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Результаты импедансной спектроскопии первичных (неперезаряжаемых) литиевых химических ис-
точников тока (ЛХИТ) имеют высокую информативность при оценке степени их разряженности. Для по-
лучения корректных результатов импедансной спектроскопии предложен способ определения параметров
предварительного гальваностатического импульса, переводящего ЛХИТ в воспроизводимое состояние,
которое во многом определяется состоянием пассивной плёнки литиевого анода. Предложенный способ
может быть полезным и при иных методах диагностики ЛХИТ.
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Using impedance spectroscopy to assess the degree of discharge of lithium primary (non-rechargeable)
batteries produces highly informative results. In order to make the results of impedance spectroscopy more
correct, a method is proposed to determine the parameters of preliminary galvanostatic pulse that transfers
lithium battery in a reproducible condition, which is largely determined by the state of the passive film of the
lithium anode. The proposed technique can be helpful in combination with other methods for diagnostic of
lithium batteries.
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ВВЕДЕНИЕ

Литиевые химические источники тока
(ЛХИТ) широко используются в современ-
ной электронной аппаратуре. Это связано с
высоким значением ЭДС, большой удельной
энергией элементов, практическим отсут-
ствием наклона разрядной кривой. Однако
последнее преимущество вызывает необхо-
димость при установке в аппаратуру ЛХИТ

использовать специальные методы неразру-
шающего контроля их состояния (в первую
очередь их разряженности). В основном
это касается первичных источников, обеспе-
чивающих функционирование автономных
электронных устройств в условиях ограни-
ченной доступности (см. например, [1]).

Одним из таких методов является импе-
дансная спектроскопия, попытки использо-
вания которой были предприняты, начиная
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с конца прошлого века [2–6]. Но ни в одной
из этих работ не был достигнут практически
значимый положительный результат. В пе-
речисленных работах не учитывалось влия-
ния пассивной плёнки анода, параметры ко-
торой крайне невоспроизводимы, на импе-
данс исследуемых ЛХИТ.

В работах [7–9] было предложено перед
каждым измерением импеданса для умень-
шения влияния пассивной плёнки на лити-
евом аноде пропускать через ЛХИТ пред-
варительный гальваностатический импульс.
Параметры импульса выбирались такими,
чтобы после его пропускания заряженность
источника тока уменьшалась менее чем на
десятые доли процента от его номинальной
ёмкости. Пропускание даже столь малого
количества электричества позволило найти
корреляционную зависимость между оста-
точной ёмкостью первичных ЛХИТ и значе-
нием фазы в экстремальной точке годографа
их импеданса. В этих работах не проведе-
ны исследования влияния параметров пред-
варительного гальваностатического импуль-
са на воспроизводимость импедансных ха-
рактеристик ЛХИТ.

Результаты таких исследований изложе-
ны в настоящей работе, цель которой – пред-
ставить способ определения параметров им-
пульса, обеспечивающего контролируемый
перевод первичных ЛХИТ в воспроизводи-
мое состояние.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования в ра-
боте использовали первичные литиевые хи-
мические источники тока LS-33600 фирмы
«Saft» (Франция) (ёмкость 17 А·ч) и SL-
2780 фирмы «Tadiran Ltd» (Израиль) (ём-
кость 19 А·ч), срок хранения которых со-
ставлял не менее трёх месяцев.

Эксперименты проводили на установ-
ке, созданной на базе многофункциональ-
ного исследовательского прибора ЭЛ-02
(ТУ4215–001–11431364–99) [10]. Использу-
емая для экспериментальных исследований
установка обеспечивала задание – измере-

ние электрических параметров с относи-
тельной погрешностью не более ± 0.1%.

Контроль перехода ЛХИТ в воспроиз-
водимое состояние осуществляли путём им-
педансной спектроскопии. Для определения
импедансных характеристик использовали
импульсный метод ступенчатого изменения
протекающего через ЛХИТ тока с регистра-
цией напряжения во времени на клеммах
элемента (гальваностатический режим) [9].
Путём Фурье-преобразования импульсов то-
ка (воздействующий сигнал) и потенциала
(отклик) находили соответствующие нечёт-
ные гармоники, из которых рассчитывали
основные параметры импеданса и строили
Найквист- и Боде-диаграммы. Пример отоб-
ражения результатов импедансной спектро-
скопии ЛХИТ приведён на рис. 1.

На рис. 2 представлена циклограмма
проведения экспериментов. Для проведении
измерений импеданса через ЛХИТ пропус-
кали импульс тока (Iизм) с амплитудой 5 мА,
что соответствует номинальному току раз-
ряда источника, длительностью 300 с (пер-
вый полупериод). Амплитуда второго полу-
периода равнялась нулю, а время его проте-
кания равнялось времени протекания перво-
го. При этом остаточная ёмкость источника
снижалась менее чем на 2.5 ·10−3% от номи-
нального значения. Первый цикл заключал-
ся в измерении импеданса ЛХИТ без пред-
варительного гальваностатического импуль-
са. Последующие циклы заключались в по-
даче на элемент предварительного гальвано-
статического импульса (Iпр) с амплитудой,
соответствующей максимально допустимо-
му току источника (200 мА), длительностью
900 с. Далее после паузы в 900 с следова-
ло измерение импеданса. Время между каж-
дым циклом не превышало 60 с.

Такие последовательные измерения им-
педанса позволили получить информацию
об интегральном влиянии на пассивную
плёнку каждого числа предварительных
гальваностатических импульсов, пропущен-
ных при проведённых исследованиях, по-
скольку малые паузы между циклами прак-
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Рис. 1. Пример отображения результатов импедансной спектроскопии

Fig. 1. Example of the impedance spectroscopy plot results

Iпр

I

Iизм

Цикл 1 Цикл 2 Цикл 3 Цикл n

600 c 600 c 600 c 600 c60 c 60 c900 c 900 c 900 c 900 c 900 c 900 c t

Рис. 2. Циклограмма проведения экспериментов

Fig. 2. Experimental time line
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тически исключали изменение параметров
плёнки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментов, проведён-
ных по изложенной выше методике, при-
ведены на рис. 3 для ЛХИТ типов LS-
33600 и SL-2780.
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Рис. 3. Зависимость минимальных значений дей-
ствительной части импеданса ЛХИТ от числа пред-
варительных импульсов тока: T (■) – SL-2780,

S (●) – LS-33600

Fig. 3. Dependence of the minimum values of the
impedance real part on the number of pre-current pulses

for LPB: T (■) – SL-2780, S (●) – LS-33600

На рисунке представлены минималь-
ные значения действительной части импе-
данса ЛХИТ в области высоких частот,
полученные до и после последовательного
пропускания предварительных гальваноста-
тических импульсов. Видно, что подача на
элемент каждого следующего импульса при-
водит к сдвигу годографа импеданса в сто-
рону уменьшения действительных значений.
Причём этот сдвиг каждый раз становится
всё менее значимым.

Рассмотренный параметр в большой
степени зависит от активного сопротивле-
ния пассивной плёнки анода, которая имеет
многослойную структуру с плотным внут-
ренним слоем и рыхлым наружным. Послед-
ний отличается нестабильностью и доволь-

но легко удаляется под действием тока, что
приводит к снижению действительной ча-
сти импеданса ЛХИТ в высокочастотной об-
ласти. Поведение же плотного слоя стабиль-
но. Поэтому анодное растворение рыхло-
го слоя в результате пропускания предвари-
тельных импульсов тока переводит пассив-
ную плёнку в воспроизводимое состояние.

Оценить переход пассивной плёнки в
воспроизводимое состояние можно по ве-
личине изменения минимального значения
действительной части импеданса ЛХИТ по-
сле пропускания очередного предваритель-
ного импульса тока. В качестве критерия
подобной оценки мы рассматривали пре-
дельно допустимую величину изменения, не
превышающую 5%. Для элементов типа SL-
2780 пропускание третьего импульса приво-
дит к уменьшению указанного параметра на
6.5%, четвёртого импульса – на 2%. Для эле-
ментов типа LS-33600 пропускание второго
импульса вызывает изменение на 15%, тре-
тьего импульса – 3%. Таким образом, в слу-
чае ЛХИТ SL-2780 для получения воспро-
изводимых параметров импеданса достаточ-
но предварительно пропустить через него
прямоугольный импульс тока с амплитудой
200 мА длительностью 2700 с, количество
электричества, интегрально соответствую-
щее трём использовавшимся в эксперименте
импульсам (0.15 А·ч). В случае ЛХИТ ти-
па LS-33600 достаточно пропустить через
него предварительный импульс с амплиту-
дой 200 мА длительностью 1800 с, т. е. коли-
чество электричества, интегрально соответ-
ствующее двум использовавшимся в экспе-
рименте импульсам (0.10 А·ч). Как видим,
в обоих случаях количество предваритель-
но пропущенного электричества составляет
менее 1% от номинальной ёмкости каждо-
го из рассмотренных типов источников. Для
иных сроков их хранения параметры предва-
рительного импульса будут соответственно
иными.

Таким образом, если требуется проведе-
ние импедансной спектроскопии любых ти-
пов ЛХИТ с целью оценки степени их раз-
ряженности, то, как показывают изложен-
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ные результаты, в первую очередь необхо-
димо, используя описанный подход, опреде-
лить параметры предварительного гальвано-
статического импульса, переводящего пас-
сивную плёнку анода в воспроизводимое со-
стояние.

ВЫВОДЫ

Анализ результатов импедансной спек-
троскопии ЛХИТ показал влияние предва-
рительного гальваностатического импульса
на пассивную плёнку анода, состояние ко-
торой во многом определяет характеристи-
ки импеданса источника. Рассмотрен способ

определения параметров предварительного
гальваностатического импульса, переводя-
щего пассивную плёнку анода в воспроизво-
димое состояние. Показана необходимость
нахождения параметров предварительного
гальваностатического импульса для каждо-
го типа ЛХИТ, степень разряженности ко-
торых оценивается методом импедансной
спектроскопии. Гальваностатический пере-
вод пассивной плёнки анода в воспроизво-
димое состояние может быть использован
для подготовки ЛХИТ к проведению диа-
гностики иными методами, например, с при-
менением шумовой и акустической спектро-
скопии.
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