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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

a) 矩形波インピーダンス法による LIB 運用中の劣化診断技術の検証

定置用蓄電システムとして運用している LIB システムの

状態把握技術確立を目指し、大型蓄電池システムとして運用

している LIB の状態把握に、矩形波インピーダンス法

（SC-EIS）適用の可能性を検討している。実際に運用中(充

放電を行っている)の LIB に矩形波を測定信号として重畳さ

せ、インピーダンス測定を行った。ここで実証として、再生

可能エネルギー由来の電力としてPV発電出力の変動が現状

支配的な群馬県を想定した年間の電力変動プロファイルと、

相対的に風力発電出力由来の変動の影響が高い愛媛県を想

定した年間の電力変動プロファイルを、運用ファイルとして

使用した。また、前年度までに開発した加速劣化条件を元に、

スケール化を行い、加速劣化試験用標準セル(5Ah, 添加剤の

工夫により通常の 5～10 倍程度早く劣化)を調整した。すな

わち、地域性と平準化方法を変化させた蓄電池運用プロファイルにより LIB の加速劣化試験を行い、

且つ運用中にインピーダンス測定を行った。測定は SOC=約 50%、電力変動の小さい午前 2:00-3:00

に行った。図１に容量劣化、図２にそのときの SC-EIS の結果の一例を示す。

図１．電力変動プロファイルを用いて運用した

ときの LIB 放電容量
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図２．電力変動プロファイルを用いて運用中のインピーダンス応答

蓄電池運用プロファイルによる運用中においても、SC-EIS は精度良く周波数応答を測定可能で

あった。そこで今まで得られた結果について等価回路を用いてフィッティング解析を行った。その

結果を図３に示す。恒常的運用：”<2σ”， 突発的運用：”>2σ”の二種類の平均化プロファイル

について着目すると、すべての条件において正極の劣化が認められるものの、劣化の挙動は大きく

異なり、恒常的運用が突発的運用に比べて劣化が進行している様子が認められた。また，愛媛県，

群馬県においても差異が認められ、運用条件にて蓄電池の劣化度が異なり，その様子を破壊するこ

とと無く測定することが可能となった。

図３．電力変動プロファイルにて運用中の LIB のインピーダンス測定のフィッティング解析結果

【 群馬運用波(2:00〜3:00) 】 【 愛媛運用波(2:00〜3:00) 】
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b) 矩形波インピーダンス法による大型蓄電システムの劣化診断技術の検証

矩形波インピーダンス法を用いた蓄電池劣化解析の実証実験を行っており、装置概要を以下に

示し、装置外観を図４示す。

＜装置概要＞
・ Ah 級～数十 kWh 級の蓄電池の充放電及び電気化学インピーダンス計測が可能なパワーコントローラ及びインピーダンス

測定システム

・ (株)東芝製 中規模スマートバッテリ 産業向け 高機能 50kW をソフトウェア的に改造して矩形波を出力可能とし，外部

測定端子をモジュールとして付加．

・ インピーダンス測定アルゴリズムは矩形波インピーダンス法を採用．インピーダンス測定用の信号作成を充放電指令シス

テムで実現し、市販の定置用蓄電システムの大幅な改造せず、測定用の新たな信号入力機器を必要としない．

・ 実際の蓄電池の運用中にインピーダンス計測が可能なように、リアルタイム電力運用指令や運用プロファイルに、測定用

信号を重畳可能．

・ 装置スペック：50kW+50kW / 11kWh+33kWh

・ 20Ah SCiB(TM)×960 個(うち測定対象は 240 個)

図４．大型蓄電池状態把握システムの外観と使用している蓄電池

上記の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。蓄電池状態把

握システムを用いて 11kWh蓄電池盤全体及び 1モジュール(1.1kWh)のインピーダンス測定を行っ

た。入力周波数は 50 mHz, 0.5 Hz, 5 Hz, 50 Hz の 4 種類の矩形波を用いた。図５に蓄電池盤及び

各モジュールの一括測定の結果を示す。図に示すように各モジュールとも 4 種類の矩形波を用いる

ことで、50mHz から 1kHz と幅広い周波数範囲においてインピーダンス応答が得られており、本

システムを用いることで、24 個のセルの合算値として個別のモジュールのインピーダンス測定が

可能なことが示された。また、各モジュールのインピーダンスは一括で測定可能なことが示された。

蓄電池盤は 300V 程度の高い電圧を示すが、10 モジュール((240 個のセル)の合算値として蓄電池

盤全体のインピーダンス測定が可能なことが示された。
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図５．大型蓄電池状態把握システムによる蓄電池一括測

c) LIB 作製と作動評価

ラボ内製セルに関して、正極に従来の LiCoO2にかえ，LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2を用いたラミセルの作製

を試みた。両面塗工された正極・負極を 30 組で 1.2 Ah の放電容量を達成した（図６）。その時のイン

ピーダンス測定の結果を図７に示す。図より安定したインピーダンス応答が得られており，電極反応解

析等を行うのに十分な特性を有する LIB の作製が可能となった．

図７．LiNi1/3Mn1/3CO1/3O2正極、グラファイト負極セル

のナイキストプロット
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図６．LiNi1/3Mn1/3CO1/3O2正極、グラファイト負極セル

の充放電試験
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５．研究活動の課題と展望

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、

微小参照極導入 LIB の詳細なインピーダンス解析結果および LIB 解体分析の結果も併せるこ

とで、参照極無しでの LIB インピーダンス解析の精度を高めることが可能となった。さらに矩

形波インピーダンス法に関して、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。


