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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのセパレータで分離された第１および第２作動電極を備え、第１作動電
極は第１端子と電気接続され、第２作動電極は第２端子と電気接続されており、
　さらに、１つ又はそれ以上の参照電極と、
　作動電極および１つ又はそれ以上の参照電極を収容する缶と、を備えたバッテリであっ
て、
　缶は、第１端子および第２端子から電気絶縁され、１つ又はそれ以上の参照電極と電気
接続されて１つ又はそれ以上の参照電極用の端子を提供するものであり、
　バッテリは、リチウムイオンバッテリであり、作動電極は、リチウム取り込みおよび放
出が可能な電気活性材料を含み、
　１つ又はそれ以上の参照電極は、チタン酸リチウムを含むバッテリ。
【請求項２】
　少なくとも１つのセパレータで分離された第１および第２作動電極を備え、第１作動電
極は第１端子と電気接続され、第２作動電極は第２端子と電気接続されており、
　さらに、１つ又はそれ以上の参照電極と、
　作動電極および１つ又はそれ以上の参照電極を収容する缶と、を備えたバッテリであっ
て、
　缶は、第１端子および第２端子から電気絶縁され、１つ又はそれ以上の参照電極と電気
接続されて１つ又はそれ以上の参照電極用の端子を提供するものであり、
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　バッテリは、リチウムイオンバッテリであり、作動電極は、リチウム取り込みおよび放
出が可能な電気活性材料を含み、
　１つ又はそれ以上の参照電極は、リン酸鉄リチウムを含むバッテリ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、バッテリの充電状態及び／又は健康状態の監視に関する。詳細には、本願は、
バッテリ、バッテリ監視システム、バッテリの充電状態及び／又は健康状態を監視するこ
とによってバッテリ性能を改善する方法に関する。
【０００２】
（関連出願の相互参照）
　本願は、米国特許出願第６０／９９３８０２号（２００７年９月１４日出願）および米
国特許出願第６０／９９４０８９号（２００７年９月１７日出願）の出願日の利益を請求
するものであり、これらの内容は参照により全体としてここに組み込まれる。
【背景技術】
【０００３】
　充電状態（ＳＯＣ: state of charge）監視は、ワイヤレス通信装置やラップトップコ
ンピュータなどの携帯エレクトロニクス製品、電動工具、電気自動車（ハイブリッド式、
プラグインハイブリッド式、オール電気式の自動車を含む）、バックアップ電源システム
、ソーラーまたは風力コレクタ、燃料セル、従来の火力電源などの発電装置用のエネルギ
ー貯蔵など、多くのバッテリ用途で望ましいか、あるいは必要なものである。バッテリ、
またはバッテリパックを形成するバッテリ列は、ＳＯＣの制限範囲、またはバッテリから
利用可能な全容量を含む広い範囲に渡って使用してもよい。
【０００４】
　バッテリの充電状態（ＳＯＣ）および健康状態（ＳＯＨ: state of health）の正確な
知識は、多くの用途、特に、長寿命で高い充電レートまたは高い放電レートの用途、例え
ば、ハイブリッド式電気自動車（ＨＥＶ）、プラグインハイブリッド式電気自動車（ＰＨ
ＥＶ）、電気自動車（ＥＶ）などにとって重要である。ハイブリッド式電気自動車では、
バッテリの充電状態を監視することが特に望ましい。理由は、動作が、典型的にはＳＯＣ
の全範囲を使用せず、典型的には約５０％　ＳＯＣ付近を中心としたＳＯＣ範囲、例えば
、ＳＯＣの約１０～９０％または約４０～６０％の範囲を使用するためである。もしバッ
テリ電圧がＳＯＣに対してほとんど変化しない場合、電圧が一定のＳＯＣで時間に依存し
ている場合、または、電圧ヒステリシスが生じてセル電圧が充電／放電履歴に依存してい
る場合は、ＳＯＣおよびＳＯＨの監視が困難になることがある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　電気化学セル内の各電極の電位を、ある正確さで知ることが望ましい多くの状況がある
。バッテリ内の何れか１つの電極での電位は、損傷を生じさせたり、性能や寿命を劣化さ
せる電位に接近するような通常動作中の逸脱を受けることがある。例えば、正極において
電位が高過ぎると、電解質の劣化または過充電された正の活性材料を生じさせることがあ
る。リチウムイオンバッテリの場合、負極において電位が低過ぎると、リチウム金属メッ
キを生じさせることがある。
【０００６】
　電極電位の詳細な知識が実用的なバッテリにおいて必要になる他の具体的な例として、
リチウムイオンバッテリが高いレートの充電を受けることを検討する。高過ぎる充電レー
トまたはセルの劣化は、負極での電位をリチウム金属のものよりも降下させ、負極でリチ
ウムメッキを引き起こすことがあり、これは寿命を劣化させ、安全性の懸念を生じさせる
。しかしながら、負極での電位を正確に把握していれば、著しいリチウムメッキが生ずる
前にセルの充電を停止させるように、バッテリ管理システムを設計できるであろう。
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【０００７】
　ＳＯＣを正確に監視する他の理由は、バッテリの寿命または安全性を改善することであ
る。高過ぎる充電電圧では、幾つかのバッテリ化学反応が危険になり、極めて高いまたは
極めて低いＳＯＣでは多くの化学反応がより急速に劣化する。従って、正確なＳＯＣ推測
は、安全性または寿命についてシステムを最適化するために有用である。
【０００８】
　従って、各電極での電位を正確に知ることは重大になるであろう。しかしながら、セル
電圧は、測定が容易であるが、絶対電位というより電位差を与え、正極と負極の間で大き
さが異なることがあるいろいろな分極関与を含み、これにより電極電位の測定を困難なも
のにする。ＨＥＶなどの新しい性能要求は、より良好なＳＯＣ／ＳＯＨ監視の必要性を生
じさせている。リチウム金属などの既存の参照電極は、不充分な安定性および寿命（例え
ば、基準電位のドリフト）または不適切な基準電位に起因して、上記の要求条件下で使用
されるリチウムイオンバッテリシステムにとって適切でないかもしれない。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
（概要）
　バッテリ寿命に関して改善した充電状態（ＳＯＣ）および健康状態（ＳＯＨ）の監視を
提供するために、材料、セル設計、バッテリ内に組み込まれた参照電極の使用方法が提供
される。参照電極端子用にセル缶(cell can)またはキャップ蓋に追加ポートの必要性なし
で参照電極を有する、簡素化したセル設計が提供される。
【００１０】
　参照電極は、一般に、電気化学研究用に用いられているが、高レート充電時のＬｉ堆積
を低減または防止したり、寿命セル監視のために、負極電位を監視することを目的として
は設計されていない。１つ又はそれ以上の実施形態に係る、参照電極を組み込んだバッテ
リおよびバッテリシステムは、パワー、充電／放電レート、サイクル寿命、カレンダー寿
命の点でＨＥＶ、ＰＨＥＶおよびＥＶシステムが有する動作条件に適合させる際に、有用
な情報を提供する。
【００１１】
　一態様において、少なくとも１つのセパレータで分離された第１および第２作動電極を
備え、第１作動電極は第１端子と電気接続され、第２作動電極は第２端子と電気接続され
ており、さらに、１つ又はそれ以上の参照電極と、作動電極および１つ又はそれ以上の参
照電極を収容する缶とを備え、缶は、第１端子および第２端子から電気絶縁され、１つ又
はそれ以上の参照電極と電気接続されて１つ又はそれ以上の参照電極用の端子を提供する
ようにしたバッテリが開示されている。
【００１２】
　１つ又はそれ以上の実施形態において、バッテリはリチウムイオンバッテリであり、作
動電極は、リチウム取り込みおよび放出が可能な電気活性材料を含む。１つ又はそれ以上
の実施形態において、バッテリは、巻き構造の円柱セルを備える。１つ又はそれ以上の実
施形態において、バッテリは、巻き構造または積層構造の角柱セルを備える。
【００１３】
　リチウムイオンバッテリの１つ又はそれ以上の実施形態において、１つ又はそれ以上の
参照電極は、Ｌｉ／Ｌｉ＋に関して約１Ｖ～約４Ｖのほぼ一定電圧を供給する多相存在(m
ultiphase existence)が可能な電気活性材料で構成される。リチウムイオンバッテリの他
の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、バッテリの充電および充電状態の
監視のためのバッテリ管理システムとの相互接続が可能である。リチウムイオンバッテリ
のさらに他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、作動電極のクーロン容
量の約０．００１％足らずから、約２０％と同程度までのクーロン容量を有する。さらに
他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、置換元素ありまたは置換元素無
しの、チタン酸リチウム、リン酸遷移金属リチウム、リチウムマンガンスピネル、および
、リチウムと金属、例えば、スズ、アルミニウム、アンチモンなどとの合金、からなるグ
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ループから選択される。更なる実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、チタ
ン酸リチウムを含む。幾つかの実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、リン
酸鉄リチウムを含む。他の実施形態において、バッテリは、バッテリパックを含む複数の
バッテリのうちの１つである。追加の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は
、充電中のリチウムメッキに最も敏感である、バッテリ内のある場所に位置決めされる。
さらに他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、作動電極の間に配置され
る。他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、負極の端部にほぼ近接して
おり、多孔性の電気絶縁層によって負極との接触が防止されている。幾つかの実施形態に
おいて、１つ又はそれ以上の参照電極のための活性材料は、缶の壁の少なくとも一部にコ
ートされている。
【００１４】
　幾つかの実施形態において、缶は、アルミニウム、銅、ステンレス鋼、チタンを含むグ
ループからの金属で構成でき、缶は、参照電極および参照電極端子の両方を提供する。幾
つかの実施形態において、缶の露出した金属表面は、無孔性の電気絶縁コーティングでコ
ートされる。追加の実施形態において、第１および第２端子は、上側および下側カバープ
レートにそれぞれ配置される。
【００１５】
　幾つかの実施形態において、第１および第２端子は、ガスケットを介して缶から電気絶
縁されている。他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、電気化学的に不
活性な多孔性の電気絶縁材料に包まれている。これらの実施形態の幾つかにおいて、多孔
性の電気絶縁材料は、バッテリ電解質によって濡れている。
【００１６】
　リチウムイオンバッテリの幾つかの実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は
、繰り返し電圧測定の間に、電圧測定時に流れる電流を補償することによって、二相化学
量論(two-phase stoichiometry)の範囲内に維持されている。
【００１７】
　他の態様は、電力を供給する方法であって、該方法は、上述したリチウムイオンバッテ
リを設置することを含む。幾つかの実施形態において、該方法は、１つ又はそれ以上の参
照電極をバッテリ管理システムと相互接続すること、バッテリを充電すること、バッテリ
の充電状態を監視することをさらに含む。
【００１８】
　リチウムイオンバッテリの幾つかの実施形態において、補償は、参照電極－負極と正極
－参照電極との間の測定を交替させることによって生ずる。他の実施形態において、補償
は、１つ又はそれ以上の参照電極と１つ又はそれ以上の作動電極との間の電圧リード(lea
d)の接続を周期的にスイッチングすることによって生ずる。さらに他の実施形態において
、補償は、１つ又はそれ以上の参照電極と正極または負極との間に、電圧測定時に流れる
電流の量によって決定される電流の方向および量で、電流を周期的に流すことによって生
ずる。
【００１９】
　他の実施形態において、電力を供給する方法は、繰り返し電圧測定の間に、１つ又はそ
れ以上の参照電極を二相化学量論の範囲内に維持することをさらに含み、この維持は、電
圧測定時に流れる電流を補償することによって生ずる。該方法の幾つかの実施形態におい
て、補償は、参照電極－負極と正極－参照電極との間で測定を切り換えることによって生
ずる。該方法の他の実施形態において、補償は、１つ又はそれ以上の参照電極と１つ又は
それ以上の作動電極との間の電圧リード(lead)の接続を周期的にスイッチングすることに
よって生ずる。該方法のさらに他の実施形態において、補償は、１つ又はそれ以上の参照
電極と正極または負極との間に、電圧測定時に流れる電流の量によって決定される電流の
方向および量で、電流を周期的に流すことによって生ずる。
【００２０】
　リチウムイオンバッテリの幾つかの実施形態において、正極及び／又は負極は、１ｍＶ
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より大きい固有のヒステリシスを有する材料で構成される。
【００２１】
　他の態様は、リチウムイオンバッテリシステムを開示しており、該システムは、（ａ）
電気接続された１つ又はそれ以上のリチウムイオンセルと、（ｂ）バッテリ管理システム
とを備えたリチウムイオンバッテリシステムであって、
　各セルは、セパレータ膜で分離された第１および第２作動電極を備え、作動電極は、リ
チウム取り込みおよび放出が可能であり、第１作動電極は、第１電流コレクタ上の第１電
気活性層を含み、第２作動電極は、第２電流コレクタ上の第２電気活性層を含み、
　各セルは、１つ又はそれ以上の参照電極を備え、各参照電極は、作動電極から電気絶縁
されており、セルから出て、電気的測定用の追加端子を提供する分離タブまたは電流コレ
クタを有しており、
　バッテリ管理システムは、バッテリ充電状態モニタを備え、前記モニタは、作動電極の
電位差および、１つ又はそれ以上の作動電極と１つ又はそれ以上の参照電極の間の電位に
関する情報を受け取るように動作可能である。
【００２２】
　該システムの幾つかの実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、Ｌｉ／Ｌｉ
＋に関して約１Ｖ～約４Ｖのほぼ一定電圧を供給する多相存在が可能な電気活性材料で構
成される。該システムの他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、チタン
酸リチウム、リン酸遷移金属リチウム、リチウムマンガンスピネル、および、リチウムと
金属、例えば、スズ、アルミニウム、アンチモンなどとの合金、からなるグループから選
択される。さらに他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、充電中のリチ
ウムメッキに最も敏感であるセル位置に位置決めされる。追加の実施形態において、１つ
又はそれ以上の参照電極は、作動電極の間に配置される。他の実施形態において、１つ又
はそれ以上の参照電極は、負極の端部に直接近接しており、多孔性の電気絶縁層によって
負極との接触が防止されている。さらに他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照
電極は、多孔性のポリオレフィンセパレータによって封入されている。
【００２３】
　該システムの他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、セラミック粒子
とバインダとの混合物からなる多孔性の絶縁コーティングによってコートされている。前
記セラミック粒子は、ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ，ＴｉＯ２または他の電気絶縁セラ
ミック材料からなり、前記バインダは、ポリ（二フッ化ビニリデン），ポリ（テトラフル
オロエチレン），ポリ（エチレン），ポリ（エチレンオキシド），ポリ（メチルメタクリ
レート），ラテックスゴム，カルボキシメチルセルロース，または他のポリマーからなる
。幾つかの実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極に接続された全ての金属は、
活性参照電極材料で直接覆われた金属を除いて、無孔性の電気絶縁コーティングを用いて
絶縁されている。他の実施形態において、多孔性絶縁層は、５～１００マイクロメータの
厚さを有する。
【００２４】
　該システムの１つ又はそれ以上の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、
１つ又はそれ以上の参照電極周りの絶縁層の表面が正極および負極を分離するセパレータ
と接触するように、作動電極と近接して配置される。追加の実施形態において、バッテリ
は、円柱状、角柱状または袋状(pouch)のバッテリである。他の実施形態は、温度及び／
又は電流を監視するためのセンサを含む。幾つかの実施形態において、充電状態モニタは
、過充電、過放電、過剰な充電電流、過剰な放電電流を含むグループから選択される１つ
又はそれ以上のパラメータが監視可能である。
【００２５】
　１つ又はそれ以上の実施形態は、バランス化(balancing)モジュールも含む。これらの
実施形態の幾つかにおいて、１つ又はそれ以上のリチウムイオンセルは、セル対を備え、
バランス化モジュールは、隣接するセル対の相対電圧レベルを評価することができ、隣接
セル対の間で電荷を再配分して、対のセル電圧の差を緩和する。
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【００２６】
　該システムの幾つかの実施形態は、コントローラも含む。これらの実施形態の幾つかに
おいて、コントローラは、１つ又はそれ以上のセルの充電レートを増加及び／又は低下で
きる。
【００２７】
　該システムの１つ又はそれ以上の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極によ
り、個々のセルの充電状態をバッテリ管理システムへほぼ瞬時にフィードバックすること
が可能になる。これらの幾つかにおいて、バッテリ管理システムは、少なくとも１つのセ
ルの充電プロトコルをほぼリアルタイムで調整可能である。
【００２８】
　該システムの幾つかの実施形態において、システムは充電状態を推測できる。これらの
実施形態の幾つかにおいて、システムは、推測した充電状態を目標の充電状態と比較する
ことができ、バッテリ管理システムは、少なくとも１つのセルの充電レートを上向きまた
は下向きに調整できる。
【００２９】
　他の態様は、リチウムイオンバッテリ内のリチウムメッキを回避する方法であり、該方
法は、リチウムイオンバッテリの充電中に、参照電極に対する負極の電位を測定すること
、測定した電位とリチウム金属のメッキに関連した臨界電位とを比較すること、リチウム
イオンバッテリの充電条件を調整して、負極でのリチウムメッキを防止またはリスクを低
減することとを含む。この方法の幾つかの実施形態は、充電の終了により充電を調整する
こと、あるいは充電レートを変更することを含む。
【００３０】
　他の態様は、充電の際、いずれか特定のＳＯＣで印加される充電電流を最大化すること
によって、リチウムイオンバッテリの充電時間を最小化する方法であって、該方法は、バ
ッテリの充電中に、参照電極に対する負極の電位を測定すること（前記充電は、ある充電
レートを有する）、バッテリの充電状態を決定すること、測定した充電状態と充電状態プ
ロファイルとを比較すること、充電レートを上向きまたは下向きに調整して、実際の充電
レートを、最適安全動作および最適充電レートの１つ又はそれ以上を提供する所定の範囲
内に維持して、充電時間を最小化することを含む。
【００３１】
　他の態様は、缶とセルの何れかの端子との間の電気接続が存在するか否かを決定する方
法であって、該方法は、缶の内側に、何れかの端子とは異なる酸化還元(redox)電位を有
する材料を塗布すること（電位差は０．２Ｖより大きい）、少なくとも１つの端子と缶と
の間の電圧を測定することを含む。
【００３２】
　他の態様は、電力を供給する方法であって、該方法は、先に開示したリチウムイオンバ
ッテリシステムからなるグループから選択されたリチウムイオンバッテリシステムを実装
することを含む。これらの方法の幾つかにおいて、リチウムイオンバッテリは、過充電、
過放電、過剰な充電電流、過剰な放電電流を含むグループから選択される１つ又はそれ以
上のパラメータを監視する。１つ又はそれ以上の実施形態において、該方法は、隣接する
セル対の相対電圧レベルを推測すること、隣接セル対の間で電荷を再配分して、対のセル
電圧での差を緩和することを含む。他の実施形態において、該方法は、１つ又はそれ以上
のセルの充電レートを増加及び／又は低下させることを含む。さらに他の実施形態におい
て、該方法は、少なくとも１つのセルの充電プロトコルをほぼリアルタイムで調整するこ
とを含む。さらに他の実施形態において、該方法は、充電状態を推測することを含む。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
　本発明およびその利点の大部分のより完全な認識が、本発明の説明を参照して、下記図
面と関連して考慮した場合に理解されよう。図面は、説明目的だけで提示したものであっ
て、限定することは意図していない。当業者の届く範囲内にある他の実施形態および変形
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例は、本発明に含まれることを意図している。
【００３４】
【図１】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、参照電極を含む例示の電気化学セルである
。
【図２】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、例示のバッテリパックである。
【図３】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、バッテリまたはバッテリパックを監視する
方法を示すフロー図である。
【図４】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、バッテリまたはバッテリパックを監視する
方法を示すフロー図である。
【図５】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、参照電極を含む例示の電気化学セルである
。
【図６】充電および放電の際、参照電極を含む例示の電気化学セルの電圧プロファイルを
示す。グラフは、参照電極に対して測定した負極の電位、およびセル電圧（正極－負極）
を示す。リチウムメッキを防止するために、参照電極は、充電を終了させる時期を決定す
るために用いられる。
【図７】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、典型的なスパイラル電極の二次電池の斜視
図である。
【図８】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、参照電極を含む円柱セルの斜視図である。
【図９】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、セルエンドキャップを通る参照電極を設け
た円柱セルの斜視図である。
【図１０】円柱セルからの充電時の電圧プロファイルを示す。端子はアルミニウム缶から
電気絶縁されており、缶は疑似参照電極として使用する。
【図１１】ＨＰＰＣテストの際、ＬＴＯ参照電極を含むセルからの電圧プロファイルを示
す。電流の変化時に、セル電圧の電圧降下を負極－参照電極間電圧と比較することによっ
て、全体セルのインピーダンスは、負極と対比して比較できる。
【図１２】リチウム参照電極を含むセルの電圧プロファイルを示すものであり、完全充電
からスタートして、５％　ＳＯＣの増分で０％　ＳＯＣまで放電し、そして、５％　ＳＯ
Ｃの増分で１００％　ＳＯＣまで充電し、各電流イベント間は２時間休みを設けている。
【図１３Ａ】負極端子および参照電極端子を絶縁するためのガスケットを含む、負（アノ
ード）エンドキャップアセンブリで用いられるコンポーネントの分解斜視図である。
【図１３Ｂ】負極端子および参照電極端子を絶縁するためのガスケットを含む、負（アノ
ード）エンドキャップアセンブリで用いられるコンポーネントの分解斜視図である。
【図１３Ｃ】負極端子および参照電極端子を絶縁するためのガスケットを含む、負（アノ
ード）エンドキャップアセンブリで用いられるコンポーネントの分解斜視図である。
【図１４Ａ】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、参照電極を含む円柱セルの斜視図であ
る。
【図１４Ｂ】１つ又はそれ以上の実施形態に係る、参照電極を含む円柱セルの斜視図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
　三電極セルは、電気化学セルの状態を監視して、セル特性に関する情報を取得する手段
を提供する。この情報は、バッテリの充電状態および他の重要なセル特性を決定するため
に用いられる。こうした情報は、例えば、ＰＨＥＶにおいて見られるように、厳しい動作
パラメータを持つ多重セルを含む複雑なバッテリシステムを監視し最適化するためにます
ます必要になる。
【００３６】
　三電極セルは、セル性能を監視し最適化するのに有用であるが、こうしたシステムは、
ある挑戦をもたらすことになる。例えば、追加電極の使用は、セル設計の複雑さを増加さ
せる。特に、第３の電極およびその端子を収容するために、セル構造の再設計を必要とし
、典型的にはセル容器内に追加ポートが必要になる。例えば、ＥＰ１５７７９１４を参照
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。追加ポートは、セル設計を不必要に複雑にする。また、ポートは破裂および漏洩の追加
箇所であるため、追加の安全リスクをもたらす。
【００３７】
　一態様において、三電極バッテリおよびバッテリシステムには、改善した性能、および
第３電極を収容するためにセル缶設計の追加変更を要しない簡素化した設計が提供される
。
【００３８】
　動作方法、監視方法およびセル性能の最適化方法も提供される。
【００３９】
（電気化学セルおよびバッテリ）
　１つ又はそれ以上の参照電極を含む電気化学セルについて図１を参照して説明する。電
気化学セルは、巻き構造の円柱セルや巻き構造または積層構造の角柱セルなどの任意の幾
何形状のものにできる。電気化学セルは、容積が１ｃｍ３未満から１リットル超までの範
囲で小型または大型のものでもよく、０．１Ａｈ未満から１００Ａｈ超までの範囲の電荷
容量を有してもよい。
【００４０】
　１つ又はそれ以上の電気化学セルは、１つ又はそれ以上のバッテリに形成できる。バッ
テリは、任意の幾何形状のものにできる。例えば、バッテリは、角柱バッテリや円柱バッ
テリなどにできる。例えば、リチウムイオンバッテリは、典型的にはバッテリパックに包
含され、直列及び／又は並列に電気接続された複数の電気化学セルを含む。リチウムイオ
ンバッテリパックは、バッテリパックの意図する用途に依存して、全ての形状、サイズ、
エネルギー容量および出力定格がある。バッテリパックは、典型的には、多数のリチウム
イオンセルおよびバッテリ管理システムを含むことになる。
【００４１】
　電気化学セルおよびこのバッテリ／バッテリパックの種々のタイプ全てが、本発明の範
囲内である。しかしながら、簡素化のため、ここでは簡単な袋状の電気化学セルを参照し
て説明する。
【００４２】
　図１に示すように、電気化学セルは、セパレータ１２６によって電気絶縁された負極１
２２および正極１２４を含む。負極および正極（１２２，１２４）は、外部回路との電気
コンタクトのための端子として機能する分離タブ（１３０，１３２）を有する。セルは、
作動電極（１２２，１２４）から電気絶縁された参照電極１３４と、セルから出て、電気
的測定および参照電極の制御のための追加端子を提供する分離タブ１３６とを含む。ここ
でより詳しく説明する一定の実施形態において、参照電極用の端子は、セルを収容する導
電缶であり、これによりバッテリに追加ポートを持つ必要性を回避している。ある実施形
態では、参照電極は、電気化学的に不活性で、電解質によって濡れている多孔性の電気絶
縁材料（不図示）、例えば、マイクロ多孔性ポリエチレン、あるいは、バインダを有する
絶縁セラミック粒子の混合物、例えば、ＰＶＤＦや他のポリマーバインダを有するＴｉＯ

２またはＡＩ２Ｏ３、あるいは、バッテリセパレータに広く使用される他の材料に包まれ
ている。
【００４３】
（正極）
　作動電極は、従来の何れの正極および負極でもよい。例として、リチウムイオンバッテ
リの正極に適切な材料は、ＬｉＣｏＯ２，ＬｉＮｉＯ２，ＬｉＭｎＯ２，ＬｉＭｎ２Ｏ４

，ＬｉＦｅＰＯ４，Ｖ２Ｏ５、あるいは、当業者に広く知られた他のカソード、例えば、
バインダおよび必要に応じて導電添加剤、例えばカーボンと混合したＬｉｘＭＯ２（Ｍは
、Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｃｒまたは他の金属を含む）などである。
【００４４】
　金属リン酸リチウム化合物（例えば、リチウム－遷移金属－リン酸化合物）も電気活性
材料として使用でき、これに限定されないが、ポリアニオン化合物、例えば、オリビン(o
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livine)化合物、ＮＡＳＩＣＯＮ化合物などである。金属リン酸リチウム化合物は、必要
に応じて金属、半金属(metalloid)またはハロゲンでドープしてもよい。
【００４５】
　具体的な例は、ドープしたナノリン酸塩材料、あるいは、オリビン構造化合物ＬｉＭＰ
Ｏ４（Ｍは、Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，ＣｏおよびＮｉのうちの１つ又はそれ以上）を含み
、化合物は、必要に応じてＬｉ，ＭまたはＯのサイトにドープされる。Ｌｉサイトの欠陥
は、金属または半金属の添加によって補償できる。Ｏサイトの欠陥は、ハロゲンの添加に
よって補償できる。
【００４６】
　適切な正極材料に関する更なる情報は、米国特許第７３３８７３４号（発明の名称"CON
DUCTIVE LITHIUM STORAGE ELECTRODE"、米国特許公開第２００７／００３１７３２号（発
明の名称"NANOSCALE ION STORAGE MATERIALS"）で見つけられ、これらは参照により全体
として組み込まれる。
【００４７】
　例えば、Ｐｂ－酸またはニッケル－カドミウムバッテリなどの水成電解質を備えたバッ
テリ用の適切な正極材料は、二酸化鉛、オキシ水酸化ニッケル、二酸化マンガンを含む。
【００４８】
（負極）
　リチウムイオンバッテリの負極に適切な材料は、カーボン、例えば、黒鉛状または非晶
質または部分的に無秩序なカーボン、Ｌｉと、Ｓｎ，Ｓｉ，Ｓｂ，Ａｌ，ＺｎおよぴＡｇ
のうちの１つ又はそれ以上を含む金属合金との間で形成される合金または化合物、あるい
は当業者に知られた他のアノード材料を含む。
【００４９】
　例えば、Ｐｂ－酸またはニッケル－カドミウムバッテリなどの水成電解質を備えたバッ
テリ用の適切な負極材料は、鉛、水酸化カドミウム、金属－水素化物合金、亜鉛およびカ
ーボンを含む。
【００５０】
（参照電極）
　参照電極用の材料選択は、種々の二次バッテリ、例えば、鉛－酸またはＰｂ－Ａバッテ
リ、アルカリマンガンバッテリ、ニッケル－カドミウムまたは「ＮｉＣａｄ」バッテリ、
ニッケル－金属水素化物または「ＮｉＭＨ」バッテリ、およびリチウムイオンまたは「Ｌ
ｉ－ｉｏｎ」バッテリなどにおいて変化するであろう。
【００５１】
　ある実施形態において、参照電極は、作動電極、例えば、電気化学セルのクーロン容量
を供給するアノードおよびカソードと比べて、小さいクーロン容量を有することができる
。クーロン容量は、電極間で交換可能なクーロン量（電流×時間）である。１つ又はそれ
以上の実施形態において、参照電極は、作動電極のクーロン容量の約０．００１％足らず
から、約２０％と同程度までのクーロン容量を有する。幾つかの実施形態において、参照
電極は、全体容積の小さな区画(section)を占めることができ、セルの容積エネルギー密
度が実質的に減少するのを回避している。
【００５２】
　参照電極材料は、多くの選択肢の１つでもよい。ある実施形態において、参照電極は、
セル環境において長期間安定した参照電位を提供する材料を含むことができる。参照電極
は、セルの電気化学環境において熱力学的に安定したものにできる。
【００５３】
　例えば、カーボネイト、エステル、エーテル、ラクトンまたは類似の溶媒を含むリチウ
ムイオンバッテリでは、安定した参照電位が、電解質還元に起因した表面反応（例えば、
周知の「固体－電解質界面(SEI: solid-electrolyte interface)」）が発生しない充分に
高い絶対電位になる。これは、リチウム金属（Ｌｉ／Ｌｉ＋）に対して約０．８Ｖより大
きい電位、より好ましくは約１．０Ｖより大きい電位を持つ参照電極を有することによっ
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て達成できる。さらに、電位は、約４Ｖ　ｖｓ．Ｌｉより低くすると、電解質成分との酸
化反応を回避できる。水成電解質を含むバッテリでは、参照電極は、約０Ｖ　ｖｓ．Ｈ２

／Ｈ＋より大きく、約１．２Ｖ　ｖｓ．Ｈ２／Ｈ＋より小さい電位に、即ち、水の安定性
ウインドウ（これはｐＨの関数）の範囲内に選択できる。
【００５４】
　他の例では、参照電極が、使用の際に部分的にリチウム化(lithiated)または脱リチウ
ム化(delithiated)されていても、参照電極は、電位が比較的一定である材料を含むこと
ができる。例えば、化学電位がリチウム化(lithiation)の程度に対して一定である参照電
極。リチウム化の程度に対してほぼ一定の化学電位を有する材料は、リチウム活性相と共
存するもの、例えば、リチウムの挿入または除去の際に二相反応を受ける化合物など、よ
り多くを有する材料を含むことができる。こうした化合物は、ギブスの位相則によって決
定されるように、一定の熱力学的に決定される電位を有する。こうした材料は、いろいろ
な電位で利用可能であり、所望の参照電極を作製できる。
【００５５】
　Ｌｉイオンバッテリ用の例示（非限定）の参照電極材料は、チタン酸リチウム（ＬＴＯ
）、リン酸遷移金属リチウム、リチウムマンガンスピネル（組成ＬｉＭｎ２Ｏ４とＬｉＭ
ｎＯ２の間での～３Ｖの電圧平坦域(plateau)において）、および、リチウムと金属、例
えば、スズ、アルミニウム、アンチモンなどとの合金を含む。他の実施形態において、リ
チウム金属を用いてもよい。ＬｉｘＲｕＯ２、ＬｉｘＴｉＯ２を含むルチル型構造化合物
、純粋またはドープした組成の化合物ＬｉｘＭＰＯ４，ＬｉｘＭＰ２Ｏ７，ＬｉｘＭＰＯ

４Ｆ，ＬｉｘＭ２（ＳＯ４）３およびＬｉｘＭ２（ＰＯ４）３（Ｍは、Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，
Ｆｅ，Ｍｎ，ＮｉまたはＣｏのうちの１つ又はそれ以上）を含むアルカリ遷移金属ポリア
ニオン化合物、ここで他のアルカリ金属は、Ｌｉと部分的に置換してもよく、全てが、参
照電極に適切な電気活性材料である。参照電極活性材料は、バッテリの作動電極のいずれ
かに使用するものと同じであっても、あるいは異なるものでもよい。リチウム充電可能バ
ッテリでは、リチウム金属は、使用可能な参照電極材料の１つである。
【００５６】
　１つ又はそれ以上の実施形態において、安定した一定の電位を供給する多相リチウム活
性材料は、参照電極として使用できる。チタン酸リチウム（ＬＴＯ）は、例示の参照電極
材料であり、これに限定されないが、組成Ｌｉ４＋ｘＴｉ５Ｏ１２で、スピネル構造を有
する化合物などを含む。リチウム挿入の際、この組成は二相反応を受けて、室温、一定の
１．５５Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋の電位を供給でき、これはＳＥＩ形成を回避するために
充分に高い。この化合物は、酸化状態で準備できる。代替として、Ｌｉ含有量を増加させ
、還元性雰囲気、またはＬｉ，ＴｉおよびＯの相対量が制約された閉じた系の焼成におい
て焼成することによって二相材料を準備してもよい。酸化した形態を用いた場合、参照電
極をリチウムイオンセルに組み込むと、ＬＴＯは、一定電位の二相材料ではなくなるであ
ろう。しかしながら、ある実施形態において、参照電極は、リチウムの挿入によって電気
化学的にリチウム化でき、参照電極として使用する前に一定電位の二相状態を形成する。
【００５７】
　他の例示の参照電極材料は、リン酸塩材料、例えば、ドープしたナノリン酸塩材料、あ
るいは、オリビン構造ＬｉＭＰＯ４（Ｍは、Ｆｅ，Ｍｎ，ＣｏおよびＮｉのうちの１つ又
はそれ以上を含む）を含んでもよい。上記のリン酸塩は、リチウム化でき、一定電位の二
相状態を形成する。こうした実施形態において、参照電極は、参照電極の大きなサイクル
を回避するように動作可能であり、参照電極の化学量論をその二相領域内に維持し、幾つ
かの相変化材料で固有のヒステリシスに起因した参照電極の電位変化の誘発を回避できる
。出発原料として二相リン酸塩が準備でき、あるいは、出発参照電極を電気化学的にリチ
ウム化または脱リチウム化して、二相材料を形成できる。非限定の例として、約３．４５
Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋の電位を持つ二相ＬｉＦｅＰＯ４－ＦｅＰＯ４混合物が、全体組
成Ｌｉ１－ｘＦｅＰＯ４（ｘは、約０．０５より大きい）で出発し、熱処理して２つの共
存する相を作成することによって準備できる。代替として、参照電極は、集合後、その場
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(in-situ)で脱リチウム化して二相混合物を作成するようにしたＬｉＦｅＰＯ４とするこ
とができる。さらに他の例では、参照電極は、集合後、その場(in-situ)でリチウム化し
て、組成ＬｉｙＦｅＰＯ４（ｙは約０．０５より大きい）にするようにしたＦｅＰＯ４と
することができる。
【００５８】
　電圧測定では、拡張した電圧測定に渡って幾つかの少量の電流の通過を必要とするため
、参照電極の化学量論は、参照電極の容量全てが消費されるポイントまで変化することが
あり、その後、参照電極の電位が変化することになる。
【００５９】
　長期間動作のためのシステム設計では、参照電極の消耗を回避するように、電圧測定を
運用する。参照電極の化学量論が実質的に変化するのを回避する運用モードの例は、電圧
を測定する際の時間を減少させること、電圧測定中に流れる電流の方向を交替させること
（即ち、リードの極性を切り換える）、及び／又は、参照電極と作動電極の一方との間に
補償電流を周期的に流すことを含む。
【００６０】
　参照電極用の活性材料は、金属電流コレクタの上に直接堆積できる。あるいは、活性材
料の粒子をバインダと混合可能であり、カーボンなどの導電性添加剤を混合物に添加して
もよく、金属箔の上にコートしてもよい。金属箔は、銅、アルミニウム、ニッケル、ステ
ンレス鋼、チタンまたは、参照電極の動作電位ウインドウの下で合金化したり腐食したり
しない他の金属でもよい。
【００６１】
　参照電極の機能は、セル内の特定の場所において安定した電位測定を提供することであ
るため、その電位に影響を及ぼす要因を最小化することが重要である。例えば、活性参照
材料を参照端子と接続する金属リードは、活性参照材料の周辺領域を除いた全ての領域に
おいて、電解質とのイオンコンタクトから絶縁すべきである。さらに、参照電極は、電位
に関心のある場所に可能な限り接近して配置すべきであり、関心のある場所と参照電極と
の間には連続したイオン経路が存在するべきである。例えば、目標がリチウムメッキを検
出することであれば、参照電極は、負極タブ、詳細には、負極タブに隣接した、セパレー
タ－負極活性材料界面に可能な限り接近して配置すべきである。
【００６２】
　１つ又はそれ以上の実施形態において、参照電極は、それ自体の端子を有し、電圧計と
接続される。１つ又はそれ以上の実施形態において、参照電極活性材料を参照電極と接続
する参照電極リードは、セル壁または、セル缶の上側キャップまたは下側キャップの一方
を通るフィードスルー（貫通接続(feedthrough)）またはポートを通過する。セルを通る
フィードスルーは、密閉する必要がある。こうしたシールは、ガスケット、ガラス－金属
シール、ラミネーションまたは他の公知技術によって、密閉にできる。
【００６３】
　１つ又はそれ以上の実施形態において、参照電極は、セル壁または上側キャップまたは
下側キャップの１つと一体化しており、追加ポートまたはフィードスルーを必要としない
。１つ又はそれ以上の参照電極端子を備えたバッテリでは、セル壁またはエンドキャップ
への参照電極端子の一体化は、フィードスルーまたはポートを経由した参照端子を収容す
るバッテリに対して幾つかの著しい利点を提供する。参照端子用のフィードスルーのセル
設計は、複雑になり、費用がかかり、耐久性が低くなることがある。参照端子用のフィー
ドスルーに必要な密閉シールは、電位漏れ経路をシステムに追加する。こうした密閉シー
ルの不良は、電解質を漏らすバッテリとなって、バッテリ全体の故障を引き起こすであろ
う。こうした参照端子フィードスルーに必要な構造は、バッテリ内で追加のスペースを必
要とする。さらに、こうした参照端子フィードスルーは、余分の重量をバッテリに追加す
る。
【００６４】
　セル壁またはエンドキャップへの参照電極端子の一体化は、追加のフィードスルーを不
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要にする。その結果、新しい電位漏れ経路が生成されず、追加のフィードスルーを収容す
るのに要するスペースが節約され、追加のフィードスルーの重量も節減される。セル壁ま
たはエンドキャップに一体化した参照電極端子を備えたバッテリの１つの結果は、バッテ
リがより軽量に、より小型になり、そして、追加の電位漏れ経路が無いため、より耐久性
のあるものになる。
【００６５】
　セル壁またはエンドキャップに一体化した参照電極端子を有する実施形態の他の利点は
、電圧を測定するのに必要な構造の追加のフレキシビリティーである。これらの実施形態
の参照端子は缶に電気接続されており、缶およびエンドキャップは導電性であるため、実
際、缶またはエンドキャップでの何れのポイントも参照電極の電位を測定するために使用
可能である。この特徴は、セル設計において著しいフレキシビリティーを提供する。実際
、缶またはエンドキャップの表面のどこででも参照電極での電位が測定可能であるからで
ある。
【００６６】
　ある実施形態は、缶と一体化した１つ又はそれ以上の参照電極を有する。参照電極が缶
と電気接続されている実施形態において、缶全体が有効に参照端子になることができる。
缶が有効に参照端子となる場合、缶はエンドキャップから電気絶縁して、電極を異なる電
位に維持する必要がある。ガスケットは、セルエンドキャップと缶８３０との間の電気絶
縁を提供する。適切なガスケットに関する更なる情報は、係属中の米国特許出願番号第１
１／５１５５９７号（発明の名称"BATTERY CELL DESIGN AND METHOD OF ITS CONSTRUCTIO
N"）で見つけられ、これは参照により全体として組み込まれる。
【００６７】
　図１３は、正端子及び／又は負端子を缶から電気絶縁するために、本発明の１つ又はそ
れ以上の実施形態に従って使用可能なガスケットを含むエンドキャップの図である。図１
３Ａ～図１３Ｃは、中心に位置する充填孔（４０）を含む負側エンドキャップ（５）を示
す。いったん組み立てられ、電力端子を構成する中空の孔リベット（４５）によって少な
くとも部分的に形状が定まると、充填孔はセルを活性化するために使用される。
【００６８】
　充填孔および電力端子の両方として、負側エンドキャップの中心位置の共用は、スペー
スの効率的な使用を提供し、バッテリ動作を妨害しない。充填孔（４０）は、エンドキャ
ップ面の中心に配置される。中心に配置された充填孔は、孔内に嵌め合いで配置され、セ
ルの内部と連結するフィードスルー注入口(inlet)を提供する。電解質は、活性化の際、
このフィードスルー注入口を通じて導入される。
【００６９】
　負側エンドキャップは、図１３Ａの分解図に示すように、構成部品を組み立てることに
よって構築される。上側ガスケット（４４）は、エンドキャップ本体（４３）の中に置か
れ、これはガスケットを受け入れるための凹みを有してもよい。電力端子（４５）として
機能する中空の孔リベットは、上側ガスケット（４４）の中に組み込まれる。リベット（
４５）のステム（４５ａ）は、上側ガスケット（４４）およびエンドキャップ本体（４３
）の両方の中心開口を通って延びている。このアセンブリを裏返して、シールガスケット
（４７）をガスケット（４４）の上に挿入し、本体（４３）の上に置く。図４Ａに示すよ
うに、下側ガスケット（４２）、シールガスケット（４７）およびリベット裏当て円板（
４６）が組み立てられ、位置決めされる。延長タブ（４１）がリベット（４５）のステム
に挿入される。圧着前の組み立て状態の構成部品を図１３Ｂに示す。
【００７０】
　リベット（４５）は、良好な耐食性および良好な溶接性のためにＮｉメッキ鋼でもよく
、セル用の電力端子として機能する。リベット（４５）の平坦ヘッドは、エンドキャップ
の外側面のある位置に延びており、中空ステム（４５ａ）はセルの内側に延びている。そ
れは、封止に役立つように加工した出っ張り(ledge)を備えた、その中心を通る充填孔と
、対称的な形状と、バッテリ端子と充填孔との間のスペースと対称性を共有する中心配置
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のリベットステムとを含む。延長タブ（４１）は、電力端子（４５）をセルの内部活性ア
ノード材料と接続する。下側ガスケット（４２）は、延長タブ（４１）を、異なる電位に
あるエンドキャップ本体（４３）との接触から保護する。本体（４３）は、これに限定さ
れないが、圧着および溶接の上記方法などの多くの方法によって、バッテリチューブ（不
図示）またはセルのメイン本体に対して密閉封止される。上側ガスケット（４４）は、電
力端子（４５）を、異なる電位にあるエンドキャップ本体（４３）から絶縁している。リ
ベット裏当て円板（４６）は、強い押圧リベット取り付け力を本体（４３）に作用させる
のに役立つ。シールガスケット（４７）は、押圧リベットの下で頑丈な封止を達成するの
に役立つ。
【００７１】
　アセンブリ全体は、図１３Ｃに示すように、リベット（４５）のステムを押圧して変形
させることによって一緒に圧着してもよく、部品の全てを一緒に締め付けて押圧リベット
（４８）を形成し、延長タブ（４１）と電力端子（４５）との間の良好な電気コンタクト
を生成する。
【００７２】
　同じテクニックがセルの正端子を作成するために応用できる。しかしながら、セルの正
端子では、リベット（４５）、延長タブ（４１）およびリベット裏当て円板（４６）は、
好ましくは、アルミニウム、アルミニウム合金または、正側セル電位で耐食性のある材料
で構成される。こうした材料は、ステンレス鋼、モリブデン、ハステロイ(hastelloy)、
または他の知られた耐食性合金を含んでもよい。
【００７３】
　当業者に容易に明らかなように、他の方法およびガスケットを採用してもよい。
【００７４】
　参照端子を缶と一体化する幾つかの実施形態において、缶から作動電極を電気絶縁する
ためのガスケット付きエンドキャップの追加は、一体化した参照端子に起因する節約を骨
抜きにしない。ガスケット付きエンドキャップの重量、スペース要求、漏れ電位は、全て
参照電極端子を収容する追加フィードスルーのものより小さく、これらの実施形態におい
て一体化した参照端子の利益を保持できる。
【００７５】
　参照電極をバッテリに追加する場合の他の懸念は、参照電極は、作動セルから絶縁する
必要がある点である。これは、典型的には、絶縁材料を、参照電極の周りまたは参照電極
と作動電極との間に配置し、バッテリ内の構成部品を絶縁することを必要とする。缶壁ま
たはエンドキャップの少なくとも一部にコートされた参照電極用の活性材料を有すること
によって、参照端子を缶またはエンドキャップと一体化した実施形態において、参照電極
の活性材料を絶縁するプロセスは簡略化される。コートされた活性材料は、絶縁によって
覆われている必要があるためである。
【００７６】
　参照端子を缶またはエンドキャップと一体化した実施形態における他の利点は、参照電
極とバッテリ電解質との間のコンタクトを維持することである。これは、電解質は、缶お
よびエンドキャップの内側と流体接触しているためであり、ある実施形態において参照電
極と接触することになる。
【００７７】
　さらに他の実施形態において、缶自体が疑似参照電極として機能してもよく、セル設計
をさらに簡略化する。缶がアルミニウム、銅、ステンレス鋼またはチタンなどの金属であ
る場合、缶は、参照電極として機能することが可能である。缶の内壁表面は、作動電極か
ら缶の電気絶縁を提供するように、保護絶縁材料でコート可能である。缶の内壁をコート
するのに使用できる例示の保護絶縁材料は、ポリイソブチレン、ポリオレフィン、エポキ
シなどのポリマー、またはアルミナ、ジルコニアなどのセラミックを含む。適切な接続は
、缶の外壁に沿った何れのポイントでも可能であり、参照電極－負極の電位を測定できる
回路を生成する。
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【００７８】
（参照電極の利点）
　特定の参照電極の組み込みは、電気化学セルに対してある範囲の監視能力を提供する。
参照電極によって得られる情報は、バッテリ監視システムに提供できる。電極電位の正確
な測定は、セルの充電状態の正確な決定を可能にする。充電状態は、何れかの作動電極と
参照電極との間の電位差に直接に相関があるためである。さらに、インピーダンスがＳＯ
Ｃに依存するシステムでは、電極電位の正確な測定は、電極インピーダンスに関する情報
も提供する。バッテリ監視システムは、これと他の情報、例えば、セル電圧、電流、温度
などを使用して、個々の電気化学セルおよび全体のバッテリシステムの種々の機能を制御
できる。従って、バッテリ管理システムは、充電状態を正確に監視し、この情報に基づい
てバッテリの健康状態の管理を行うように発展可能である。１つ又はそれ以上の実施形態
において、バッテリ管理システムは、負極電位を監視し、高レートの充電時にＬｉ堆積を
防止するように設けられる。他の実施形態において、バッテリ監視システムは、何れかの
特定のＳＯＣで印加される充電電流を最大化することによって、充電時間を最小化するよ
うに設けられる。
【００７９】
（１．充電状態の決定）
　充電状態（ＳＯＣ）は、容量の百分率として定義され、バッテリは、バッテリが平衡状
態で完全に放電された電圧下限と、バッテリが平衡状態で完全に充電された電圧上限との
間を示す。こうして０％　ＳＯＣは、完全放電状態に対応し、１００％　ＳＯＣは、完全
充電状態に対応する。健康状態（ＳＯＨ）は、電力およびエネルギーを配給するバッテリ
の現在の能力の指標であり、典型的には、セルインピーダンスおよび容量の変化に関連し
た情報を含む。
【００８０】
　２つの端子１３０，１３２の間に回路１５０または電気接続を生成することによって、
ある電圧を正極と負極に印加できる。電圧は、正極の電位と負極の電位との間の差である
。差は得られるが、単一電極の絶対値は測定できない。一般に、電極の一方または両方が
ＳＯＣとともに電位の変化を示す場合、セル電圧は、電気化学セルのＳＯＣを決定するの
に適している。実際、ＳＯＣは、従来からこの方法で決定していいる。しかしながら、セ
ル電圧は、セルの充電状態について貧弱な指標であるという状況がある。例えば、両方の
電極が充電状態とともに電位変動を示し、セルは、一方または両方の電極の化学量論を時
間とともに変化させる分解反応を受ける場合、セル電圧はもはや、電極の充電状態につい
て信頼性のある指標ではない。一方または両方の作動電極における固有のヒステリシスは
、セル電圧と充電状態との間の関係に不確実さをもたらすことがある。最後に、電流の通
過によって誘導される分極は、セル電圧を変化させる。参照電極により、どの程度の分極
が一方または他方の電極に帰属しているかを識別するのを可能にする。
【００８１】
　一方または両方の作動電極における固有のヒステリシスは、ＳＯＣを監視するために電
圧を用いるという問題を生じさせ得る。これは、高いヒステリシスを持つ材料において、
所定電圧でのＳＯＣが充電及び／又は放電の履歴の関数となることがあるからである。参
照電極の使用により、固有のヒステリシスを持つシステムは、参照電極に対して正極及び
／又は負極の電位を別々に監視することによって、ＳＯＣをより正確に監視できる。これ
は、負極－参照電極または正極－参照電極の電位では全体のセル電圧よりもヒステリシス
が少ないためであり、これは負極および正極の両方からヒステリシスへの関与を含んでい
る。
【００８２】
　従って、ある実施形態では、正極及び／又は負極の電位は、参照電極を用いて決定また
は制御できる。ある実施形態では、参照電極においてその化学量論の関数としての電位変
動が、負極または正極での電位変動よりはるかに安定しているように、参照電極を選択で
きる。幾つかの他の実施形態において、一方または両方の作動電極におけるＳＯＣの関数
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としての電位変動は、参照電極における電位変動よりはるかに安定している。
【００８３】
　例えば、回路１５２を参照電極１３４と負極１２２の間に作成してもよく、参照電極は
、負極よりも、その化学量論の関数としての電位変動がはるかに安定している。参照電極
は、その安定性で選択されるため、電位の測定および変化が負極での状態を示すことがで
き、ＳＯＣは、この差を測定することによって決定できる。
【００８４】
　他の非限定の例として、回路を参照電極１３４と正極１２４の間に作成してもよく、参
照電極は、正極よりも、ＳＯＣの関数としての電位変動がはるかに安定している。参照電
極は、その安定性で選択されるため、電位の測定および変化が正極での状態を示すことが
でき、ＳＯＣは、この差を測定することによって決定できる。
【００８５】
　ある実施形態において、参照電極は、セル内部に、電位が最大で変化する場所、あるい
は、望ましくない電位逸脱の結果が最も重大であるような場所に配置できる。例えば、電
位、分極および温度が場所によって変化するような大型セルでは、参照電極は、こうした
変動が最も極端である場所に配置してもよい。例えば、参照電極は、急速充電時にリチウ
ムメッキが発生することがある、負極の活性エリアのすぐ外側に配置できる。
【００８６】
　幾つかの他の実施形態において、１つ又はそれ以上の参照電極は、電解質内での電気化
学電位の空間変動を監視するために、単一セル内部のいろいろな場所に分布することがで
きる。各参照電極は、独立した端子を有することになるであろう。
【００８７】
（２．バッテリ管理システム）
　上述のように、バッテリパックは、多数の電気化学セルと、バッテリ管理システムとを
含むことができる。バッテリ管理システムは、温度、電流および電圧を監視するためのセ
ンサと、安全なレベルの電圧および電流を維持する電圧コンバータおよびレギュレータ回
路と、電力および情報をバッテリパックから出し入れする電気コネクタと、バッテリの現
在の充電状態を推測するバッテリ充電状態モニタとを含むことができる。バッテリモニタ
は、バッテリパラメータに関連したデータを蓄積して、これをホストコンピュータへ送信
することができる。バッテリモニタは、例えば、バッテリデータを保持するための１つ又
はそれ以上のタイプのデジタルメモリおよび特殊なレジスタなど、アナログ回路およびデ
ジタル回路の両方を組み込んだ混合信号集積回路を含むことができる。
【００８８】
　バッテリ管理システムによって監視可能な幾つかの例示のパラメータは、過充電（過電
圧）、過放電（電圧不足）、過剰な充電電流および放電電流（過電流、短絡）、Ｌｉイオ
ンバッテリシステムにおける特に重要な情報を含む。ある実施形態において、バッテリモ
ニタは、有害な過充電および電流条件からバッテリを保護することによって、保護回路の
幾つかの機能を持つことがてきる。
【００８９】
　図２は、バッテリシステムによって提供される一般的な機能性と、バッテリパックを監
視し、バランスさせる方法を示す例示のブロック図である。バッテリパック１０２は、直
列及び／又は並列で電気接続された、１つ又はそれ以上のエネルギー配給素子１０４（例
えば、リチウムセル）を含むことができる。
【００９０】
　電圧監視モジュール１０６は、各エネルギー配給素子１０４と関連した電圧情報、状態
を受け取って、電圧情報を分離し、電圧情報を、出力ポートを介してシステムコントロー
ラ１０８に提供する。システムコントローラ１０８は、充電および放電時に各エネルギー
配給素子１０４を評価して、何れか個々のエネルギー配給素子１０４に損傷状態の可能性
があるか否かを決定する。例えば、充電の際、全体パック電圧が安全レベルを下回ってい
る場合でも、個々のセルが安全電圧レベルに到達または超過しているかもしれない。同様
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に、放電の際、全体パック電圧が、その最小安全閾値を超えている場合でも、個々のセル
が最小安全閾値より降下しているかもしれない。このような場合、システムコントローラ
１０８が、個々のセル電圧が望ましくない値にあることを検出すると、システムコントロ
ーラ１０８は、バッテリパック１０２（または個々のセル）の充電または放電を中止する
ことができる。
【００９１】
　バランス化モジュール１１０は、隣接セル対の相対電圧レベルを評価でき、隣接セル間
の電荷を再配分して、対のセル電圧での差を緩和することができる。より詳細に後述する
ように、バランス化モジュール１１０は、セル対の他方が除去されたり切断した場合、一
方のセルの過剰なセル放電を防止するための機能性を含むことができる。
【００９２】
　温度監視モジュール１１２は、バッテリパック１０２の温度に対応した情報を受け取る
。温度情報は、バッテリパック内に配置された熱電対によって出力される電気信号の形態
とすることができるが、温度情報は公知の他の形態をとってもよい。温度監視モジュール
１１２は、温度情報をシステムコントローラ１０８へ提供する。温度監視モジュールは、
他のバッテリパック（不図示）からの温度情報を受け取ってもよく、複数のバッテリパッ
クからの温度情報をシステムコントローラ１０８へ提供する。本説明は、例示の目的だけ
であり、本発明を限定することは意図していない。
【００９３】
（３．バッテリ充電監視）
　図３は、充電の際にバッテリ（単一セルまたはバッテリパック）を監視するときの参照
電極の使用を示す。バッテリを充電する際、正極は脱リチウム化され、負アノードはリチ
ウム化され、所望の充電状態をセルに提供する。上述のように、所望の充電状態は、完全
充電状態（１００％）であったり、ある中間値（ＨＥＶの場合、４０～６０％）であった
り、バッテリ用途に依存する。
【００９４】
　特定の実施形態において、セルは、参照電極と、一対の作動電極とを含むことができ、
ステップ３１０に示すように、負極と参照電極の電位差を測定するように構成できる。
【００９５】
　この情報は、コントローラに提供されて、情報は所定の電圧と比較できる。例えば、ス
テップ３２０に示すように、電圧センサは、負極と参照電極との間の電位差をコントロー
ラに提供でき、この値は、アノードでリチウムメッキが発生する臨界閾値電圧と比較でき
る。ある実施形態において、臨界閾値は、ゼロ　ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋より大きい値に設定
される。作動電極と参照電極との間の抵抗が作動電極と参照電極との間の電位差の測定に
影響を与えることがあるからである。このより高い閾値は、電解質と接触する負極表面で
の電位が、リチウム金属メッキを許容するほど充分に低くならないことを確保するのに役
立つ。例として、比較的控えめな基準は、参照電極と負側電流コレクタの間の電圧が、０
．０１ボルト引く参照電極－Ｌｉの平衡電位に到達する前に、充電を終了させるかもしれ
ない。他の例では、リチウムメッキが発生しない、参照電極と負側電流コレクタの間の電
圧の下限が、実験的に決定できる。
【００９６】
　電位差が臨界閾値を超えている場合、何もせずに、システムは、負極での電位を監視続
ける（矢印３２５）。
【００９７】
　電位差が臨界閾値またはそれより下回っている場合、コントローラは、セルの充電状態
を点検し（ステップ３３０）、目標の充電状態に到達したか否かを決定する（ステップ３
４０）。
【００９８】
　推測したＳＯＣが目標のＳＯＣと一致した場合、充電は完了したと考えられ、充電は終
了できる（ステップ３５０）。
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【００９９】
　一方、推測したＳＯＣが目標のＳＯＣより小さい場合、充電は続行できる。
【０１００】
　ある実施形態において、負極電位の更なる減少を回避して、リチウムメッキを回避する
ように、充電レートは下げることができる（ステップ３６０）。より高い充電レートは、
電解質でのより大きな抵抗降下(ohmic drop)を生じさせ、リチウムメッキが発生する場合
より電位を下げることがある。このことは、米国特許第７２６２９７９号により詳細に記
載されおり、この内容は参照により全体としてここに組み込まれる。
【０１０１】
　従って、充電しながら、負極と参照電極との間の電位差を監視することにより、リチウ
ムメッキが発生する前に充電プロセスを終了させることが可能になる。
【０１０２】
（４．バッテリ充電時間の最適化）
　図４は、充電時間を最小化するために参照電極を利用した本発明の他の実施形態を示す
。何れか特定のＳＯＣでバッテリを充電するために印加される充電電流は、リアルタイム
で最適化でき、充電プロファイルは基本的に瞬時に調整可能である。参照電極は、バッテ
リ監視システムへ個々のセルのＳＯＣについての瞬時のフィードバックを可能にし、充電
プロトコルのリアルタイム調整を可能にする。これに対して従来の充電プロトコルは、電
極での電位を測定することによって、充電の際、リアルタイムでは調整できない。
【０１０３】
　ステップ４１０に示すように、電気化学セルは、負極と参照電極との間の電位差を測定
するように構成できる。ステップ４２０に示すように、測定した電位差はコントローラへ
提供され、この情報は他の情報と組み合わせられてセルの充電状態を推測する。推測した
充電状態は、ステップ４３０において、予め保存した充電状態プロファイルと比較できる
。充電状態（ＳＯＣ）プロファイルは、コントローラ（または他の適切な媒体）の中に保
存でき、所定の充電状態において最大許容充電レートを示すデータを含むことができる。
最大許容充電レートは、多くの因子、例えば、負極で到達する電位、セル温度（過熱を回
避するため）および他の安全因子などから決定できる。ＳＯＣプロファイルは、実験デー
タ、例えば、ＳＯＣに伴う測定しまたは既知の負極での変動などを用いて生成してもよく
、あるいは、負極でのリチウム拡散など、プロセスモデルを用いて計算してもよい。推測
したＳＯＣが目標ＳＯＣとほぼ等しい場合（ステップ４４０）、バッテリ充電は終了でき
る（ステップ４５０）。推測したＳＯＣが目標ＳＯＣより小さい場合、充電レートは、上
方または下方に調整してもよく、最適な安全動作および最適な充電レートの１つ又はそれ
以上を提供する充電レートを維持して、充電時間を最小化する（ステップ４６０）。充電
電流は、間欠的に上昇または低下させてもよく（パルス化）、異なる電流を生じさせるよ
うにセル電位を決定する。
【０１０４】
　従って、本発明のある実施形態は、充電ステップのリアルタイム調整を提供し、バッテ
リ充電時間を最小化している。例えば、ＰＨＥＶパック用の充電時間は、充電電源へ連続
的なフィードバックを行うことによって最小化できるであろう。最大許容充電レート（最
大値は、種々の因子、例えば、安全性、分極などに基づいて決定してもよい）を全てのＳ
ＯＣで用いているため、最小充電時間は達成されるであろう。バッテリパック内の各セル
を監視することによって、システムは、セルの製造ばらつきおよび製品使用中の変化を補
償することが可能であろう。他の実施形態において、電位を望ましくない大きさに接近さ
せるような、電解質または電極での濃度勾配の発生を回避するために、パルス充電および
間欠的な電流反転を行ってもよい。このように参照電極により、最大許容充電レートの境
界に接近させた動作が可能になる。
【０１０５】
（実施例）
　本発明を下記の実施例で説明するが、これは例として提示するだけであって、本発明の
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限定を意図するものでない。
【０１０６】
（実施例１．Ｌｉ参照電極を用いたＬｉイオン角柱セル）
　角柱セルは、図５に示すように、負極５２２、セパレータ５２６、正極５２４を積み重
ねることによって製作した。銅ワイヤ５３６は、先端を除いて絶縁されており、負極５２
２に接近して（電気接触せずに）配置した。それは、アノード５３０の活性エリアとカソ
ード５３２の間を除いて、セパレータ５２６で覆れていた。
【０１０７】
　そして、リチウム金属５３４を銅ワイヤの露出端部で巻き付けた。セルは、電解質（カ
ーボネイト溶媒の混合物中のＬｉＰＦ６）で充填し、密閉封止した。セルは、室温で幾つ
かの条件付け(conditioning)サイクルを施して、テニー(Tenney)温度チャンバ内に置いて
、－２０℃にした。セルは、アービン(Arbin)バッテリ・サイクラー(cycler)でサイクル
試験を行った。
【０１０８】
　図６は、５０％充電状態から異なる充電レート（０．３Ｃ，０．５Ｃ，０．７Ｃ，１Ｃ
，１．５Ｃ）で充電し、続いて０．７Ｃのレートで５０％　ＳＯＣまで放電した時の、こ
うしたセルの電圧プロファイルを示す。グラフは、参照電極に対して測定した負極の電位
（下側カーブ）と、セル電圧（正極－負極、上側カーブ）を示す。充電動作および放電動
作時の電流は中央に示す。セルの充電を制御する参照電極の能力が実証されている。負極
－参照電極の電位が、所定の限界（ここでは５ｍＶ）より低下した場合、バッテリ監視シ
ステムは、充電を終了させて、リチウムメッキを防止する。図６に示すように、初期の充
電は、最大電位３．９Ｖを有していたが、連続的な放電／充電サイクルは、次第に小さい
最大電位を示す。これは、そのポイント前に参照電極－負極が５ｍＶに到達して、充電が
終了したためである。
【０１０９】
　図１２は、充電状態を監視するための参照電極の利点を示す。セルは、完全に充電し、
そして５％充電状態だけ放電した。各放電は２時間休み後である。セルが完全に放電した
後、この手順を逆にして、セルは、５％充電状態の増分で充電した。２時間休みが間にあ
る。図１２は、セル電圧および参照電極－負極と時間の関係を示す（セルは、図の左側で
１００％充電状態、時間＝１６００００秒で０％充電状態、そして、図の右側で１００％
充電状態である）。負極の電位は、充電状態に対して明確な関係を有する。参照電極の使
用は、２つの利点を有する。第１に、負極での分極は、負極においてより速い拡散時定数
のため、全体セル電圧よりも迅速に緩和する。従って、負極の分極は、その真の開放回路
電圧により迅速に回復し、そして、電位と充電状態を相互に関連付けようした場合、分極
の緩和からの誤差が小さい。第２の利点は、この特定の場合に、負極材料および正極材料
の両方からヒステリシスへの関与を含む全体セル電圧よりも、負極－参照電極の電位での
ヒステリシスが小さいことである。従って、ヒステリシスからの誤差は、充電状態を決定
するために負極－参照電極電圧を用いた場合より低い。
【０１１０】
（実施例２．Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（ＬＴＯ）参照電極を用いたＬｉイオン角柱セル）
　　サンプルＡ：
　Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（ＬＴＯ）、バインダーおよび導電添加剤のスラリーを、銅箔片の
ある領域にコートし、そして、スラリーを乾燥して、コーティングをカレンダー加工し、
箔を狭いストリップに切断して、ストリップの一端がＬＴＯでそれぞれコートされるよう
にして、参照電極を準備した。銅ストリップの未コート部分はテープで絶縁して、電解質
接触に対するバリアを生成した。角柱セルは、実施例１に記載したように組み立てて、追
加のステップとして、ＬＴＯ参照電極と一致するサイズのリン酸鉄リチウムのパッチを備
えたＡｌ箔からなる第４電極を、ＬＴＯ参照電極を覆うセパレータの上部に置いた。セル
を電解質で充填し、密閉封止した後、補助リン酸鉄リチウム電極とＬＴＯ参照電極の間に
電流を流して、ＬＴＯ参照電極をその二相プラトー(plateau)に活性化した。Ｌｉ４Ｔｉ



(19) JP 5596546 B2 2014.9.24

10

20

30

40

50

５Ｏ１２参照電極を活性化するために、参照端子と外部端子の間に閉じた回路を形成し、
充分な電流が流れるようにすると、参照電極は、例えば、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２に対して５
～１５０ｍＡｈ／ｇの容量にリチウム化される。
【０１１１】
　セルは、ＵＳＡＢＣ(T. Q. Duong, J. Power Sources vol. 89 #2, 244 (2000))によっ
て開発されたＨＰＰＣ手順の下で試験した。この手順は、１０％充電状態ごとに、バッテ
リの放電および充電インピーダンスを測定する。セル電圧および参照電極と負極との間の
電圧（参照電極－負極）を図１１に示す。セル電圧は、セパレータおよび正極からのイン
ピーダンスを含み、一方、参照電極－負極電圧は、負極からのインピーダンスだけを含む
。図１１は、この特定セルにおいて、正極およびセパレータのインピーダンスが負極のイ
ンピーダンスよりかなり大きいことを示す。充電時の電圧変化は、参照電極－負極電圧よ
りもセル電圧においてかなり大きいためである。
【０１１２】
　図１４Ａに示すように、円柱セル１４１０は、実施例２Ａで説明したように、金属箔１
４２５の上にＬＴＯ１４２０をコートすることによって準備した参照電極１４１５を用い
て組み立てられる。金属箔１４２５の未コート部分はテープ１４３０で絶縁して、電解質
接触に対するバリアを生成している。図１４Ｂは、幾つかの実施形態に従って、缶１４１
０の内面に直接堆積した参照電極１４４０を示す。
【０１１３】
　　サンプルＢ：
　実施例１で説明したように、負極、セパレータおよび正極の多重繰り返しユニットを積
み重ねることによって、角柱セルを製作する。実施例２Ａで説明したように、ＬＴＯを金
属箔、例えば、Ｎｉ，Ｃｕまたはステンレス鋼の箔の上にコートすることによって、参照
電極を準備する。ＬＴＯでコートされていない箔は、電解質、例えば、ポリウレタンに対
して不浸透性の材料を用いて、それをコートすることによって絶縁される。参照電極のＬ
ＴＯコート領域は、電解質を毛管作用で運ぶ多孔性の絶縁材料、例えば、マイクロ多孔性
のポリエチレン、絶縁セラミック粒子とバインダの混合物、例えば、Ａｌ２Ｏ３とＰＶＤ
Ｆ、あるいは、バッテリセパレータに広く用いられる他の材料などで覆われる。そして、
参照電極は、下部アノード層の端部に近接して配置される。セルは、電解質で充填され、
密閉封止される。Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２参照電極を活性化するために、参照端子と外部端子
の間に閉じた回路を形成し、充分な電流が流れるようにすると、参照電極は、例えば、Ｌ
ｉ４Ｔｉ５Ｏ１２に対して５～１５０ｍＡｈ／ｇの容量にリチウム化される。
【０１１４】
（実施例３．参照電極端子としてセル缶を用いた円柱セル）
　円柱セルは、図７に示すように、負極、セパレータ、正極の多重繰り返しユニットを巻
くことによって製作される。
【０１１５】
　例示のリチウムイオンバッテリは、カソードおよびアノードを有するバッテリエレメン
トを含み、これらは、バッテリ缶の中に一緒に堅く巻かれて配置されたマイクロ多孔性の
セパレータによって絶縁される。典型的なスパイラル電極二次セルを図７に示す。二次セ
ル７１５は、アノード電流コレクタの両面にコートされたアノード材料を含むアノードシ
ート７０１と、セパレータ７０２と、カソード電流コレクタの両面にコートされたカソー
ド材料を含むカソードシート７０３とを含む、これらはこの順序で積み重ねられ、スパイ
ラル形態７０９を作成する。カソードシート７０３は、電流コレクタリード７０５を含み
、アノードシート７０１は、電流コレクタリード７０７を含む。電解液が缶に追加される
。
【０１１６】
　参照電極を含む円柱セルは、図７と図８を参照して説明したように、組み立てられる。
スパイラル巻きセル７０９は、バッテリ缶８０の中に挿入される。バッテリセル缶は、上
側および下側の溶接したエンドキャップを含む。セルの１次パッケージ（缶とエンドキャ



(20) JP 5596546 B2 2014.9.24

10

20

30

40

50

ップ）缶は、アルミニウム合金からなる。溶接シールは、典型的には、レーザ溶接、また
は必要に応じて、超音波溶接、抵抗溶接、ＭＩＧ溶接、ＴＩＧ溶接などの他の金属接合法
によって得られる。二重（上端および下端）溶接容器のエンドキャップは、缶壁より厚く
てもよく、例えば、エンドキャップは、缶壁より約５０％厚くてもよい。アノードリード
７０５は、負極８２０と接続される。円柱セルは、一端部に配置された正極８１０と、他
端部にある負極８２０と、浮遊電位（即ち、両方の電極から電気絶縁されている）にある
鋼またはアルミニウムの円柱缶８３０とを含む。カソードリード７０５は、正端子８１０
との電気コンタクトを提供し、アノードリード７０７は、負極８２０との電気コンタクト
を提供する。
【０１１７】
　第３端子をセルから出す必要のない参照電極を設けるには、参照電極材料８４０が缶の
内壁に塗布され、缶の外側は参照端子として用いられ、これはもはや浮遊電位ではない。
一例として、実施例２で説明したようなＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（ＬＴＯ）のスラリーをアル
ミニウム缶の内面に塗布し、缶の長さまたは外周の一部または全部に延びるラインの形状
にする。他の例として、スラリーの小さい「パッチ」を、負端子近くの缶の内面に付着さ
せる。参照電極は、電解質透過性のポリマーまたはファイバーのセパレータによって、巻
き電極から電気絶縁される。これは、一例として、巻き電極上にある電気絶縁性の外側ラ
ップでもよく、他の例では、参照電極の上に設けられた分離膜でもよい。Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ

１２参照電極は、実施例２ｂで説明したように活性化される。ガスケット８５０は、端子
８１０，８２０を缶８３０から電気絶縁する。
【０１１８】
　第３端子をセルから出す必要のない参照電極を設けることは、上述したように、幾つか
の利点がある。追加の密閉フィードスルーが参照電極用に必要としない。こうした追加の
フィードスルーは、潜在的な電解質漏れ経路をシステムに追加し、追加スペースを要し、
バッテリ重量を増加させであろう。参照電極材料を導電缶の内壁に設けた場合、参照端子
としての缶の外部の使用は、セル設計を簡略化できる。
【０１１９】
（実施例４．参照電極／参照電極端子としてセル缶を用いた円柱セル）
　円柱セルを、実施例３に説明したように製造した。正端子、負端子および缶は全て、端
子と缶の間にある絶縁性ポリマーガスケットによって、互いに電気絶縁される。缶は、ア
ルミニウムからなる。アルミニウムは、疑似参照電極として機能するものであり、疑似参
照電極に達する正味電荷(net charge)がない限り、一定の電位を維持する。セル電圧は、
負端子と正端子の間で測定される。さらに、缶と負端子の間の電圧は監視される。正端子
と缶との間の電圧を監視することによって、あるいは、リード接続を切り換えることによ
って（最初に缶－負端子電圧を測定し、続いて負端子－缶電圧を測定する）、ゼロの正味
電荷が維持できる。図１０は、定格セル容量の０．２倍のレートで充電した時の測定した
電圧を示す。缶は、疑似参照電極として機能し、充電の終わりでセル電圧の増加が正極の
電位の増加によって引き起こされるが、負極の電位は、この低レート充電の終わりで一定
であることを検出可能である。
【０１２０】
（実施例５．参照電極としてセルキャップ内の追加の第３端子を用いたセル）
　図９に示すように、円柱セル９１０は、セルエンドキャップ９３０を通る参照電極端子
９２０を用いて組み立てられる。この端子９２０は、エンドキャップ９３０およびエンド
キャップを通過する端子から電気絶縁されている。セルの内側では、参照電極端子は、参
照電極と電気接続される。一例として、参照電極は、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２であり、実施例
２，３に説明したように、組み立てられ電気絶縁され、アノードタブに近接したゼリーロ
ール(jellyroll)の活性エリアに直接近接して位置決めされる。
【０１２１】
（実施例６．３つの電極セルを用いたバッテリ監視システム）
　バッテリパックは、並列に接続された多重モジュールを含み、各モジュールは、一連の
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直列接続された円柱リチウムイオンセルからなり、前記セルは、ドープしたナノスケール
のリン酸鉄リチウム・カソードと、カーボン・アノードと、実施例３で説明したようなチ
タン酸リチウム参照電極とを有する。各モジュールでの電気回路が、個々のセルのバラン
ス化、故障検出、温度監視を実施するために用いれる。パック用のメイン監視システムは
、モジュール故障信号集約、ＤＣバス電圧および電流監視、パックの充電状態推測、モジ
ュール・イネーブルと外部故障とステータスの報告、を実施する。チタン酸リチウム参照
電極とカーボン負極の間の電圧Ｖ１、およびセル電圧は、各セルにおいて監視される。
【０１２２】
　バッテリパックは、定電圧の電流制限ＤＣ電源を用いて各モジュールにつき１０Ａの電
流上限で充電される。最大充電電流は、各モジュールにおいてセルのＶ１出力を用いて監
視される。
【０１２３】
　パックの充電の際、モジュール監視システムがモジュール内の全セルの初期ＳＯＣが８
５％未満であることを示す限り、バッテリパック内の各モジュールは、最初に１０Ａの電
流で充電される。初期の充電状態は、セル開放回路条件下で特定の充電状態を特定のＶ１

値で定義するルックアップテーブルに従って決定される。セルのＳＯＣは、開放回路条件
下で、電圧Ｖ１から定期的に決定される。モジュール内の何れか１つのセルのＳＯＣが８
５％に到達すると、モジュールへの充電電流は７．５Ａに減少する。９０％　ＳＯＣでは
、モジュールへの電流は５Ａに減少し、９５％　ＳＯＣでは、電流は１Ａに減少する。モ
ジュール充電電流は、直接接続セルの何れか１つのＶ１が１．５５Ｖ（リチウムの正１．
５６ＶであるＬＴＯ参照電極の場合）を超えると、遮断される。
【０１２４】
　過充電保護について、モジュール内の何れか１つのセルのＶ１が、充電中に１０秒間、
１．５５Ｖを超えると、エラー条件がモジュールからメイン監視システムへ報告される。
そして、システムは、モジュール故障を報告し、後の診断用に出来事を記録する。
【０１２５】
　セルのバランス化も、出力Ｖ１を用いて行われる。各モジュール内の制御回路は、各セ
ルのＶ１値を相互にバランスさせるように動作する。バランス回路は、２６６５０型式の
円柱セルの場合、各セルごとに約２５０ｍＡの過剰充電電流を消費するように設計される
。セルが同じＶ１を有する場合、バランス回路は、ゼロに落ち着く。
【０１２６】
　各セルでのインピーダンス増加が定期的に監視され、データはモジュールまたはメイン
監視システムで記録される。個々のセルインピーダンスは、電流パルスを用いて、直列接
続セルの各モジュールを充電または放電し、セルのＶ１およびセル電圧の測定から正極お
よび負極での電位降下を決定することによって監視される。充電電流または放電電流によ
って分割された電位降下は、各セルでの両電極に関するインピーダンス値を提供する。こ
のデータは、パックの寿命期間に渡って定期的に記録される。
【０１２７】
　パック診断について、診断読取機からの質問が下記情報を問い合わせて、バッテリパッ
クから受け取る。
【０１２８】
　・１０秒　Ｖ１＞１．５５Ｖの基準に基づいた、現時点の故障モジュールの数（もしあ
れば）。
　・他の警報または問題（バッテリインピーダンス、高温、高い充電電流など）
　・温度履歴
　・セル電圧履歴
　・動作時間
　・推測したインピーダンス（Ω）および、製造日からの増加（％）
【０１２９】
　そして、下記のコマンドをバッテリパックに送信できる。
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【０１３０】
　・バランス化の許可(enable)
　・バランス化の禁止(disenable)
　・モジュール故障状態のリセット
　・診断データ（履歴）のリセット
【０１３１】
（他の実施形態）
　本発明について、その詳細な説明と関連して説明したが、上記説明は例示であって、添
付の請求項の範囲によって定義される本発明の範囲を限定することを意図していないと理
解すべきである。他の態様、利点および変形は、下記請求項の範囲内である。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図６】 【図７】
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【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３Ａ】

【図１３Ｂ】

【図１３Ｃ】
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【図１４Ａ】

【図１４Ｂ】
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