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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  

（先進理工学部 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。 

 

2. 主な研究成果 

(1) 大型蓄電池に適用可能な劣化診断技術の開発 

 本年度は、前年度までに報告した市販自転車用の

リチウムイオン電池のインピーダンス解析技術に加

え、ハイブリッド自動車用電池として市販されたニッ

ケル水素電池（NiMH）モジュール（10直列、公称電

圧：12V、公称容量：95Ah）を用いて、インピーダン

ス測定の検討を行った。大型蓄電池システムとして

LIB以外の蓄電池がシステムに配置された際にも、本

研究の劣化診断技術が適用可能であるかの調査のた

めに、昨年度までに開発した矩形波を入力信号としたイ

ンピーダンス計測「矩形波インピーダンス法(SC-EIS)」

により、いくつかの検討を行った。LIBの測定時と同様

に、データサンプリングの最適化、入力波形の精度の影響

とその対策、ノイズ除去処理を導入し、従来のFRAと同程

度の精度でインピーダンス測定が可能であった。Fig. 1に

一例を示すが、4種類の矩形波入力波形を用いることで、

100 kHz – 50 mHzと極めて広い範囲でのインピーダンス

 

Fig.1 SC-EIS を用いた NiMH モジュールの

100 kHz - 10 mHzのインピーダンス測定結果

（○は FRA、矩形波による結果はそれぞれ●

45Hz、●5Hz、●0.5Hz、●50mHz） 
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測定が可能となった。 

 

(2) 電力変動プロファイルを用いた劣化診断技術の検証 

 市場において実際に使われる電力使用状況に基

づいた劣化診断技術とするため、実際の運用波に

測定用の矩形波を重畳し、LIBのインピーダンス

測定を試みた。運用波には、約500件分の家庭の負

荷及び個人宅用ソーラーパネルの発電から生成し

た電力プロファイルを用いた。Fig.2a)に、LIBの出

力が0A付近での充放電プロファイルと重畳した

矩形波から得られたインピーダンス応答を示す。

図中のSCと囲まれている部分に測定用に矩形波

信号を重畳し3回積算を行った。図中Refで示す曲

線は、プロファイルを0Aと一定としたときの

SC-EISの測定結果を示している。図より電流の入

出力があってもインピーダンス測定が可能であり，

その値はrefとほぼ同じ値が得られた。Fig.2b)に、

充放電プロファイルの出力が-3A付近の電流であ

るときのプロファイルと得られたインピーダンス応答を示す。図中Refは、電流運用波を3Aと一定にし

たときのSC-EISの測定結果を示している。Fig.2a)にくらべ、データにばらつきが認められ測定精度の劣

化が懸念されるものの、refとほぼ同等のインピーダンス応答が得られており、十分解析可能なインピー

ダンス応答を得ることが出来た。以上の検討から、運用中の蓄電システムにおいても測定用の矩形波信

号を重畳してSC-EISによる解析を行うことで、運用を止めることなくインピーダンス計測が可能なこと

が示された。 

 

(3) 対称セルを用いたリチウムイオン二次電池のインピーダンス分離評価 

我々がこれまでに開発した分解分

解・組立が容易な分離セルを用いて、

正極・負極それぞれのインピーダンス

を詳細に解析してきた。分離セルによ

り劣化解析を行う際の問題として、ラ

ミネートセルから分離対称セルを構成

すると正極の電荷移動抵抗が経時的に

増大することがあった。この様子を

Fig.3左図に示す。これは1 M LiPF6 / 

EC:DEC (1:1)を電解液に用いる場合特

有の現象であり、電解液のリチウム塩

をLiClO4やLiBF4に変えると起こらない

ことが分かっていた（Fig.3右図）。Fig.3

の正極対称分離セルにおいて、同じ時

間間隔で電解液を200 Lずつ採取し

-2

0

2

4

6

8

10

12

0 2 4 6 8

-Z
"

/ 
Ω

Z' / Ω

0

0

0

0

6 h

3 h

0 h

2 Ω

24 h

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

-0.2 0 0.2 0.4 0.6

-Z
"

/ 
Ω

Z' / Ω

0

0

0

0

6 h

3 h

0 h

0.2 Ω

24 h

 

Fig. 3  正極対称分離セル中でのインピーダンスの経時

変化変化．左図 1 M LiPF6 / EC:DEC (1:1)，右図 1 M 

LiClO4 / EC:DEC (1:1). 
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Fig.2 運用中の電流プロファイルと周波数応答 

充放電プロファイルの違いにより a) 0A, b) 

-3A(discharge). 
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ICP-MSによりCoイオン濃度を定量した。

その結果、LiPF6を含む電解液を用いた時

は、組み換え後のCoの量は24 hの範囲で

増大し続けた。対してLiClO4を含む電解

液を用いた時は、組み換え後のCoの量は

増大したが、LiPF6ほど変化は激しくなか

った。以上の傾向は、 Fig.3.1および

Fig.3.2のインピーダンスの経時変化の傾

向と一致する。従って、正極対称セルの

電荷移動抵抗の経時増大は、正極から電

解液へのCoイオンの溶出と密接に関連し

ていることが示唆された。また、この現

象について詳細に調べたところ、リチウ

ム塩であるPF6が微量の水分と反応するこ

とで生じるHFの影響でCoが溶出している

ことが確認された。 

 

3. 共同研究者   

逢坂哲彌(先進理工学部・教授)  横島時彦(理工学研究所・主任研究員)  

向山大吉(理工学研究所・次席研究員) 奈良洋希(理工学研究所・次席研究員) 
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Fig. 4  正極対称分離セルの電解液中（1 M LiPF6 / 

EC:DEC (1:1)， 1 M LiClO4 / EC:DEC (1:1)）におけ

る Co濃度の経時変化． 
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5. 研究活動の課題と展望 

 本研究の第２期のスタートとして、LIBの交流インピーダンスによる状態解析手法を市場での製

品に適用可能な工夫として、矩形波を用いた電池内部の状態評価に手法を提案し、その適用可能性

を調査している。また、実際の内部劣化過程の詳細についても広くデータの蓄積をおこない、次年

度への LIBの劣化解析の検討を継続して行う。特に矩形波を用いたインピーダンスによる大型 LIB

適用を具体的に進めて実用化への検証を行う。 


