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研究成果の概要（和文）： 
我々はリチウムイオン二次電池の劣化や運用性の研究を進めており、インピーダンス計測か

ら得られた情報の運用へのフィードバックを試みてきた。特に、異なる電池設計をもつリチウ
ムイオン二次電池を用意し、長期使用の中で変化する電池反応に係わる活性化エネルギーにつ
いて、経時的な評価を進めてきた。ここでは SEI 被膜成長をコントロールする添加剤の有無に
よる電池活性化エネルギーのトレンド解析を進めており、活性化エネルギーのトレンドに SEI
皮膜成長の制御が影響しないことを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：We focused our research on the storage and life cycle performance of 
the lithium-ion secondary cells for the long term operations.  Furthermore, we measured 
the impedance and calculated the activation energy.  We especially prepared the 
lithium-ion secondary cells with and without additives to control the SEI layer, and tried to 
evaluate the effect of the additives to the trend of the activation energy to assure the safety. 
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１．研究開始当初の背景 
より大電力での放電を可能にする蓄電デ

バイスとしてリチウム系蓄電デバイスの研
究が進んでいる。これらのデバイスでは、負
極での安定な反応を維持するためには負極
表面上に形成される皮膜（通称、SEI （Solid 
Electrolyte Interface）皮膜）の形成が不可
欠である。この皮膜により、負極材料の電解
液への溶解を防ぎつつ、電池としての安定な
充放電反応が実現されている。ただしこの皮
膜はインピーダンスが高く、皮膜成長が進む
と電池内部抵抗が増大する。また皮膜成長に
は負極内部のリチウムイオンが消費される
ため、皮膜成長に従い電池の容量が低下して
しまう。 

このようにリチウムイオン二次電池およ
びリチウムイオンキャパシタを安定に動作
させるために不可欠である SEI 皮膜である
が、過大に成長すると内部抵抗（インピーダ
ンス）の増大や容量の低下を起こして電池の
性能を劣化させることに繋がるため、厚さや
成長に係り適切な制御が望まれるところで
ある。 
 
２．研究の目的 
そのような中で、リチウムイオン二次電池

の研究の中では、高温では SEI 皮膜の成長が
助長されることが知られている。 

ここでは、この皮膜成長が影響する電池内
部インピーダンスの計測を行いながら、この
インピーダンスから算出される活性化エネ
ルギーの推移に対して、SEI 被膜成長の影響
の有無について検討することとした。 
特に、我々はこれまで、電池の長期保管や

連続充放電の中で変化するインピーダンス
に着目をしてきた。このインピーダンスの温
度依存性からは電池反応に必要とされる活
性化エネルギーが求まる。 
一方で、電池に過度な熱負荷などがかかる

とハザードに至ることは知られている。この
活性化エネルギーは、長岡技術科学大学の梅
田 実 教 授 の グ ル ー プ が 求 め て お り 、
100kJ/mol 以上であることが解っている。 

図１には、活性化エネルギーを安全指標に
求める考え方を示した。通常の用途の範囲で
は、この二種の活性化エネルギーは充分差が
ありハザードに至ることはない。 
過去の我々の研究では、本来の電池反応が

必要とする活性化エネルギーは 40kJ/mol 程
度であることが解っている。この活性化エネ
ルギーは、時として電池の長期の評価試験の
中で大きく変化することも確認されている。
この変化の仕方は、異なる電池内部構造や組
成により、大きく依存する。 
本研究の中では、異なる正極材料をもつセ

ルの試作や、電解質組成を変化させたセルを
用意し、活性化エネルギーのトレンドが組成
等にどのように依存するかを明確にするこ
とを試みてきた。特に、近年いずれの電池に
も使用されるようになったカルボニル系化
合物を添加剤として持つ電池と、添加剤を持
たない電池を用意した。 

SEI 皮膜の成長は電池内部の抵抗の変化に
大きく影響することは知られている。これを
長期のトレンドの中で計測し、皮膜成長の進
み方が電池の活性化エネルギー、ひいては安
全性等に影響を及ぼしうるか、評価すること
とした。 

また、研究代表者は、宇宙探査機の電源系
の運用にも従事していることから、並行して、
多年にわたり実施されてきているリチウム
イオン二次電池での実環境使用における性
能変化の中でも、インピーダンスの傾向変化
に着目し、ここで実施された地上試験から得
られる傾向との比較まで含めて、評価手法に
係る研究展開の糸口を探ることとした。 
 
３．研究の方法 

研究当初には、異なる正極材料をもち、負
極と電解駅組成を統一したリチウムイオン
二次電池や、リチウムイオンキャパシタなど
を入手し、それぞれの性能の経時的な変化を
みつつ、その SEI 皮膜成長との関連を調査す
ることを目指した。 

特に、研究半ばからは、比較に耐える同一
メーカにより製作されたセルとして電解液
に SEI 皮膜成長を制御する添加剤を加えら
れたセルと、加えられていないセルを共に入
手することができたため、この両者の比較を
行いながら、SEI 皮膜の成長の仕方が、電池
活性とどのように結びついているかを確認
することに注力し、研究を展開した。 

供試体には 7 Ah 級リチウムイオン二次電
池を使用した。ここでは特に、特に、電解液
として SEI 被膜生成を制御するための添加
剤を加えているセル（Type-A）と、加えてい
ないセル（Type-B）を用意した。これらのセ
ルにおいては、電解液以外の組成および製造



時期はほぼ同一とし、充放電サイクル試験と
保管試験に供した。 

サイクル試験では約 16 時間毎に 0.5 C/4.2 
V での定電流/定電圧充電を 60 分と 0.5 C 放
電を 30 分間を 5 サイクル行う作業を繰り返
し実施し、保管試験では 4.2 V の定電圧充電
を継続した。これらの試験を通じて温度は
35℃に保ち続け、数百時間を目途に、SOC
を 95%、50%、5%に段階的に変化させつつ、
各 SOC にて 25℃から 60℃の範囲で 10,000 
Hz から 10 mHz の間での交流インピーダン
スを計測した。 
 
４．研究成果 

過去に実施した研究では、供試体として
我々が人工衛星に使用する電池の設計を踏
襲したセル（Type-A’）と、同様の極板材料を
使 用 し て 高 率 放 電 用 に 設 計 し た セ ル
（Type-B’）を用意し、充放電サイクル試験
と保管試験を実施していた。 

サイクル試験では約16時間毎に、0.5 C/4.0 
V での定電流/定電圧充電を 60 分と 0.5 C 放

電を 30 分間を 5 サイクル行う作業を、継続
して実施した。また充電維持試験では 4.0 V
の定電圧充電を継続している。これらの試験
を通じて温度は 35℃に保ち続け、試験時間の
累積として 300～400 時間を目途に、SOC を
100%から 5%に段階的に変化させつつ、各
SOC にて 25℃から 60℃の範囲で 10,000 Hz
から 10 mHzの間での交流インピーダンスを
計測していた。 
このような試験において、一般的性状とし

て、高率放電用に設計されたセルでは、直流
および交流インピーダンスが他方よりも小
さく、放電時の電圧は常に高めに推移する。
また、放電末期電圧が経時的に減少してきて
いる傾向はType-A’のほうが若干大きいが、
Type-A’と Type-B’のいずれにおいても累
積 1400 時間の試験の中では容量や放電末期
電圧の大幅な低下はなかった。電池の充電維
持と充放電サイクル試験を継続し、定期的に
交流インピーダンスを計測した。 

インピーダンス計測は累積 300～400 時間
ごとを目途に 25℃～60℃の異なる温度環境
のもとで実施し、特に低周波数側の抵抗成分
に着目し活性化エネルギーを算出したとこ
ろ、図２に示すように Type-A’と B’では
異なる傾向が現われた。初期においては、
Type-A’では SOC が高いほど活性化エネル
ギーが小さく、逆に Type-B’では SOC が低
いほど活性化エネルギーが小さかった。また
Type-A’では試験の経過につれて活性化エネ
ルギーが増加する傾向にあり、Type-B’では
減少する傾向がみられた。その後、時間を経
るにつれて Type- A’／Type-B’ともに
60kJ/mol 程度に収束する傾向が見られた。 
当時使用したセルは同一メーカにより製

作された同定度の容量のセルであり、正極と
負極の材料は同様のものを使用していた。そ
の一方で、高率放電に適した設計と、衛星運
用に依った設計とが採用されていた。このた
め、セル内部構造としては極板設計に違いが
あったほか、電解液組成にも違いがあった。 
そのため、活性化エネルギーの経時的な変

化の違いが大きく顕れることを見出した一
方で、この違いが電池設計のどの部分に依存
するのか、明確には出来ていなかった。 
使用した供試体は、いずれも同一のメーカ

により製造された物ではあったが、レート特
性の違いにより極板厚さが違っていた。また
電解液組成にも違いがあり、これらのパラメ
ータを少しずつ変えて、活性化エネルギーの
トレンドが最も影響をうけるパラメータを
絞り込む作業をすすめたいと考えた。 
特に、電池のインピーダンスの増加は、セ

ル内部の極板材料の劣化とともに、極板表面
における SEI 皮膜の成長が挙げられる。この
皮膜成長による抵抗の変化がインピーダン
スの変化の違い、ひいてはその温度依存性か



ら求められる活性化エネルギーの違いに影
響を及ぼしている可能性があったため、特に
電解液組成に着目し、比較可能なセルの入手
に努めることとした。 
そこで、いずれも同じマンガン酸リチウム

とグラファイトを正極／負極に使用したリ
チウムイオン二次電池を用意し、電解液組成
のみに変更を加えた供試体を使用し、長期間
の保管試験と、保管過程に充放電を加えたサ
イクル試験を並行して実施しつつ、同様に、
インピーダンスの温度依存性から求められ
る活性化エネルギーの比較を行うこととし
た。 

図３には、使用した供試体の外観を示した。
ここでは特に、製造時期もほぼ同一時期に限
定し、設計上異なっている点は、SEI 被膜成
長を制御するための電解液への添加剤の有
無のみとし、添加剤を加えられているサンプ
ルを Type-A、加えられていないサンプルを
Type-B とした。 

Type-A と Type-B のいずれにおいても、複
数のサンプルに対して充電維持を続けた保
管試験と、一日に５サイクルの放電深度２
５％までの充放電サイクル試験を加えたサ
イクル試験を継続実施し、定期的に交流イン
ピーダンスを計測した。 
交流インピーダンス測定から得られたナ

イキストプロットにおいては Type-A と B の
いずれからも二種類の交流抵抗成分が確認
された。 

過去の検討では、特に低周波数側のインピ
ーダンスから得られた活性化エネルギーの
トレンドにおいて、電池設計に依存するとｍ
きられた顕著な違いが顕れたことから、ここ
でも特に低周波数側のインピーダンスの温
度依存性から得られた活性化エネルギーの
トレンドを示した。 

図４には、特に低周波数側の交流抵抗成分
から算出される活性化エネルギーのうち、サ
イクル試験の結果から得られた物を示した。
横軸にとっている時間は、35℃に曝された時
間としている。 
インピーダンス計測は各測定時期におい

て容量測定後に所望の SOC を設定し、各
SOC において 25℃、35℃、40℃の異なる温

度環境のもとで実施した。 
図３より解るように、添加剤の有無による

活性化エネルギーの違いは、両者において確
認されていない。SOC の違いによる活性化エ
ネルギーの違いもほとんど見られておらず
更にこの傾向は、1,000 時間を越えるトレン
ドとして大きな変化としては顕れなかった。 
この評価の中では、Type-A と Type-B との

間で有意と見なされる違いは確認されてお
らず、添加剤の有無により活性化エネルギー
が異なる変化を示さないことが示唆された。 
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