Годографы импеданса ЛХИТ, полученные в интервале частот 5 · 10−2–5 · 10−4 Гц при различных
степенях разряженности (%): 1 – 10, 2 – 20, 3 – 50, 4 – 70

Fig. 2. Impedance spectra of lithium chemical current sources in the frequency range from 5 · 10−2–5 · 10−4 Hz for
discharge depths of 10% (1), 20% (2); 50% (3), and 70% (4)
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Рис. 3. Эквивалентная схема импеданса электрода (a) и импеданса конечной диффузии (б)

Fig. 3. Equivalent circuits of electrode impedance (a) and finite diffusion impedance (b)

да можно исходя из геометрических разме-
ров элементов и удельной поверхности са-
жи, входящей в состав катода ЛХИТ (60–
70 м2/г). Расчёты показывают, что вели-
чины поверхности катода близки к (2–3) ·×
× 107 см2. Учитывая, что указанные значе-
ния поверхности относятся к относительно
широким порам (мезопорам) и поверхность
углеродных материалов хорошо смачива-
ется органическими растворителями, мож-
но допустить, что большая часть этой по-
верхности является электрохимически ак-
тивной. Однако тогда сопротивление реак-
ции, протекающей на высокоразвитой по-
верхности катода, должно быть на поряд-
ки меньшим, чем сопротивление электро-
химической реакции, протекающей на глад-
ком аноде, что не согласуется с эксперимен-
том (см. табл. 1). Кроме того, если принять,
что удельная ёмкость поверхности углеро-
да близка к 10 мкФ/см2, то ёмкость катода
должна быть близка к величинам 200–300 Ф,
что существенно превышает значения, при-
ведённые в табл. 1. Таким образом, результа-
ты экспериментов показывают, что годогра-
фы, полученные в низкочастотной области
спектра, не могут описывать фарадеевских
реакций, протекающих на катоде.

Тогда годографы, приведённые на
рис. 3, б, формально можно описать им-
педансом диффузионного процесса, проте-
кающего в однородном слое конечной тол-
щины (конечный диффузионный импеданс
(BW)) [7].

Для подтверждения возможности тако-
го подхода предлагается провести некото-
рые оценки.

Известно, что для конечного диффузи-
онного импеданса BW имеют место следу-
ющие эмпирические формулы [7]:

−Im∗(Z)≈0.42Rφk f D−1
o δN , (1)

Rе∗≈0.58Rφk f D−1
o δN , (2)

где −Im∗(Z) и Rе∗ – координаты максимума
годографов; k f – константа скорости реак-
ции; Do – коэффициент диффузии; δN – тол-
щина диффузионного слоя.

Величины −Im∗(Z) и Rе∗ известны
из эксперимента (см. рис. 2). Исходя из вы-
ражения (1) можно оценить значение про-
изведения Rφk f D−1δN . Подставляя значение
этого произведения в уравнение (2), можно
оценить величину численного коэффициен-
та и сопоставить его с эмпирической форму-
лой.

В табл. 2 представлены эксперимен-
тальные значения координат экстремальных
точек годографов (столбцы 2 и 3) элемен-
тов при различных степенях разряженности
(столбец 1), рассчитанные по уравнению (1)
значения Rφk f D−1δN (столбец 4) и числен-
ный коэффициент в уравнении (2) (стол-
бец 5).

Из табл. 2 видно, что по мере роста
степени разряженности до 20% наблюдает-
ся небольшое снижение величин −Im∗(Z)
и Rе∗. При степенях разряженности, превы-
шающих 20%, координаты максимума годо-
графа практически постоянны в изученном
интервале степеней разряженности.

Аналогичным образом изменяются зна-
чения выражения Rφk f D−1δN при измене-
нии степени разряженности. Поскольку ве-
личины Rφпри начальных стадиях разряда
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Координаты экспериментальных точек годографов, измеренных в низкочастотной области спектров, значения

Rφk f D−1δN и численного коэффициента в уравнении (2) в зависимости от степени разряженности ЛХИТ

The coordinates of experimental hodograph points, values of Rφk f D−1δN and numerical coefficient in equation (2)
versus the discharge depth of lithium chemical current sources

Степень
разряженности,

%

Экспериментальное
значение Rе∗

в экстремальной
точке годографа, Ом

Экспериментальное
значение
−Im∗ (z)

в экстремальной
точке годографа,

Ом

Расчётные значения
Rφk f D−1δN , Ом
по уравнению (1)

Расчётное значение
численного

коэффициента
в уравнении (2)

10 2.85 2.72 6.48 0.44
20 2.6 1.93 4.60 0.57
50 2.9 1.93 4.60 0.63
70 2.8 1.95 4.64 0.61

Примечание. Rе∗ равно величине активного сопротивления в экстремальной точке годографа (см. рис. 2)
минус значение активного сопротивления Rе∑ (см. рис. 1); −Im∗(Z) – значение мнимой части в экстремальной
точке годографа (см. рис. 2).

малы и даже уменьшаются при небольшом
увеличении степени разряженности, а ве-
личины Dи δNпри этом мало меняются,
то снижение произведения Rφk f D−1δN , по-
видимому, связано с уменьшением в про-
цессе разряда константы скорости реакции
растворения лития. Численный коэффици-
ент в выражении (2) с ростом степени раз-
ряженности увеличивается, достигая посто-
янного значения, близкого к величине 0.58.

Таким образом, из полученных данных
следует, что в изученном интервале частот
от 5 · 10−2–5 · 10−4 годографы ЛХИТ, имею-
щие степень разряженности до 70%, могут
быть описаны конечным диффузионным им-
педансом (BW).

ВЫВОДЫ

1. Изучено поведение литиевых тионил-
хлоридных элементов, имеющих различную
степень разряженности, в низкочастотной
области спектра.

2. Анализ импедансных характеристик
ЛХИТ, полученных в низкочастотной обла-
сти спектра, показал наличие диффузион-
ных процессов при функционировании изу-
ченных источников тока.

3. Годографы литиевых элементов, име-
ющие степень разряженности до 70%, могут
быть описаны конечным диффузионным им-
педансом.
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