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Spektroskopia impedancyjna wybranych elektrochemicznych

zrodet napiecia

Streszczenie. Elektrochemiczne zrédta napiecia staty sie powszechnym elementem zycia codziennego. Dla zachowania ich wysokiej sprawno$ci i
bezawaryjnej pracy, bardzo wazne jest monitorowanie biezgcego stanu Zrédet. Metoda spektroskopii impedancyjnej umozliwia miedzy innymi
oszacowanie rezystancji wewnetrznej badanego zrodta. W pracy podjeto probe przeglagdu mozliwosci oraz ograniczen stosowania spektroskopii

impedancyjnej w badaniach wybranych zrédet elektrochemicznych.

Abstract. Electrochemical voltage sources have become a common part of everyday life. In order to maintain their high efficiency and trouble-free
operation, it is very important to monitor the current state of the sources. The impedance spectroscopy method makes it possible, among others, to
estimate the internal resistance of the source under investigation. In the paper an attempt was made to review the possibilities and limitations of
using impedance spectroscopy in the study of selected electrochemical sources. (Impedance spectroscopy study of electrochemical voltage

sources).

Stowa kluczowe: spektroskopia impedancyjna, elektrochemiczne zrédta napiecia, ocena stanu zrédet, system pomiarowy.
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Wstep
Elektrochemiczne Zrédta napiecia, zwane takze

ogniwami elektrochemicznymi lub galwanicznymi, stanowig
niezwykle wazny element kazdego przenosnego urzadzenia
elektronicznego. Bez ich rozwoju nie byloby mozliwe
opracowywanie coraz bardziej: wydajnych,
skomplikowanych, ale réwniez  zminiaturyzowanych
systeméw, do ktérych dziatania niezbedna jest energia
elektryczna. Nowoczesny sprzet elektroniczny
powszechnego uzytku, taki jak telefony komodrkowe,
komputery przenoéne, jak i elektryczne samochody
osobowe, a nawet elektryczne wersje ciezarowek — sg
zasilane réznego rodzaju elektrochemicznymi ogniwami.

W ogniwach elektrochemicznych zachodzg reakcje
chemiczne, polegajgce na przytgczaniu iflub  oddawaniu
elektronéw. Skutkujg one zamiang skumulowanej w nich
energii chemicznej na elektryczng [1]. W ogdlnosci ogniwa
elektrochemiczne dzielone sg na trzy gtéwne grupy [2]:

e Ogniwa pierwotne, ktére posiadajg zmagazynowang
energie i umozliwiajg jedynie jej pobieranie. Zachodzgce
w nich reakcje chemiczne sg nieodwracalne — nie ma
mozliwo$ci  uzupetnienia  energii  przy  uzyciu
zewnetrznego Zrédta  pradu. Innymi  stowy, po
wyczerpaniu energii nie jest mozliwe ich dalsze
wykorzystywanie.

e Ogniwa odwracalne (inaczej fadowalne), w ktérych
zachodzgce procesy sg odwracalne, a zatem jest
mozliwe ich natadowanie po wyczerpaniu zgromadzonej
w nich energii. tadowanie takich ogniw odbywa sie
poprzez podigczenie zewnetrznego zrédia pradowego,
ktére wywoltuje szereg zmian elektrochemicznych.
Dostarczana energia elektryczna konwertowana jest
wowczas na energie chemicznag.

e Ogniwa paliwowe, w ktérych energia elektryczna
generowana jest na skutek dostarczania paliwa (np.
wodoru w tzw. ogniwach wodorowych) do anody, a
tlenu, jako formy utleniacza, do katody. Ogniwa
paliwowe wyrdzniajg sie na tle ogniw galwanicznych
tym, Ze energia nie musi by¢ w nich wczesniej
gromadzona — moze by¢ wytwarzana na biezgco, pod
warunkiem dostarczania paliwa.

Pomimo réznic w charakterze i mechanizmie dziatania
ogniw elektrochemicznych, do oceny ich stanu mozliwe jest
uzycie tych samych podstawowych parametrow, takich
jak [1]:

e Sita elektromotoryczna ogniwa (SEM) — okreslajgca
wydajnos¢ i skuteczno$¢  wytwarzania  energii
elektrycznej przez zrodto, wyrazana w woltach. Mozliwa
do przyblizonego oszacowania na podstawie pomiaru

napiecia wyjsciowego nieobcigzonego zrodta
woltomierzem o wystarczajgco duzej rezystancji
wejsciowe;.

e Rezystancja wewnetrzna — wyrazany w omach opor
wewnetrzny zrodla, jaki musi pokona¢ energia
chemiczna, aby dotrze¢ do zaciskdw ogniwa. Obniza
skuteczno$¢ pracy zrodta napiecia poprzez tworzenie
spadku napiecia, ktory jest iloczynem pradu ptynacego
ze zrodta oraz jego rezystancji wewnetrzne;.

e Pojemnos$¢ elektryczna ogniwa - wyrazana w
amperogodzinach ilos¢ energii elektrycznej
zgromadzona w ogniwie.

o Wspdtczynnik samoroztadowania — miara spadku ilosci
dostepnej energii w funkcji czasu, przy braku obcigzenia
zrodta.

Warto w tym miejscu nadmieni¢, ze uzywane w jezyku
potocznym okreslenia ,bateria” i ,akumulator” odnoszg sie
czesto do zespotu ogniw (tworzgcych pakiet), potgczonych
najczesciej szeregowo, w celu zwiekszenia wyjsciowego,
wypadkowego napiecia. Pojecie ,bateria” czesciej
stosowane jest do ogniw pierwotnych, za$ ,akumulator” do
ogniw odwracalnych.

Badanie stanu Zrédet jest niezwykle wazne z wielu
powodow, wsrod ktérych nalezy wymienié mozliwosé
unikniecia nagtej przerwy w dziataniu urzadzenia
spowodowanej zaistnieniem niespodziewanej potrzeby
wymiany/tadowania zasilajgcych go ogniw. Wiedza o
aktualnym stanie zZrédta napiecia umozliwia wczesniejsze
zaplanowanie takich zabiegéw oraz czesto zapobiezenie
nieodwracalnym uszkodzeniom ogniw w wyniku ich zbyt
gtebokiego roztadowania.

Do szacowania stanu elektrochemicznych zrodet stosuje
sie powszechnie:

e Pomiary napiecia i prgdu: Mierzone jest napiecie w
obwodzie otwartym (ang. open circuit potential, OCV),
ktére umozliwia ocene stanu natadowania (ang. state of
charge, SoC), a takze napiecie pod obcigzeniem. Zlicza
sie takze gromadzong i oddawang energie w celu
okreslenia tzw. ,stanu zdrowia” ogniwa (ang. state of
health, SoH).
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e Elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng (ang.
electrochemical impedance spectroscopy, EIS): Pomiary
impedancji ogniw w mozliwie szerokim zakresie
czestotliwosci umozliwiajg miedzy innymi oszacowanie
ich rezystancji wewnetrznej i analize proceséw
zachodzgcych wewnatrz zrédia.

e Testy cykliczne.

e Analize termiczng i termograficzna.

e Metody tgczone, stosowane w systemach dziatajgcych
online, zwanych BMS (ang. battery management
system).

Niniejsza praca miata na celu okreslenie mozliwosci, ale

i ograniczen zwigzanych z zastosowaniem spektroskopii
impedancyjnej do oceny biezgcego stanu
elektrochemicznych zrédet napiecia. Przeprowadzone
badania miaty charakter wstepnych i pozwolity takze
nakresli¢ wymagania stawiane systemowi pomiarowemu, a
takze zestawi¢ je z mozliwosciami dostepnego w
laboratorium Instytutu Metrologii, Elektroniki i Informatyki
Uniwersytetu Zielonogérskiego systemu do
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. System ten
byt dotychczas z powodzeniem wykorzystywany miedzy
innymi w badaniach wtasciwosci olejéw napedowych [3,4],
wykrywania $ladowych zawartosci wody w oleju mineralnym
[5] oraz badaniu stopnia zanieczyszczenia
mikrobiologicznego piwa niepasteryzowanego [6]. Warto
jednak zaznaczyé, ze mierzone dotad wartosci modutdéw
impedancji miescity sie w zakresie od pojedynczych
kilooméw do kilku gigaoméw, a zatem byly wiele razy
wieksze niz te, jakich nalezy sie spodziewa¢ w przypadku
elektrochemicznych zrédet napiecia.

Spektroskopia impedancyjna  elektrochemicznych
zrédel napiecia
Spektroskopia impedancyjna (ang. impedance

spectroscopy, 1S) jest bardzo szeroko stosowang metodg
badawczg. Swojg popularno$é zawdziecza miedzy innymi
stosunkowo prostej zasadzie dziatania — badanie polega na
pomiarze impedancji probki w mozliwie najszerszym
pasmie czestotliwosci. Sygnatem wymuszajgcym
elektryczng odpowiedz badanej materii moze by¢ zaréwno
napiecie, jak i prad o okreslonej, znanej wartosci, przy czym
wartos¢ ta powinna by¢ na tyle niewielka, zeby nie
wywotywa¢  dodatkowych, niepozadanych  zjawisk.
Zmierzona impedancja probki stuzy do oceny jej
wiasciwosci statycznych, jak i ewentualnych zjawisk w niej
zachodzgcych. Ocena taka dokonywana jest za pomocag
obliczonej na podstawie zmierzonej impedancji wzglednej
przenikalnosci  elektrycznej probki, przewaznie dla
czestotliwosci pomiarowych powyzej 1 MHz. W takich
przypadkach metoda IS nazywana bywa spektroskopig
dielektrycznag lub dielektrycznag spektroskopig
impedancyjng. Alternatywnym podejsciem jest positkowanie
sie elektrycznym obwodem zastepczym badanej materii,
ktéore stosowane jest przy pomiarach impedancji
wykonywanych przy nizszych czestotliwosciach. Obwdd taki
jest analogiem badanej materii i/lub  zjawisk w niej
zachodzgcych, zas parametry obwodu wyznaczane sg na
podstawie zmierzonych wartosci impedancji. Takie
podejscie do zebranych wynikow pomiaréw impedancji

nazywane jest elektrochemiczng spektroskopig
impedancyjng (EIS).
Spektroskopia impedancyjna zalicza sie do badan

nieniszczacych, co jest jej dodatkowa, bardzo wazng zaleta.
Jednak zapewnienie zupetnego braku wplywu
przeprowadzonego badania na prébke nie jest zadaniem
trywialnym. Dla przyktadu, czas trwania pomiaru jest
niezwykle istotny w badaniach elektrochemicznych zrodet
metodg IS. Pomimo stosowania bardzo matej amplitudy

sygnatu pomiarowego, trudno jest uniemozliwi¢ przyjecie
przez badane zrodio energii w trakcie pomiaréw. Stad im
dtuzej trwa pomiar, tym wiecej energii zrodio zgromadzi.
Dodatkowym wyzwaniem staje sie wybér odpowiedniego
elektrycznego obwodu  zastepczego, ktéry  miatby
odpowiednio imitowa¢ elektrochemiczne wtasciwosci zrodta
[71. Wspomniane trudnosci nie zniechecajg jednak
zespotdw badawczych, kidére wcigz prowadzg prace nad
mozliwo$cig stosowania IS w badaniach ogniw. Swiadczg o
tym nowe, wcigz pojawiajgce sie pozycje literaturowe [8-
12]. Producenci systeméw pomiarowych réwniez stale
poszerzajg i dostosowujg swojg oferte do coraz
trudniejszych  warunkéw pomiarowych, jakie tworzg
wspotczesnie produkowane ogniwa. W zaleznosci od typu i
rozmiaru badanego ogniwa, w wielu przypadkach uzyta
aparatura pomiarowa musi mie¢ mozliwo$¢ zmierzenia
bardzo matych wartosci modutu impedancji, rzedu 100 pQ
[13].

Materiat do badan

Materiat do badan stanowity akumulatory litowo-jonowe
(Li-lon) typu 18650 o napieciu znamionowym 3,7 V oraz
akumulatory niklowo-metalowo-wodorkowe (Ni-MH) typu
AA o napieciu znamionowym 1,2V. Badano ogniwa
réznych producentéw i o réznym stopniu roztadowania. Oba
rodzaje zrodet majg réozne wtasciwosci — po ogniwach Li-lon
(w ogdlnosci) nalezy sie spodziewaé wiekszych pojemnosci
i mozliwego do uzyskania prgdu wyjsciowego, niz w
przypadku ogniw Ni-MH. Akumulatory podtaczano do
systemu pomiarowego przy uzyciu specjalnie do tego celu
zaprojektowanych koszykow, wytworzonych w technologii
druku 3D. Umozliwiaty one kontakt wyprowadzen zrodet z
przewodami pomiarowymi poprzez osadzone w koszykach
miedziane blaszki.

System pomiarowy
Do badan ukazanych w pracy uzyto komercyjnego,

laboratoryjnego systemu do elektrochemicznej
spektroskopii  impedancyjnej firmy Princeton Applied
Research. w sktad systemu wchodzit

potencjostat/galwanostat 263A, detektor fazoczuly typu
lock-in amplifier 5210 oraz oprogramowanie PowerSINE
pracujgce na komputerze klasy PC. Uproszczony schemat
uzytego systemu pomiarowego ukazano na rysunku 1.

potencjostat/galwanostat 263A

badane ogniwo
pC :: 000
detektor lock-in amplifier 5210

Rys.1. Schemat systemu pomiarowego uzytego do badan

Impedancje zrédet badano dla 30 nastaw czestotliwosci
w zakresie 0,1 Hz — 5 kHz w odstepach logarytmicznych,
przy sinusoidalnym napieciu pomiarowym o wartosci
skutecznej 15 mV. Pomiary rozpoczynaty sie od najwyzszej
czestotliwosci wybranego zakresu i konczyly na najnizszej,
co jest standardem w tego typu badaniach. Przed kazdym
badaniem przeprowadzana byta autokalibracja systemu
pomiarowego, zgodnie z zaleceniami  producenta.
Dodatkowo kazdy pomiar impedancji (dla zadanej
czestotliwosci pomiarowej) wykonywany byt trzykrotnie w
celu usrednienia uzyskanych wynikéw — usrednianie to jest
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mozliwe do ustawienia bezposrednio w  aplikacji
PowerSINE. Jedno badanie (rozumiane jako seria
pomiarow) impedanciji zrodet przy trzydziestu

wspomnianych nastawach czestotliwosci trwato niespetna
15 minut. Na poczatku kazdej serii pomiarowej mierzony byt
tzw. potencjat stacjonarny celki, ktéry w tym przypadku byt
réwny wartosci OCV Zrédel. Nastepnie, w trakcie
wykonywania pomiaréw impedancji, byt on podtrzymywany
przez system pomiarowy jako skitadowa stata natozona na
napieciowy sygnat pomiarowy. Temperatura otoczenia,
szczegolnie istotha w badaniach impedanciji, byta w trakcie
badan stale monitorowana i utrzymywana na poziomie
23+0,5 °C.

Wyniki pomiaréw i dyskusja

W  trakcie wykonywania  wstepnych  pomiaréw
elektrochemicznych Zzrddet napiecia napotkano problemy,
ktore nie wystepowaty w trakcie wczesniejszych
prowadzonych badan z wykorzystaniem wspomnianego
systemu pomiarowego. Dotad badano o wiele wieksze
moduty impedancji, ktdre system byt w stanie mierzyc
poprawnie. Jednak w przypadku bardzo matych wartosci
jakimi charakteryzujg sie ogniwa elektrochemiczne, kazdy
aspekt elektrycznego potaczenia badanego zrodla z
systemem pomiarowym zaczyna odgrywaé bardzo duzag
role. Problem ten zostat opisany miedzy innymi w tzw.
,biatej ksiedze” (ang. white paper) firmy Keysight
Technologies [13], ktéra takze wskazuje powtarzalnosé
geometrii potgczen jako kluczowy aspekt badan zrodet
elektrochemicznych metodg IS. Dodatkowo jest w nigj
wspomniana konieczno$¢ uwzgledniania poprawek do
wykonanych pomiaréw, ktérych warto$ci mozliwe sg do
poznania dopiero po przebadaniu odpowiednich wzorcéw
impedancji. Napotkane przez autoréw problemy znajdujg
zatem potwierdzenie w trudnosciach formutowanych przez
jednego z bardziej znaczgcych producentéow systemow
pomiarowych na $wiecie. W przedstawianym przypadku
oraz wskazanym systemie pomiarowym dotyczyly one

braku  spdjnosci  uzyskanych  wynikébw  pomiaréw
wykonanych dla wyzszych (210Hz) i nizszych
czestotliwosci (<10 Hz), kiedy uzywany (lub nie) jest

detektor fazoczuty typu lock-in amplifier. Na rysunku 2
przedstawiono wybrane wykresy Nyquista badanych ogniw
litowo-jonowych o réznym stopniu natadowania, bez
uwzglednienia poprawek.

0,1
--#- Li-lon 4,135V
--+- Li-lon 3,330V

-2~ Li-lon 2,775V

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35
z'/a

Rys.2. Wyniki pomiaréw impedancji wybranych ogniw Li-lon przed
naniesieniem poprawek

Na wykresie widoczne s3g charakterystyczne ksztatty
przyjmowane przez charakterystyki impedancyjne Zrodet
napiecia, ktére réznig sie od siebie znaczgco w funkcji
stopnia natadowania zrédla. Zauwazalne jest takze
stosunkowo duze przesunigcie czesci wykresow w
dziedzinie  czesSci  rzeczywistej impedancji, ktore
nastgpowato w momencie zmiany czestotliwosci
pomiarowej na wartos$¢ ponizej 10 Hz.

W celu wyeliminowania uwidocznionych niespéjnosci
wprowadzono stosowne poprawki do uzyskanych wynikéw
pomiarow. Wartosci poprawek byly mozliwe do poznania
poprzez przebadanie systemem pomiarowym rezystora
wzorcowego o rezystancji 219,232 mQ. Proces szacowania
i naktadania poprawek okazat sie zagadnieniem, ktére
stanowi zdaniem autoréw ciekawy temat na osobng prace i
z tego wzgledu nie zostat w niniejszym manuskrypcie
przedstawiony.

Uwzglednienie  poprawek w  wynikach  pomiaru
impedancji zrédet umozliwito uzyskanie wykreséw Nyquista
zdecydowanie bardziej zblizonych do tych, ktére spotkac
mozna w zblizonej tematycznie literaturze. Impedancja
badanego zestawu ogniw z rysunku 2, ale po uwzglednieniu
poprawek, zostata przedstawiona na rysunku 3.

0,1

,,,,,, Li-lon 4,135 V
008 + e Li-lon 3,330 V. =
- Li-lon 2,775 V o

2'[Q

Lo

o 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
z/a

Rys.3. Wyniki pomiaréw impedancji wybranych ogniw Li-lon po
naniesieniu poprawek

Warto zauwazyé¢, ze przedstawione na rysunkach 2 i 3
charakterystyki dotyczyty zrédet o bardzo réznym stopniu
roztadowania — skrajne wartosci OCV, tj. 4,135V i 2,775V
odpowiadajg ogniwom Li-lon o nominalnym napieciu 3,7 V
odpowiednio w petni natadowanemu oraz w petni
roztadowanemu. Widoczne znaczne réznice w przebiegach
charakterystyk znajdujg takze potwierdzenie w modutach
impedanciji zrédet — ogniwo w petni roztadowane cechowato
sie modutem impedancji o czterokrotnie wiekszej wartosci
(0,16 Q) niz ogniwo w petni natadowane (0,04 Q) przy
czestotliwosci 0,1 Hz.

Na rysunku 4 ukazane zostaty wartosci impedanciji
wybranych ogniw Ni-MH.

0,03 ‘

0,02 —=-Ni-MH 1,340 V
¥
=+ Ni-MH 1,325 V /
¥
0,01 -->---Ni-MH 1,196 V fs
x
=, .-
o y oe-le o
=~ o i
N !
-
@ [Ty
[T <
0,01 m +
%
0,02 i
x +
0,03
o 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

z’/Q
Rys.4. Wyniki pomiaréw impedancji wybranych ogniw Ni-MH
W tym przypadku stan natadowania dwoch z ukazanych

ogniw byt niemal identyczny (wartosci OCV 1,340V oraz
1,325V). lIch charakterystyki, mimo bardzo zblizonego
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ksztattu, sg przesuniete wzgledem osi czesci rzeczywistej
impedancji. Uwidacznia to skutek braku powtarzalnosci
geometrii potgczen ogniw z systemem pomiarowym, to jest
pojawienia sie nadmiarowej rezystancji szeregowe;j,
niezwigzanej z badanym ogniwem.

Na rysunku 5 ukazano impedancje zestawu ogniw Li-lon
innego producenta, niz na rysunkach 2 i 3.

0,2

015
""" Li-lon 4,055 V p
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Rys.5. Wyniki pomiaréw impedancji wybranych ogniw Li-lon innego
producenta

Charakterystyki zrodet tworzg odmienne ksztatty, pomimo
zblizonego stopnia roztadowania poszczegodlnych ogniw
(4,055 V do 2,958 V w tym przypadku). Tutaj takze zrédto o
najwiekszej zgromadzonej energii cechuje sie najmniejszym
modutem impedancji, niemniej rozréznienie ogniwa niemal
catkiem roztadowanego od tego o $rednim stopniu
roztadowania (jak mogtoby sie wydawaé po wartosci
napiecia OCV) nie jest juz tak oczywiste, jak na
poprzednich rysunkach. Tutaj jednak warto zwréci¢ uwage
na to, ze wartos¢ 3,550 V znajduje sie juz ponizej wartosci
nominalnej zrédta, zatem réwniez jest ono juz znacznie
wyczerpane.

Waznym, niepozgdanym zjawiskiem zaobserwowanym
w trakcie badan bylo (nieukazane na wykresach) tadowanie
badanych ogniw w trakcie trwania pomiaréw impedancji.
Powtérzenie serii pomiaréw dla tego samego ogniwa
skutkowato nieco odmiennymi charakterystykami oraz
nieznacznie powiekszong wartoscig napiecia OCV (rzedu
kilku miliwoltow). Przyczyny tadowania nalezy upatrywac¢ w
samym fakcie podtrzymywania w trakcie badan
zmierzonego (przed badaniem) napiecia stacjonarnego
ogniwa. Okazuje sie zatem, ze czas trwania pomiaru
wynoszgcy niespetna 15 minut jest zbyt diugi, aby pomiary
zupetnie nie wplynety na badane ogniwo. Rekomendowane
bytoby wiec znaczace skrdécenie czasu trwania badania w
przypadku koniecznosci wykonania kolejnych  serii
pomiarow tego samego zrodta zaraz po sobie. Wspomniany
stopien natadowania zrédet po badaniu byt jednak na tyle
niewielki, ze pomiary ogniw o réznym stopniu roztadowania
zdotaty za kazdym razem ukazac znaczne réznice w ich
impedancjach.

Podsumowanie
Wyniki przeprowadzonych badan wskazanym systemem
pomiarowym do EIS zdecydowanie potwierdzajg mozliwosc

wykonywania  pomiarow  elektrochemicznych  zrodet
napiecia. Jednak ze wzgledu na specyfike Zzrédet,
zwilaszcza o0  wiekszej pojemnosci elektrycznej,

uwidaczniajg sie pewne trudnosci w  uzyskaniu
zadowalajgcych i powtarzalnych rezultatéw. Podkresla to
szczegolnie istotnos¢é wzorcéw, dzieki ktérym mozliwe jest

uwzglednianie  stosownych poprawek w  wynikach
pomiardw, takze tych uzyskanych specjalistyczng aparaturg
do badan ogniw. Réwnie waznym aspektem prowadzenia
badan zrddet napiecia metodg IS jest zapewnienie w petni
powtarzalnych warunkéw pomiaru ogniw w kontekscie
geometrii potgczen elektrycznych. Nawet najmniejsze
réznice w polach powierzchni styku wyprowadzen ogniw z
systemem pomiarowym oraz w odlegtosciach do
przewodéw  pomiarowych  muszg by¢é catkowicie
wyeliminowane, aby zapewni¢ pozbawione przektaman
wyniki pomiaréw. Dopiero po uwzglednieniu wszystkich
wspomnianych rekomendacji mozliwa bedzie analiza
wiasciwosci zrédet z wykorzystaniem ich elektrycznego
obwodu zastepczego.
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