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NEDO 革新型蓄電池先端科学基礎研究 2

研究代表者 門間 聰之

（応用化学科 教授）

1. 研究課題

本研究の目的は電池内部状態評価として測定されるリチウムイオン二次電池（LIB）の交流イン

ピーダンス応答に対する解析を行い、電池内部の変化挙動を追跡するための解析法の提案である。

LIB の交流インピーダンス応答は、直流作動の電気化学デバイスである LIB において，その反応系

を大きく乱すことなく作動中および待機中に測定される．従来は，製品として組み上げられた LIB

ではなく，3 電極式電気化学セルが用いられ，電極開発のために行われる電気化学的解析手法の一

つとして利用されてきた。本研究では現行の LIB を模し基準電極を導入したラミネート電池の各種

充電・放電状態のインピーダンス応答に対して，その評価解析を行う。特に、電池形状および測定

機器との接続に起因するインピーダンス成分の把握と理解をする．また充電・放電の作動サイクル

等による性能劣化を進行させた LIB の交流インピーダンス応答に対して、解析手法の開発および解

析結果の評価を行い、LIB の劣化の要因と電気化学的パラメータ変化を相関させる．以上の検討よ

り、LIB の交流インピーダンス応答解析手法を改良・提案するとともに，LIB の全電池インピーダ

ンスから推測する手法・可能性を探る。昨年度まで取り組んだ NEDO:安全・低コスト大規模蓄電シ

ステム技術開発にて得られた成果を中心に、蓄電池劣化の学術的な評価について研究を進める．

2. 主な研究成果

2.1 蓄電池の劣化診断技術開発

劣化加速させたLIBのインピーダンス解析による評価のために、市販LIB (公称容量5 Ah)を2C の

サイクル試験により 25℃と 45℃で調整した。25℃では 65%程度まで容量劣化するのに 9,700 サイ

クルを要し、45℃では 2,400 サイクルを要した。インピーダンス測定は、Biologic 社製 電気化学

測定装置 VMP3 を用い、測定周波数 10 kHz - 10 mHz，電圧振幅 0.4 A にて行った。また、図 1 に示

す我々が提案してきた実際の蓄電池を詳細に表現する等価回路によりフィッティング解析したと

ころ、容量劣化を軸にとった周波数応答の差違はほぼ一致しており、温度による加速劣化試験が妥

当に行われているのかを示す指標とすることが可能なことが示された。

図 1 我々が提案する蓄電池の内部構造を詳細に表現した等価回路
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2.2 大型蓄電池状態把握システムを用いた蓄電池評価

昨年度までに開発した最大出力 100kW，44kWh のリチウムイオン電池を有する大型蓄電池状態把

握システムを用いて、蓄電池の状態把握の実証を行った。検討の一例として蓄電池盤内の 10 個の

モジュールのうち 1 個を Unknown に劣化したモジュールと交換して、劣化モジュールを含む蓄電

池盤のインピーダンス測定を行った。モジュールは 20Ah の SCiBTM24 個からなり、総容量 1.1kWh

である。なお、劣化モジュールで事前に知らされていた値は、1 kHz のインピーダンスが，標準モ

ジュール平均：3.9 m に対して、劣化モジュール：4.9 mと 1 m程度増加しているとの情報のみ

であった。

図 2 に、蓄電池盤及び各モジュールのインピーダンスの測定結果を示す。インピーダンスの測定

には、前年度までに開発した矩形波インピーダンス法を適用した。まず、蓄電池盤全体のインピー

ダンスの測定結果より、容量性半円の抵抗値が約 5 倍に増加していることがわかった．また劣化モ

ジュールは，未劣化のモジュールと比較して抵抗値が約 20 倍に増加していることがわかった。解

析結果より、容量性半円増加、直流抵抗成分の増加が認められ，unkown な劣化過程において、正

極の激しい劣化が推定された。また、各々のモジュールのインピーダンス結果より、本蓄電池シス

テムでの蓄電池交換の最小単位においての劣化モジュールを特定することができ、本実証試験にお

いて、大型蓄電池の状態把握を実現し、蓄電池の劣化診断を実現した。

図 2 大型蓄電池状態把握システムによる蓄電池一括測定 (ノイズ除去処理後)
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4. 研究業績

4.1. 学術論文

 M. Jeong, S. Ahn, T. Yokoshima, H. Nara, T. Momma, T. Osaka, New approach for
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cathode used for future lithium metal free full battery, J. Power Sources., 342, 534-545

(2017)
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4.3. 招待講演

 T. Osaka, D. Mukoyama, H. Nara, Lithium Batteries and its Diagnosis System, 229th

Meeting of the Electrochemical Society, San Diego, USA, 2016.05.29-06.03.

 T. Momma, N. Nakamura, T. Yokoshima, H. Nara, T. Osaka, Suppression of Polysulfide
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Chicago, USA, 2016.06.19-24.
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67th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry (ISE), Hague,
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 T. Osaka, D. Mukoyama, H. Nara, T. Yokoshima, T. Momma, Non-Destructive Analysis of

Electrochemical Systems By Electrochemical Impedance Spectroscopy, PRiME 2016
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 T. Momma, D. Mukoyama, H. Nara, T. Yokoshima, T. Osaka, Analysis of Li-Ion Battery

By EIS Response By Equivalent Circuit and Verification of Estimated Parameters,

PRiME 2016 (230th Meeting of The Electrochemical Society, 2016 Fall Meeting of The

Electrochemical Society of Japan), Honolulu, Hawaii, USA, 2016.10.02-07.
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Electrolyte Fuel Cell and Li-Ion Battery, PRiME 2016 (230th Meeting of The

Electrochemical Society, 2016 Fall Meeting of The Electrochemical Society of Japan),

Honolulu, Hawaii, USA, 2016.10.02-07.
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Si-O-C Composite Anode for Lithium Secondary Battery, EMNT2016, Brussels, Belgium,

2016.08.17-19.

 門間聰之, 逢坂哲彌, 次世代蓄電システムのための材料開発とデバイス診断, 東北大学金属材
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Cathode by an In Situ Contacting Reaction, PRiME 2016 (230th Meeting of The
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Honolulu, Hawaii, USA, 2016.10.02-07.
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Composite Anode and S/KB Composite Cathode with Glyme-Li Salt Solvate Ionic Liquid,

PRiME 2016 (230th Meeting of The Electrochemical Society, 2016 Fall Meeting of The

Electrochemical Society of Japan), Honolulu, Hawaii, USA, 2016.10.02-07.
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Evaluation of HEV Batteries for Recycle ~Investigation for Practical Use of the Low
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 S. Ito, D. Koba, H. Nishi, T. Yao, D. Mukoyama, H. Nara, S. Tsuda, T. Momma, T. Osaka, ,
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Momma, Y. Mori, Development of Community Energy Management System (CEMS) to
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Society of Japan), Honolulu, Hawaii, USA, 2016.10.02-07.

 S. Maeda, T. Yokoshima, D. Mukoyama, H. Nara, T. Momma, T. Osaka, Operando
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哲彌, HEV 用電池の再利用評価（5） ～交流インピーダンス解析を用いた正極容量低下検知

技術～, 第 57 回電池討論会, 千葉, 2016.11.29-12.01."
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彌, HEV 用電池の再利用評価（6） ～交流インピーダンス解析を用いた容量低下電池選別技

術の実用化検討～, 第 57 回電池討論会, 千葉, 2016.11.29-12.01.
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2016.11.29-12.01.

 S. Ahn, M. Jeong, H. Nara, T. Yokoshima, T. Momma, T. Osaka, Improved Areal Capacity
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5. 受賞・受勲

 逢坂哲彌、第 27 回向井賞（公益財団法人東京応化科学技術振興財団）（2016.04）

 逢坂哲彌、IBA Yeager Award（International Battery Association）（2017.03）

6. 研究活動の課題および今後の展望

本研究の進展に伴い、市販 LIB の加速劣化試験が適切に行うことができるようになり、LIB のイ

ンピーダンス劣化状態解析に関するデータ蓄積および解析の高精度化が可能となる。また、大容量

なLIBにおいても劣化解析が可能なほどの高精度なインピーダンス取得が可能であることを確認し

た。本手法は、作動中の電源システムにも適用可能性があり、様々な蓄電池アプリケーション搭載

される可能性を秘めており、今後、汎用性の高い解析手法として深化を目指す。


