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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　作動イオンと反応する電圧範囲が相異なる第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材
が含まれている正極、負極材を含む負極、及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含
む二次電池の充電状態を推定する装置であって、
　前記二次電池の充電中に、時間に対する前記二次電池の動的電圧を繰り返して測定する
センサーと、
　前記センサーにより、前記二次電池の充電中に繰り返して測定された、前記時間に対す
る動的電圧から変曲点識別子を計算して、前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば
、前記作動イオンと反応する正極材の種類が変わる充電状態区間である転移区間で生じる
転移区間電圧パターンに対応するパラメータを決定し、前記転移区間内に含まれる複数の
充電状態と各充電状態に対応するパラメータとの間の予め定義された相関関係を用いて前
記計算されたパラメータから二次電池の充電状態を推定する制御ユニットと、
　を含む、二次電池の充電状態推定装置。
【請求項２】
　前記制御ユニットは、
　（ｉ）前記変曲点識別子として、時間に対する前記動的電圧の一次微分値を用いて、前
記動的電圧の一次微分値が最大値になる条件であるとき、前記変曲点発生条件が満たされ
たと判断するか、
　（ii）前記変曲点識別子として、時間に対する前記動的電圧の二次微分値を用いて、前
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記二次微分値が０になる条件であるとき、前記変曲点発生条件が満たされたと判断するか
、または、
　（iii）前記変曲点識別子として、前記二次電池の充電状態に対する前記動的電圧の一
次微分値を用いて、前記二次電池の充電状態に対する一次微分値が最大値になる条件であ
るであるとき、前記変曲点発生条件が満たされたと判断する、請求項１に記載の二次電池
の充電状態推定装置。
【請求項３】
　前記決定されたパラメータは、前記識別された転移区間電圧パターンにおいて電圧の増
加が始まる充電開始電圧Ｖｉｎｉｔｉａｌ、前記識別された転移区間電圧パターンにおい
て電圧の増加が終了する充電終了電圧Ｖｆｉｎａｌ、充電開始時点から変曲点発生条件が
満たされるまでにかかった時間τ、前記変曲点発生条件が満たされるときのｄＶ／ｄｔ（
Ｖ＝動的電圧）、前記変曲点発生条件が満たされるときのｄＶ／ｄＳＯＣ（Ｖ＝動的電圧
、ＳＯＣ＝充電状態）、前記二次電池の動的電圧が前記充電開始電圧から前記充電終了電
圧まで変化するのにかかった時間△Ｔ、前記充電開始電圧から前記充電終了電圧までの広
域積分値、及び前記変曲点発生条件が満たされる時点前後の一定時間範囲で前記測定され
た動的電圧の局所積分値からなる群より選択された少なくとも１つを含む、請求項２に記
載の二次電池の充電状態推定装置。
【請求項４】
　前記制御ユニットは、前記動的電圧が測定される度に前記変曲点識別子を更新する、請
求項２に記載の二次電池の充電状態推定装置。
【請求項５】
　前記充電が、時間間隔を置いて繰り返されるパルス充電であり、前記制御ユニットは、
各パルス充電が行われる間、前記変曲点発生条件が満たされるとき、前記二次電池の充電
状態を推定する、請求項１に記載の二次電池の充電状態推定装置。
【請求項６】
　作動イオンと反応する電圧範囲が相異なる第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材
が含まれている正極、負極材を含む負極、及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含
み、ハイブリッド（ＨＥＶ）モードが支援される電気駆動自動車に搭載された二次電池の
充電状態を推定する装置であって、
　前記ハイブリッドモードで、前記二次電池の充電中に、時間に対する前記二次電池の動
的電圧を繰り返して測定するセンサーと、
　前記センサーにより、前記二次電池の充電中に繰り返して測定された、前記時間に対す
る動的電圧から変曲点識別子を計算して、前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば
、前記作動イオンと反応する正極材の種類が変わる充電状態区間である転移区間で生じる
転移区間電圧パターンに対応するパラメータを決定し、前記転移区間内に含まれる複数の
充電状態と各充電状態に対応するパラメータとの間の予め定義された相関関係を用いて前
記計算されたパラメータから二次電池の充電状態を推定する制御ユニットと、
　を含む、二次電池の充電状態推定装置。
【請求項７】
　前記制御ユニットは、前記ハイブリッドモードで、前記二次電池の充電と放電サイクル
が繰り返されるとき、各充電サイクルにおいて前記変曲点発生条件が満たされると前記充
電状態を推定する、請求項６記載の二次電池の充電状態推定装置。
【請求項８】
　前記充電は、時間間隔を置いてパルス充電が繰り返される充電であり、前記制御ユニッ
トは、各パルス充電が行われる間、前記変曲点発生条件が満たされるとき、前記二次電池
の充電状態を推定する、請求項７に記載の二次電池の充電状態推定装置。
【請求項９】
　請求項１ないし請求項８のうちいずれか１項に記載の二次電池の充電状態推定装置を含
む電気駆動装置。
【請求項１０】
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　作動イオンと反応する電圧範囲が相異なる第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材
が含まれている正極、負極材を含む負極、及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含
む二次電池の充電状態を推定する方法であって、
　（ａ）前記二次電池の充電中に、時間に対する前記二次電池の動的電圧を繰り返して測
定する段階と、
　（ｂ）前記二次電池の充電中に繰り返して測定された、前記時間に対する二次電池の動
的電圧から変曲点識別子を計算する段階と、
　（ｃ）前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、前記作動イオンと反応する正極
材の種類が変わる充電状態区間である転移区間で生じる転移区間電圧パターンに対応する
パラメータを決定する段階と、
　（ｄ）前記転移区間内に含まれる複数の充電状態と各充電状態に対応するパラメータと
の間の予め定義された相関関係を用いて前記決定されたパラメータから二次電池の充電状
態を推定する段階と、を含む、二次電池の充電状態推定方法。
【請求項１１】
　前記（ａ）段階において、前記充電が、時間間隔を置いて繰り返されるパルス充電であ
り、前記（ｂ）段階ないし前記（ｄ）段階は、各パルス充電が行われる間、繰り返される
、請求項１０に記載の二次電池の充電状態推定方法。
【請求項１２】
　作動イオンと反応する電圧範囲が相異なる第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材
が含まれている正極、負極材を含む負極、及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含
み、ハイブリッド（ＨＥＶ）モードが支援される電気駆動自動車に搭載された二次電池の
充電状態を推定する方法であって、
　（ａ）前記ハイブリッドモードで前記二次電池の充電が開始する段階と、
　（ｂ）前記充電が行われる間に時間に対する前記二次電池の動的電圧を繰り返して測定
する段階と、
　（ｃ）前記二次電池の充電中に繰り返して測定された、前記時間に対する二次電池の動
的電圧から変曲点識別子を計算する段階と、
　（ｄ）前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、前記作動イオンと反応する正極
材の種類が変わる充電状態区間である転移区間で生じる転移区間電圧パターンに対応する
パラメータを決定する段階と、
　（ｅ）前記転移区間内に含まれる複数の充電状態と各充電状態に対応するパラメータと
の間の予め定義された相関関係を用いて前記決定されたパラメータから二次電池の充電状
態を推定する段階と、を含む、二次電池の充電状態推定方法。
【請求項１３】
　前記ハイブリッドモードで前記二次電池の充電と放電サイクルが繰り返される段階をさ
らに含み、前記各充電サイクルにおいて、前記（ｂ）段階ないし前記（ｅ）段階を繰り返
す、請求項１２に記載の二次電池の充電状態推定方法。
【請求項１４】
　前記充電は、時間間隔を置いてパルス充電が繰り返される充電であり、前記パルス充電
が繰り返される度に前記（ｂ）段階ないし前記（ｅ）段階を繰り返す、請求項１３に記載
の二次電池の充電状態推定方法。
【請求項１５】
　請求項１０ないし請求項１４のうちいずれか１項に記載の二次電池の充電状態推定方法
をプログラム化して書き込んだコンピューター可読の記録媒体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池の充電状態を推定する方法及び装置に関する。
【０００２】
　本発明は、２０１２年６月１３日出願の韓国特許出願第１０－２０１２－００６３３２
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９号及び２０１３年３月１５日出願の韓国特許出願第１０－２０１３－００２８２９７号
に基づく優先権を主張し、該当出願の明細書及び図面に開示された内容は、すべて本出願
に援用される。
【背景技術】
【０００３】
　電池は、電気化学的な酸化及び還元反応を通じて電気エネルギーを生成するものであっ
て、幅広い範囲で多様な用途で用いられる。例えば、携帯電話、ラップトップパソコン、
デジカメ、ビデオカメラ、タブレットパソコン、電動工具などのように持ち運び可能な装
置；電気自転車、電気バイク、電気自動車、ハイブリッド自動車、電気船、電気飛行機な
どのような各種電気駆動動力装置；新再生エネルギーを用いて発電した電力や余剰発電電
力を貯蔵するときに使用される電力貯蔵装置；サーバーコンピューターと通信用基地局を
含む各種情報通信装置に電力を安定的に供給するための無停電電源供給装置などに至るま
で、電池の使用領域はますます拡がっている。
【０００４】
　電池は、３つの基本構成要素を含む。つまり、放電する間に電子を放出しながら酸化す
る物質を含む負極（ａｎｏｄｅ）、放電する間に電子を収容しながら還元される物質を含
む正極（ｃａｔｈｏｄｅ）、そして負極と正極との間でイオンの移動を可能にする電解質
である。
【０００５】
　電池は、放電した後は再使用が不可能な一次電池と、電気化学反応が少なくとも部分的
には可逆的であって、繰り返して充電と放電が可能な二次電池とに分類することができる
。
【０００６】
　二次電池としては、鉛蓄電池、ニッケル－カドミウム電池、ニッケル－亜鉛電池、ニッ
ケル－鉄電池、銀酸化物電池、ニッケル金属水素化物（ｈｙｄｒｉｄｅ）電池、亜鉛－マ
ンガン酸化物電池、亜鉛－臭化物電池、金属－空気電池、リチウム二次電池などが知られ
ている。そのうち、リチウム二次電池は、他の二次電池に比べてエネルギー密度及び電池
電圧が高く、保存寿命が長いという点で商業的に多大な関心を集めている。
【０００７】
　リチウム二次電池においては、正極材として使用される物質が二次電池の性能に重要な
影響を及ぼす。したがって、高温で安定性を維持しながらも高いエネルギー容量を提供で
き、長寿命であって、製造コストの低い正極材を提供しようとして多様に試みられている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第６６７７０８２号明細書
【特許文献２】米国特許第６６８０１４３号明細書
【特許文献３】国際公開第２００６／０２５６６２号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、２つ以上の正極材を混合してそれぞれの正極材が有する短所を補完できる混
合正極材を提供し、前記混合正極材が含まれた二次電池の充電状態を推定できる装置及び
方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明による二次電池の充電状態推定装置は、相異なる動作電圧範囲を有する第１正極
材及び第２正極材を含む混合正極材が含まれている正極、負極材を含む負極、及び前記正
極と負極とを分離させる分離膜を含む二次電池の充電状態を推定する装置であって、前記
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二次電池の充電中に、前記二次電池の動的電圧を測定するセンサー；及び前記二次電池の
動的電圧プロファイルを転移区間電圧パターンとして識別して、前記転移区間電圧パター
ンのパラメータを計算し、前記パラメータと充電状態との間の予め定義された相関関係を
用いて前記計算されたパラメータから二次電池の充電状態を推定する制御ユニットを含む
ことができる。
【００１１】
　ここで、充電状態とは、二次電池に貯蔵されている電気エネルギーの量を意味し、当業
界ではＳＯＣ（Ｓｔａｔｅ Ｏｆ Ｃｈａｒｇｅ）というパラメータで知られている。前記
充電状態は、ＳＯＣとｚというパラメータによってその値を定量的に表示できるが、充電
状態を百分率として表示するときはＳＯＣパラメータを使用し、充電状態を１以下の値で
表示するときはｚパラメータを使用する。前記充電状態は、非制限的な例としてアンペア
カウンティング方法（ａｍｐｅｒｅ－ｃｏｕｎｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ）などで測定する
ことができる。
【００１２】
　また、転移区間電圧パターンとは、変曲点を含み、変曲点を中心に屈曲（ｃｕｒｖａｔ
ｕｒｅ）が変化する模様を有する電圧のプロファイルを意味する。前記屈曲は、一例とし
て凹形状から凸形状に変化する。前記転移区間電圧パターンは、二次電池の充電中に、作
動イオンの反応速度（ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ）が変化する充電状態区間で
生じる。または、前記転移区間電圧パターンは、作動イオンと主に反応する正極材の種類
が変化する充電状態区間で生じる。以下では、説明の便宜上、前記転移区間電圧パターン
が生じる充電状態区間を転移区間と定義する。
【００１３】
　また、動的電圧とは、二次電池が充電または放電する間に測定した電圧を意味する。従
って、前記二次電池の充電状態が同一であっても、前記動的電圧と二次電池が無負荷（ｎ
ｏ－ｌｏａｄ）状態にあるときに測定した開放電圧とには差がある。このような差は、二
次電池が充電または放電するときに生じるＩＲ効果や分極効果などによって生じる。しか
し、前記動的電圧は充電状態の変化によって開放電圧に類似した変化パターンを見せる。
例えば、特定の充電状態区間で開放電圧プロファイルの屈曲が変化すれば、動的電圧のプ
ロファイルも同じ充電状態区間で屈曲が変化し得る。
【００１４】
　また、作動イオンとは、二次電池が充電または放電する過程で、前記第１及び第２正極
材と電気化学的反応をするイオンを称する。前記作動イオンは、二次電池の種類によって
変わり得る。一例として、リチウム二次電池の場合、作動イオンはリチウムイオンであり
得る。
【００１５】
　前記反応は、二次電池の充電または放電過程に伴う前記第１及び第２正極材の酸化及び
還元反応を含む電気化学的反応を称し、二次電池の作動メカニズムによって変わり得る。
一例として、前記電気化学的反応は、作動イオンが前記第１正極材及び／または前記第２
正極材に挿入されるか又はその逆に脱離することを意味し得る。このような場合、前記第
１及び／または第２正極材に挿入されるか又はその逆に脱離する作動イオンの濃度は、二
次電池の電圧の変化によって変わり得る。一例として、ある電圧帯域では前記第２正極材
よりも前記第１正極材に作動イオンが優先的に挿入され、他の電圧帯域ではその逆になり
得る。また、ある電圧帯域では前記第１正極材よりも前記第２正極材から作動イオンが優
先的に脱離し、他の電圧帯域ではその逆になり得る。換言すれば、二次電池が充電または
放電モードにあるとき、前記第１正極材及び前記第２正極材はそれが活性化する動作電圧
の範囲が互いに異なり得る。ここで、前記第１正極材及び前記第２正極材が活性化すると
いうことは、該当正極材が作動イオンと電気化学的反応をするということを意味する。
【００１６】
　一態様によれば、電圧の変化に従って前記第１及び第２正極材と反応する作動イオンの
濃度が相異なるという条件を満たすため、前記第１及び第２正極材は次のような条件のう
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ち少なくとも１つを満たし得る。
【００１７】
　一例として、前記第１及び第２正極材は、ｄＱ／ｄＶ分布を測定したとき、それぞれの
正極材のｄＱ／ｄＶ分布で現れるメインピークの位置及び／または前記メインピークの強
度に差があり得る。
【００１８】
　ここで、ｄＱ／ｄＶ分布は、正極材に対する作動イオンの電圧毎の容量特性を意味する
。前記メインピークの位置及び／または強度の差は前記第１及び第２正極材の種類によっ
て変わり得る。
【００１９】
　他の例として、前記第１及び第２正極材が含まれた二次電池に対して充電状態毎に放電
抵抗を測定してみたとき、放電抵抗プロファイルがコンベックス（ｃｏｎｖｅｘ）パター
ン（いわゆる、凸形状）を有し得る。
【００２０】
　さらに他の例として、前記第１及び第２正極材が含まれた二次電池に対して充電状態毎
に放電抵抗を測定してみたとき、放電抵抗プロファイルが前記コンベックスパターンの頂
点を前後にして少なくとも２つの変曲点を有し得る。
【００２１】
　さらに他の例として、前記第１及び第２正極材が含まれた二次電池の開放電圧プロファ
イルにおいて、少なくとも１回の電圧平坦領域（ｐｌａｔｅａｕ）が現れ得る。ここで、
前記電圧平坦領域は、変曲点が存在しながらも変曲点を前後にしてプロファイルの屈曲が
変化する領域を意味する。
【００２２】
　さらに他の例として、前記第１及び第２正極材のうち少なくとも１つは、電圧平坦領域
を含む電圧プロファイルを有し得る。
【００２３】
　一態様によれば、前記第１正極材は、一般化学式Ａ［ＡｘＭｙ］Ｏ２＋ｚ（ＡはＬｉ、
Ｎａ及びＫのうち少なくとも１つの元素を含む；ＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａ
ｌ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｖ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｏ、Ｓｃ、Ｚｒ、Ｒｕ及
びＣｒから選択された少なくとも１つの元素を含む；ｘ≧０、１≦ｘ＋ｙ≦２、－０．１
≦ｚ≦２；ｘ、ｙ、ｚ及びＭに含まれた成分の化学量論係数は化合物が電気的中性を維持
するように選択される）で表されるアルカリ金属化合物であり得る。
【００２４】
　選択的に、前記第１正極材は、特許文献１、特許文献２などに開示されたアルカリ金属
化合物ｘＬｉＭ１Ｏ２－（１－ｘ）Ｌｉ２Ｍ２Ｏ３（Ｍ１は平均酸化状態＋３を有する少
なくとも１つの元素を含む；Ｍ２は平均酸化状態＋４を有する少なくとも１つの元素を含
む；０≦ｘ≦１）であり得る。
【００２５】
　他の態様によれば、前記第２正極材は、一般化学式ＬｉａＭ１

ｘＦｅ１－ｘＭ２
ｙＰ１

－ｙＭ３
ｚＯ４－ｚ（Ｍ１はＴｉ、Ｓｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｎ

ｄ、Ａｌ、Ｍｇ及びＡｌから選択された少なくとも１つの元素を含む；Ｍ２はＴｉ、Ｓｉ
、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｎｄ、Ａｌ、Ｍｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓ
ｉ、Ｇｅ、Ｖ及びＳから選択された少なくとも１つの元素を含む；Ｍ３はＦを選択的に含
むハロゲン族元素を含む；０＜ａ≦２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ＜１、０≦ｚ＜１；ａ、ｘ、
ｙ、ｚ、Ｍ１、Ｍ２及びＭ３に含まれた成分の化学量論係数は化合物が電気的中性を維持
するように選択される）、または、Ｌｉ３Ｍ２（ＰＯ４）３［ＭはＴｉ、Ｓｉ、Ｍｎ、Ｆ
ｅ、Ｃｏ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｍｇ及びＡｌから選択された少なくとも１つの
元素を含む］で表されるリチウム金属フォスフェートであり得る。
【００２６】
　さらに他の態様によれば、前記第１正極材は、Ｌｉ［ＬｉａＮｉｂＣｏｃＭｎｄＯ２＋
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ｚ］（ａ≧０；ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＝１；ｂ、ｃ及びｄのうち少なくとも１つは０でない；－
０．１≦ｚ≦２）であり得る。また、前記第２正極材は、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎｘＦ
ｅｙＰＯ４（０＜ｘ＋ｙ≦１）及びＬｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３からなる群より選択された
１つ以上であり得る。
【００２７】
　さらに他の態様によれば、前記第１正極材及び／または前記第２正極材は、コーティン
グ層を含むことができる。前記コーティング層は炭素層を含むか、若しくは、Ｔｉ、Ｓｉ
、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｎｄ、Ａｌ、Ｍｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓ
ｉ、Ｇｅ、Ｖ及びＳからなる群より選択された少なくとも１つの元素を含む酸化物層また
はフッ化物層を含むことができる。
【００２８】
　本発明において、前記第１正極材と第２正極材との混合比率は、製造しようとする二次
電池の用途を考慮した電気化学的設計条件を考慮して適切に調節することができる。
【００２９】
　また、前記混合正極材に含まれる正極材の数は２種に限定されない。一実施例として、
前記混合正極材は３種の相異なる正極材を含むことができ、その例としてはＬｉＭｎ２Ｏ

４、Ｌｉ［ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚ］Ｏ２［ａ≧０；ａ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１；ｘ、ｙ及び
ｚのうち少なくとも１つは０でない］及びＬｉＦｅＰＯ４が含まれた混合正極材が挙げら
れる。また他の実施例として、前記混合正極材は４種の相異なる正極材を含むことができ
、その例としてはＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚ］Ｏ

２［ａ≧０；ａ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１；ｘ、ｙ及びｚのうち少なくとも１つは０でない］及び
ＬｉＦｅＰＯ４が含まれた混合正極材が挙げられる。また、混合正極材の物性を改善する
ために他の添加物、例えば導電材、バインダーなどを混合正極材に添加することは特に制
限されない。
【００３０】
　一態様によれば、前記制御ユニットは、前記動的電圧プロファイルに変曲点が存在する
か、前記動的電圧プロファイルが相異なる屈曲を含むか、または、前記動的電圧プロファ
イルの一次微分値が極大値を有すれば、前記動的電圧プロファイルを転移区間電圧パター
ンとして識別することができる。
【００３１】
　一態様によれば、前記計算されたパラメータは、前記識別された転移区間電圧パターン
において電圧の増加が始まる充電開始電圧Ｖｉｎｉｔｉａｌ、前記識別された転移区間電
圧パターンにおいて電圧の増加が終了する充電終了電圧Ｖｆｉｎａｌ、前記識別された転
移区間電圧パターンにおいて電圧の増加が開始された時点を基準に前記変曲点が出現する
までにかかった時間τ、前記変曲点におけるｄＶ／ｄｔ、前記変曲点におけるｄＶ／ｄＳ
ＯＣ（ｄＳＯＣは、アンペアカウンティング法を用いて単位時間当りの容量変化量を計算
して得た）、二次電池の動的電圧が前記充電開始電圧から前記充電終了電圧まで増加する
のにかかった時間△Ｔ、前記識別された転移区間電圧パターン全体の広域積分値、及び前
記変曲点前後の一定時間範囲で前記転移区間電圧パターンを積分した局所積分値からなる
群より選択された少なくとも１つを含むことができる。
【００３２】
　一態様によれば、前記予め定義された相関関係は、前記パラメータと前記充電状態との
間の対応関係を定義したルックアップテーブルであり得る。
【００３３】
　他の態様によれば、前記予め定義された相関関係は、前記パラメータを入力変数とし、
前記充電状態を出力変数とするルックアップ関数であり得る。
【００３４】
　ここで、前記相関関係は、前記動的電圧が測定された充電条件と同じ充電条件で予め定
義されたものであり得る。
【００３５】
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　本発明による充電状態推定装置は、前記ルックアップテーブル及び／または前記ルック
アップ関数が保存された記憶ユニットをさらに含むことができる。
【００３６】
　一態様によれば、前記推定された充電状態は、前記充電が開始する前の充電状態または
前記充電が完了した後の充電状態であり得る。
【００３７】
　他の態様によれば、前記センサーは、前記充電が行われる間、前記二次電池の電流を測
定し、前記制御ユニットは、前記充電が開始する前の充電状態を推定した後、前記測定さ
れた電流を積算して充電状態の変化量を計算し、前記推定された充電状態に前記充電状態
の変化量を反映して前記充電が完了した後の充電状態を推定することができる。
【００３８】
　本発明において、前記充電は、時間間隔を置いて繰り返されるパルス充電であり得る。
このような場合、前記制御ユニットは前記パルス充電が繰り返される度に二次電池の充電
状態を推定することができる。選択的に、前記制御ユニットは、各パルス充電が行われる
間、動的電圧プロファイルが転移区間電圧パターンとして識別される度に二次電池の充電
状態を推定することができる。
【００３９】
　本発明による充電状態推定装置は、前記推定された充電状態をグラフィックインターフ
ェースで表示する表示ユニットをさらに含むことができ、前記制御ユニットは、推定され
た充電状態を前記表示ユニットに出力することができる。
【００４０】
　本発明による充電状態推定装置は、前記推定された充電状態が保存される記憶ユニット
をさらに含み、前記制御ユニットは前記推定された充電状態を前記記憶ユニットに保存す
ることができる。
【００４１】
　本発明において、前記制御ユニットは、前記推定された充電状態を外部に出力すること
ができる。
【００４２】
　本発明の他の態様によれば、前記制御ユニットは、前記センサーによって測定された動
的電圧から変曲点識別子を計算し、前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、転移
区間電圧パターンに対応するパラメータを決定し、前記パラメータと前記二次電池の充電
状態との間の予め定義された相関関係を用いて前記計算されたパラメータから二次電池の
充電状態を推定することができる。
【００４３】
　前記変曲点識別子は、前記センサーによって動的電圧が測定される度に更新され得る。
【００４４】
　本発明によれば、前記変曲点識別子は、前記センサーによって測定された動的電圧が時
間の経過につれて変曲点を形成するか否かを決定するために使用される。
【００４５】
　一例として、前記変曲点識別子は、前記動的電圧の測定時間に対する前記動的電圧の一
次微分値ｄＶ／ｄｔであり得る。この場合、前記変曲点発生条件は、前記一次微分値が最
大値を有することである。
【００４６】
　他の例として、前記変曲点識別子は、前記動的電圧の測定時間に対する前記動的電圧の
二次微分値ｄ２Ｖ／ｄｔ２であり得る。この場合、前記変曲点発生条件は、前記二次微分
値が０になることである。
【００４７】
　さらに他の例として、前記変曲点識別子は、前記二次電池の充電状態に対する前記動的
電圧の一次微分値ｄＶ／ｄＳＯＣであり得る。この場合、前記変曲点発生条件は、前記一
次微分値が最大値を有することである。
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【００４８】
　上記のように、前記変曲点識別子が活用される実施様態において、前記制御ユニットは
、充電開始電圧Ｖｉｎｉｔｉａｌ、充電終了電圧Ｖｆｉｎａｌ、充電開始時点から変曲点
発生条件が満たされるまでにかかった時間τ、前記変曲点発生条件が満たされるときのｄ
Ｖ／ｄｔ（Ｖ＝動的電圧）、前記変曲点発生条件が満たされるときのｄＶ／ｄＳＯＣ（Ｖ
＝動的電圧、ＳＯＣ＝充電状態）、前記二次電池の動的電圧が前記充電開始電圧から前記
充電終了電圧まで変化するのにかかった時間△Ｔ、前記充電開始電圧から前記充電終了電
圧までの電圧積分値、及び前記変曲点発生条件が満たされる時点前後の一定時間範囲で前
記測定された動的電圧を積分した積分値からなる群より選択された少なくとも１つを、前
記転移区間電圧パターンに対応するパラメータとして決定することができる。
【００４９】
　また、前記変曲点識別子が活用される実施様態において、前記制御ユニットは、前記パ
ラメータと前記充電状態との間の対応関係を定義したルックアップテーブルを用いて前記
決定されたパラメータから二次電池の充電状態を推定することができる。
【００５０】
　また、前記変曲点識別子が活用される実施様態において、前記制御ユニットは、前記パ
ラメータ及び前記充電状態をそれぞれ入力変数及び出力変数とするルックアップ関数を用
いて、前記決定されたパラメータから二次電池の充電状態を推定することができる。
【００５１】
　本発明の他の態様による二次電池の充電状態推定装置は、相異なる動作電圧範囲を有す
る第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材が含まれている正極、負極材を含む負極、
及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含み、ハイブリッド（ＨＥＶ）モードが支援
される電気駆動自動車に搭載された二次電池の充電状態を推定する装置であって、前記ハ
イブリッドモードで、前記二次電池の充電中に、前記二次電池の動的電圧を測定するセン
サー；及び前記二次電池の動的電圧プロファイルを転移区間電圧パターンとして識別して
、前記転移区間電圧パターンのパラメータを計算し、前記パラメータと充電状態との間の
予め定義された相関関係を用いて前記計算されたパラメータから二次電池の充電状態を推
定する制御ユニットを含むことができる。
【００５２】
　このような変形実施様態において、前記制御ユニットは、代案として、前記測定された
動的電圧から変曲点識別子を計算して、前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、
転移区間電圧パターンに対応するパラメータを決定し、前記パラメータと前記二次電池の
充電状態との間の予め定義された相関関係を用いて前記計算されたパラメータから二次電
池の充電状態を推定することができる。
【００５３】
　一態様によれば、前記制御ユニットは、前記ハイブリッドモードで、前記二次電池の充
電と放電サイクルが繰り返されるとき、各充電サイクルにおいて前記充電状態を推定し得
る。
【００５４】
　他の態様によれば、前記充電は、時間間隔を置いてパルス充電が繰り返される充電であ
り得る。このような場合、前記制御ユニットは、前記パルス充電が繰り返される度に二次
電池の充電状態を推定することができる。選択的に、前記制御ユニットは、各パルス充電
が行われる間、動的電圧プロファイルが転移区間電圧パターンとして識別される度に二次
電池の充電状態を推定することができる。
【００５５】
　本発明のさらに他の態様による二次電池の充電状態推定装置は、相異なる動作電圧範囲
を有する第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材が含まれている正極、負極材を含む
負極、及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含み、電気駆動（ＥＶ）モードが支援
される電気駆動自動車に搭載された二次電池の充電状態を推定する装置であって、前記電
気駆動モードで、前記二次電池の充電中に、前記二次電池の動的電圧を測定するセンサー
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；及び前記二次電池の動的電圧プロファイルを転移区間電圧パターンとして識別して、前
記転移区間電圧パターンのパラメータを計算し、前記パラメータと充電状態との間の予め
定義された相関関係を用いて前記計算されたパラメータから二次電池の充電状態を推定す
る制御ユニットを含むことができる。
【００５６】
　このような変形実施様態において、前記制御ユニットは、代案として、前記測定された
動的電圧から変曲点識別子を計算して、前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、
転移区間電圧パターンに対応するパラメータを決定し、前記パラメータと前記二次電池の
充電状態との間の予め定義された相関関係を用いて前記計算されたパラメータから二次電
池の充電状態を推定することができる。
【００５７】
　本発明のさらに他の態様による二次電池の充電状態推定方法は、相異なる動作電圧範囲
を有する第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材が含まれている正極、負極材を含む
負極、及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含む二次電池の充電状態を推定する方
法であって、（ａ）前記二次電池の充電中に、前記二次電池の動的電圧を測定する段階；
（ｂ）前記二次電池の動的電圧プロファイルを転移区間電圧パターンとして識別する段階
；（ｃ）前記識別された転移区間電圧パターンのパラメータを計算する段階；及び（ｄ）
前記パラメータと充電状態との間の予め定義された相関関係を用いて前記計算されたパラ
メータから二次電池の充電状態を推定する段階；を含むことができる。
【００５８】
　変形実施様態において、前記（ｂ）ないし（ｄ）段階は、前記測定された動的電圧から
変曲点識別子を計算する段階；前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、転移区間
電圧パターンに対応するパラメータを決定する段階；及び前記パラメータと充電状態との
間の予め定義された相関関係を用いて前記決定されたパラメータから二次電池の充電状態
を推定する段階に代替することができる。
【００５９】
　本発明のさらに他の態様による二次電池の充電状態推定方法は、相異なる動作電圧範囲
を有する第１正極材及び第２正極材を含む混合正極材が含まれている正極、負極材を含む
負極、及び前記正極と負極とを分離させる分離膜を含み、ハイブリッド（ＨＥＶ）モード
が支援される電気駆動自動車に搭載された二次電池の充電状態を推定する方法であって、
（ａ）前記ハイブリッドモードで前記二次電池の充電が開始する段階；（ｂ）充電中に前
記二次電池の動的電圧を測定する段階；（ｃ）前記二次電池の動的電圧プロファイルを転
移区間電圧パターンとして識別する段階；（ｄ）前記識別された転移区間電圧パターンの
パラメータを計算する段階；及び（ｅ）前記パラメータと充電状態との間の予め定義され
た相関関係を用いて前記計算されたパラメータから二次電池の充電状態を推定する段階；
を含むことができる。
【００６０】
　変形実施様態において、前記（ｃ）ないし（ｅ）段階は、前記測定された動的電圧から
変曲点識別子を計算する段階；前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、転移区間
電圧パターンに対応するパラメータを決定する段階；及び前記パラメータと充電状態との
間の予め定義された相関関係を用いて前記決定されたパラメータから二次電池の充電状態
を推定する段階に代替することができる。
【００６１】
　本発明による充電状態推定方法は、前記ハイブリッドモードで前記二次電池の充電と放
電サイクルが繰り返される段階をさらに含み、前記各充電サイクルで、前記（ｂ）段階な
いし（ｅ）段階を繰り返すことができる。
【００６２】
　本発明による充電状態推定方法において、前記充電は、時間間隔を置いてパルス充電が
繰り返される充電であり得る。このような場合、前記（ｂ）段階ないし（ｅ）段階は前記
パルス充電が繰り返される度に繰り返される。選択的に、前記（ｂ）段階ないし（ｅ）段
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階は、各パルス充電が行われる間、動的電圧プロファイルが転移区間電圧パターンとして
識別されるときに繰り返され得る。
【００６３】
　本発明による充電状態推定方法は、前記推定された充電状態をグラフィックインターフ
ェースで表示する段階、及び／または前記推定された充電状態を保存する段階、及び／ま
たは前記推定された充電状態を外部に出力する段階を含むことができる。
【００６４】
　本発明による二次電池の充電状態推定装置及び方法は、電気エネルギーで動作可能な多
様な種類の電気駆動装置に搭載された二次電池の充電状態を推定するときに適用すること
ができる。
【００６５】
　一態様によれば、前記電気駆動装置は、携帯電話、ラップトップパソコン、タブレット
パソコンなどのモバイルコンピューター装置、またはデジタルカメラ、ビデオカメラ、オ
ーディオ／ビデオ再生装置などを含む手持ち式のマルチメディア装置であり得る。
【００６６】
　他の態様によれば、前記電気駆動装置は、電気自動車、ハイブリッド自動車、電気自転
車、電気バイク、電気列車、電気船、電気飛行機などのように電気によって移動可能な電
気動力装置、または電気ドリル、電気グラインダーなどのようにモーターを備えるパワー
ツールであり得る。
【００６７】
　さらに他の態様によれば、前記電気駆動装置は、電力グリッドに設けられて新再生エネ
ルギーや余剰発電電力を貯蔵する大容量電力貯蔵装置、または停電などの非常状況でサー
バーコンピューターや移動通信装備などを含む各種の情報通信装置の電源を供給する無停
電電源供給装置であり得る。
【発明の効果】
【００６８】
　本発明の一態様によれば、混合正極材を含む二次電池において、特異な電圧変化挙動が
現れる充電状態区間でも、二次電池の充電状態を信頼性高く推定することができる。従っ
て、前記二次電池を搭載した電気駆動自動車がハイブリッドモードで運行されて、前記二
次電池が充電と放電を繰り返しても、充電状態の推定誤差が増加し続けるという問題を解
決することができる。
【００６９】
　本発明の他の態様によれば、前記特異な電圧変化挙動が現れる充電状態区間でも、充電
状態を信頼性高く推定できるため、前記特異な電圧変化挙動のため混合が不可能であった
多様な組合せの正極材も混合することができる。従って、入手可能な多様な種類の正極材
から、二次電池の使用目的に合わせて２以上の正極材を様々な組合せで選択して混合する
ことで、二次電池の使用目的に最適化された混合正極材を提供することができる。
【００７０】
　本明細書に添付される次の図面は、本発明の望ましい実施例を例示するものであり、発
明の詳細な説明とともに本発明の技術的な思想をさらに理解させる役割をするため、本発
明は図面に記載された事項だけに限定されて解釈されてはならない。
【図面の簡単な説明】
【００７１】
【図１】Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３］Ｏ２（ＮＭＣ正極材）とＬｉＦｅＰＯ

４（ＬＦＰ正極材）を含むリチウム二次電池のｄＱ／ｄＶ分布を示したグラフである。
【図２】ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材を含むリチウム二次電池の放電抵抗プロファイルを
示したグラフである。
【図３】ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材を含むリチウム二次電池の開放電圧プロファイルを
示したグラフである。
【図４】ＮＭＣ正極材及びリチウム金属をそれぞれ正極及び負極にするハーフセルと、Ｌ
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ＦＰ正極材及びリチウム金属をそれぞれ正極及び負極にするハーフセルを製造した後、そ
れぞれのハーフセルの充電状態毎に電圧変化プロファイルを測定してその結果を示したグ
ラフである。
【図５】ＨＥＶモードが支援される電気駆動自動車でＨＥＶモードが適用される方式を示
した概念図である。
【図６】図５のＥＶモードで二次電池の充電状態の変化を示したグラフである。
【図７】図５のＨＥＶモードで二次電池の充電状態の変化を示したグラフである。
【図８】ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材とが７：３（重量比）で混合された混合正極材が含
まれ、充放電回数が異なる（すなわち、エイジングの程度が異なる）４つのリチウム二次
電池に対する開放電圧プロファイルを充電状態に従って示し、横軸にＥＶモードとＨＥＶ
モードが適用される充電状態区間を示したグラフである。
【図９】ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材とが７：３（重量比）で混合された混合正極材が含
まれたリチウム二次電池を転移区間でパルス充電したとき、電池の動的電圧と充電状態が
どのように変化するかを示したグラフである。
【図１０】本発明の実施例による混合正極材を含む二次電池の充電状態推定装置の構成を
概略的に示したブロック図である。
【図１１】本発明の実施例による混合正極材を含む二次電池の充電状態推定方法に関する
フロー図である。
【発明を実施するための形態】
【００７２】
　以下、添付された図面を参照して本発明の望ましい実施例を詳しく説明する。これに先
立ち、本明細書及び請求範囲に使われた用語や単語は通常的や辞書的な意味に限定して解
釈されてはならず、発明者は自ら発明を最善の方法で説明するために用語の概念を適切に
定義できるという原則に則して本発明の技術的な思想に応ずる意味及び概念で解釈されね
ばならない。したがって、本明細書に記載された実施例及び図面に示された構成は、本発
明のもっとも望ましい一実施例に過ぎず、本発明の技術的な思想のすべてを代弁するもの
ではないため、本出願の時点においてこれらに代替できる多様な均等物及び変形例があり
得ることを理解せねばならない。
【００７３】
　後述される実施例は、本発明の技術的思想がリチウム二次電池に適用された場合に関す
る。ここで、リチウム二次電池とは、充電と放電が行われる間に、リチウムイオンが作動
イオンとして作用して正極と負極で電気化学的反応を引き起こす二次電池のことを総称す
る。前記作動イオンは、二次電池が充電または放電する過程で電気化学的な酸化及び還元
反応に参加するイオンを意味し、例えばリチウムが該当する。したがって、リチウム二次
電池に使用された電解質や分離膜の種類、二次電池の包装に使用された包装材の種類、リ
チウム二次電池の内部または外部の構造などによって二次電池の名称が変わっても、リチ
ウムイオンが作動イオンとして使用される二次電池であれば、全て前記リチウム二次電池
の範疇に含まれると解釈しなければならない。
【００７４】
　また、本発明は、リチウム二次電池以外の他の二次電池にも適用することができる。し
たがって、作動イオンがリチウムイオンではなくても、本発明の技術的思想が適用可能な
二次電池であればその種類に関係なく全て本発明の範疇に含まれると解釈せねばならない
。
【００７５】
　また、二次電池は、それを構成する要素の数によって限定されない。したがって、二次
電池は負極、電解質及び正極を基本単位にする単一セルを始めとして、単一セルのアセン
ブリ、多数のアセンブリが直列及び／または並列で連結されたモジュール、多数のモジュ
ールが直列及び／または並列で連結されたパック、多数のパックが直列及び／または並列
で連結された電池システムなども含むと解釈されねばならない。
【００７６】
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　本実施例において、充電状態を推定する二次電池の正極は、混合正極材を含む。前記混
合正極材は、少なくとも第１正極材及び第２正極材を含み、前記第１及び第２正極材は相
異なる動作電圧範囲を有する。換言すれば、第１正極材と反応する作動イオンの濃度と前
記第２正極材と反応する作動イオンの濃度とは、二次電池が充電または放電する間、二次
電池の動的電圧の変化に従って差を有する。ここで、前記動的電圧は、二次電池が充電ま
たは放電する間に測定された電圧を意味する。前記作動イオンは、二次電池が充電または
放電する過程で、前記第１及び第２正極材と電気化学的反応をするイオンを称する。前記
二次電池がリチウム二次電池である場合、リチウムイオンが前記作動イオンに該当する。
【００７７】
　前記反応は、二次電池の充電または放電過程に伴う前記第１及び第２正極材の酸化及び
還元反応を含む電気化学的反応を称し、二次電池の作動メカニズムによって変わり得る。
【００７８】
　一例として、前記電気化学的反応は、作動イオンが前記第１正極材及び／または前記第
２正極材の内部に挿入されるか又は逆に内部から脱離することを意味し得る。このような
場合、前記第１及び第２正極材に挿入される作動イオンの濃度、または、前記第１及び第
２正極材から脱離する作動イオンの濃度は、二次電池の動的電圧が変わることによって変
わり得る。
【００７９】
　一例として、二次電池が放電する条件で、ある電圧帯域では前記第２正極材よりも前記
第１正極材に作動イオンが優先的に挿入され、他の電圧帯域ではその逆になり得る。
【００８０】
　他の例として、二次電池が充電される条件で、ある電圧帯域では前記第１正極材よりも
前記第２正極材から作動イオンが優先的に脱離し、他の電圧帯域ではその逆になり得る。
【００８１】
　一態様によれば、二次電池の動的電圧の変化に従って前記第１及び第２正極材と反応す
る作動イオンの濃度が相異なるという条件を満たすため、前記第１及び第２正極材は次の
ような条件のうち少なくとも１つを満たすことができる。
【００８２】
　一例として、前記第１及び第２正極材は、ｄＱ／ｄＶ分布を測定したとき、それぞれの
正極材のｄＱ／ｄＶ分布で現れるメインピークの位置及び／または前記メインピークの強
度に差があり得る。
【００８３】
　ここで、ｄＱ／ｄＶ分布は、正極材に対する作動イオンの電圧毎の容量特性を意味する
。前記メインピークの位置及び／または強度の差は前記第１及び第２正極材の種類によっ
て変わり得る。
【００８４】
　図１は、Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３］Ｏ２（以下、ＮＭＣ正極材とする）
とＬｉＦｅＰＯ４（以下、ＬＦＰ正極材とする）が７：３（重量比）で混合された混合正
極材を正極に含み、炭素材を負極に含むリチウム二次電池に対して、１Ｃ－ｒａｔｅの放
電条件を適用してｄＱ／ｄＶ分布を測定した結果を示したグラフである。
【００８５】
　図１を参照すれば、左側のピークはＬＦＰ正極材のメインピークに該当し、右側のピー
クはＮＭＣ正極材のメインピークに該当し、ＬＦＰ正極材とＮＭＣ正極材とのメインピー
クの位置及び／または前記メインピークの強度が互いに異なることが分かる。また、ＬＦ
Ｐ正極材のメインピークの周辺に示されたプロファイルはＬＦＰ正極材とリチウムイオン
とが反応しながら生じたものであり、ＮＭＣ正極材のメインピークの周辺に示されたプロ
ファイルはＮＭＣ正極材とリチウムイオンとが反応しながら生じたものである。したがっ
て、低い電圧帯域ではＬＦＰ正極材がリチウムイオンと主に反応し、高い電圧帯域ではＮ
ＭＣ正極材がリチウムイオンと主に反応する。このようなｄＱ／ｄＶ測定結果は、ＮＭＣ
正極材及びＬＦＰ正極材と反応する作動イオンの濃度が二次電池の動的電圧の変化に従っ
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て変わるため、ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材の動作電圧範囲が異なるということを明確に
裏付ける。
【００８６】
　他の例として、前記第１及び第２正極材と反応する作動イオンの濃度が二次電池の動的
電圧に従って差を有すれば、混合正極材が含まれた二次電池に対して充電状態毎に放電抵
抗を測定してみたとき、放電抵抗プロファイルがコンベックスパターン（いわゆる、凸形
状）を有するか、または、放電抵抗プロファイルが前記コンベックスパターンの頂点を前
後にして少なくとも２つの変曲点を有し得る。
【００８７】
　図２は、ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材とが７：３（重量比）で混合された混合正極材を
正極に含み、炭素材を負極に含むリチウム二次電池に対して、充電状態（ＳＯＣ）の変化
に従って放電抵抗を測定した結果を示した放電抵抗プロファイルである。
【００８８】
　図２を参照すれば、混合正極材を含むリチウム二次電池の放電抵抗プロファイルは、Ｓ
ＯＣが約２０～４０％範囲であるとき、コンベックスパターンを有することが分かる。ま
た、放電抵抗プロファイルでＳＯＣが２０～３０％範囲であるときと３０～４０％範囲で
あるときの２回にわたって変曲点（点線の円で示された部分）が生じることが分かる。前
記ＮＭＣ正極材及びＬＦＰ正極材と反応する作動イオンの濃度が二次電池の動的電圧の変
化に従って変わるということは、図１を参照して既に説明した。したがって、第１及び第
２正極材を含む二次電池の放電抵抗プロファイルがコンベックスパターンを有するとき、
又は、放電抵抗プロファイルが前記コンベックスパターンの頂点を前後にして２つの変曲
点を有するときにも、第１及び第２正極材と反応する作動イオンの濃度が二次電池の動的
電圧の変化に従って変わることは自明である。
【００８９】
　さらに他の例として、前記第１及び第２正極材と反応する作動イオンの濃度が二次電池
の動的電圧に従って異なれば、混合正極材が含まれた二次電池の開放電圧プロファイルで
少なくとも１回の電圧平坦領域（ｐｌａｔｅａｕ）が現れ得る。ここで、前記電圧平坦領
域は、変曲点が存在しながらも変曲点を前後にして電圧プロファイルの屈曲が変化する領
域を意味する。
【００９０】
　図３は、ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材とが７：３（重量比）で混合された混合正極材を
正極に含み、炭素材を負極に含むリチウム二次電池に対し、放電を行いながらＳＯＣ毎に
開放電圧を測定した結果を示した開放電圧プロファイルである。
【００９１】
　ここで、開放電圧とは、二次電池の無負荷状態が一定時間以上続き、二次電池の電圧が
安定化した状態で測定した電圧を意味し、二次電池が充電または放電するときに測定した
動的電圧とは違う概念の電圧である。
【００９２】
　図３を参照すれば、開放電圧が約３．２Ｖ付近であるとき、開放電圧プロファイルに電
圧平坦領域が生じることが確認できる。前記ＮＭＣ正極材及びＬＦＰ正極材と反応する作
動イオンの濃度が二次電池の動的電圧の変化に従って変わるということは、図１を参照し
て既に説明した。したがって、第１及び第２正極材を含むリチウム二次電池の開放電圧プ
ロファイルが少なくとも１つの電圧平坦領域を有するときにも、第１及び第２正極材と反
応する作動イオンの濃度が二次電池の動的電圧の変化に従って変わり、第１及び第２正極
材の動作電圧範囲が変わることは自明である。
【００９３】
　一方、図３に示された開放電圧プロファイルで電圧平坦領域が生じることは、前記電圧
平坦帯域に対応する充電状態区間で作動イオンと主に反応する正極材の種類が変わるため
である。例えば、混合正極材がＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材を含む場合、低い電圧帯域（
約３．２Ｖ未満）ではＬＦＰ正極材が作動イオンと主に反応し、高い電圧帯域（約３．２
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Ｖ以上）ではＮＭＣ正極材が作動イオンと主に反応する。ところが、ＮＭＣ正極材とＬＦ
Ｐ正極材とは作動イオンとの反応速度（ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ）が異なる
ため、作動イオンと主に反応する正極材の種類が変われば、支配的な反応速度も変更され
る。したがって、混合正極材が含まれた二次電池の開放電圧プロファイルを分析すれば、
図３に示されたように、変曲点が含まれた電圧平坦領域が観察される。一方、開放電圧プ
ロファイルに電圧平坦領域が生じれば、動的電圧プロファイルにも電圧平坦領域が生じる
。動的電圧はＩＲ効果や分極効果による電圧成分のため開放電圧と差を見せるが、動的電
圧の変化パターンは開放電圧の変化パターンと類似する。しかし、前記動的電圧プロファ
イルの電圧平坦領域では屈曲が転ずるため、二次電池の動的電圧が少し変化しただけでも
充電状態の変化が大きい。したがって、混合正極材の支配的な反応速度が変更される電圧
帯域（３．２Ｖ付近）では、二次電池の動的電圧を用いて二次電池の充電状態を正確に測
定することは困難である。
【００９４】
　さらに他の例として、前記第１及び第２正極材のうち少なくとも１つが電圧平坦領域を
含む電圧プロファイルを有するとき、前記第１及び第２正極材と反応する作動イオンの濃
度が二次電池の動的電圧に従って差を有し得る。
【００９５】
　図４は、ＮＭＣ正極材及びリチウム金属をそれぞれ正極及び負極にするハーフセルと、
ＬＦＰ正極材及びリチウム金属をそれぞれ正極及び負極にするハーフセルを製造した後、
それぞれのハーフセルの充電状態毎に電圧変化プロファイルを測定してその結果を示した
グラフである。
【００９６】
　図４において、グラフ（１）はＮＭＣ正極材が含まれたハーフセルの電圧プロファイル
であり、グラフ（２）はＬＦＰ正極材が含まれたハーフセルの電圧プロファイルである。
【００９７】
　図４を参照すれば、ＬＦＰ正極材の電圧プロファイルで電圧平坦領域（ｐｌａｔｅａｕ
）区間が観察される。このような測定結果は、第１及び第２正極材のうち少なくとも１つ
が電圧平坦領域を含む電圧プロファイルを有するとき、前記第１及び第２正極材と反応す
る作動イオンの濃度が二次電池の動的電圧に従って差を有するということを裏付ける。
【００９８】
　本発明において、前記第１及び第２正極材として使用可能な物質は、その種類に特に制
限がない。したがって、ＮＭＣ正極材及びＬＦＰ正極材の外にも上述した条件のうち少な
くとも１つを満たす正極材の組合せを第１及び第２正極材として考慮できることは本発明
が属する技術分野で通常の知識を持つ者にとって自明である。
【００９９】
　一態様によれば、前記第１正極材は、一般化学式Ａ［ＡｘＭｙ］Ｏ２＋ｚ（ＡはＬｉ、
Ｎａ及びＫのうち少なくとも１つの元素を含む；ＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａ
ｌ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｖ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｏ、Ｓｃ、Ｚｒ、Ｒｕ及
びＣｒから選択された少なくとも１つの元素を含む；ｘ≧０、１≦ｘ＋ｙ≦２、－０．１
≦ｚ≦２；ｘ、ｙ、ｚ及びＭに含まれた成分の化学量論係数は化合物が電気的中性を維持
するように選択される）で表されるアルカリ金属化合物であり得る。
【０１００】
　選択的に、前記第１正極材は、特許文献１、特許文献２などに開示されたアルカリ金属
化合物ｘＬｉＭ１Ｏ２－（１－ｘ）Ｌｉ２Ｍ２Ｏ３（Ｍ１は平均酸化状態＋３を有する少
なくとも１つの元素を含む；Ｍ２は平均酸化状態＋４を有する少なくとも１つの元素を含
む；０≦ｘ≦１）であり得る。
【０１０１】
　他の態様によれば、前記第２正極材は、一般化学式ＬｉａＭ１

ｘＦｅ１－ｘＭ２
ｙＰ１

－ｙＭ３
ｚＯ４－ｚ（Ｍ１はＴｉ、Ｓｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｎ

ｄ、Ａｌ、Ｍｇ及びＡｌから選択された少なくとも１つの元素を含む；Ｍ２はＴｉ、Ｓｉ
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、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｎｄ、Ａｌ、Ｍｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓ
ｉ、Ｇｅ、Ｖ及びＳから選択された少なくとも１つの元素を含む；Ｍ３はＦを選択的に含
むハロゲン族元素を含む；０＜ａ≦２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ＜１、０≦ｚ＜１；ａ、ｘ、
ｙ、ｚ、 Ｍ１、Ｍ２及びＭ３に含まれた成分の化学量論係数は化合物が電気的中性を維
持するように選択される）、または、Ｌｉ３Ｍ２（ＰＯ４）３［ＭはＴｉ、Ｓｉ、Ｍｎ、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｍｇ及びＡｌから選択された少なくとも１つ
の元素を含む］で表されるリチウム金属フォスフェートであり得る。
【０１０２】
　さらに他の態様によれば、前記第１正極材はＬｉ［ＬｉａＮｉｂＣｏｃＭｎｄＯ２＋ｚ

］（ａ≧０；ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＝１；ｂ、ｃ及びｄのうち少なくとも１つは０でない；－０
．１≦ｚ≦２）であり得る。また、前記第２正極材は、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎｘＦｅ

ｙＰＯ４（０＜ｘ＋ｙ≦１）及びＬｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３からなる群より選択された１
つ以上であり得る。
【０１０３】
　さらに他の態様によれば、前記第１正極材及び／または前記第２正極材は、コーティン
グ層を含むことができる。前記コーティング層は炭素層を含むか、若しくは、Ｔｉ、Ｓｉ
、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｎｄ、Ａｌ、Ｍｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓ
ｉ、Ｇｅ、Ｖ及びＳからなる群より選択された少なくとも１つの元素を含む酸化物層また
はフッ化物層を含むことができる。
【０１０４】
　本発明において、前記第１正極材と第２正極材との混合比率は、製造しようとする二次
電池の用途を考慮した電気化学的設計条件を考慮して適切に調節することができる。
【０１０５】
　一実施例として、放電出力に優れた二次電池を所望する場合、リチウムイオンとの反応
速度が速い正極材を前記第１及び第２正極材の１つとして選択し、該当正極材の混合比率
をできるだけ大きく設定することができる。その一例として、Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｍｎ１／

３Ｃｏ１／３］Ｏ２とＬｉＦｅＰＯ４をそれぞれ第１正極材と第２正極材として選択し、
第１正極材と第２正極材との混合比率を９：１に設定することができる。
【０１０６】
　他の実施例として、高温安全性に優れた二次電池を所望する場合、高温安全性に優れた
正極材を前記第１及び第２正極材の１つとして選択し、該当正極材の混合比率をできるだ
け大きく設定することができる。その一例として、Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／

３］Ｏ２とＬｉＦｅＰＯ４をそれぞれ第１正極材と第２正極材として選択し、第１正極材
と第２正極材との混合比率を２：８に設定することができる。
【０１０７】
　さらに他の実施例として、製造コストが安い二次電池を所望する場合、材料の原価が安
価な正極材を前記第１及び第２正極材の１つとして選択し、該当正極材の混合比率をでき
るだけ大きく設定することができる。その一例として、Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ

１／３］Ｏ２とＬｉＦｅＰＯ４をそれぞれ第１正極材と第２正極材として選択し、第１正
極材と第２正極材との混合比率を１：９に設定することができる。
【０１０８】
　さらに他の実施例として、放電出力が良く高温安全性に優れた二次電池を所望する場合
、作動イオンとの反応速度が速い正極材及び高温安全性に優れた正極材をそれぞれ第１及
び第２正極材として選択し、前記放電出力と前記高温安全性とのバランスを考慮して正極
材の混合比率を設定することができる。その一例として、Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃ
ｏ１／３］Ｏ２とＬｉＦｅＰＯ４をそれぞれ第１正極材と第２正極材として選択し、第１
正極材と第２正極材との混合比率を４：６に設定することができる。
【０１０９】
　さらに他の実施例として、重量当りの容量が大きい二次電池を所望する場合、重量当り
の容量が大きい正極材を第１及び第２正極材の１つとして選択し、該当正極材の混合比率
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を大きく設定することができる。その一例として、Ｌｉ［Ｎｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．

２］Ｏ２とＬｉＦｅＰＯ４をそれぞれ第１正極材と第２正極材として選択し、第１正極材
と第２正極材との混合比率を９：１に設定することができる。
【０１１０】
　上述した前記第１及び第２正極材の選択と混合比率の調節方式は、一例に過ぎない。し
たがって、二次電池の設計条件に合わせて前記第１及び第２正極材を適切に選択し、それ
ぞれの正極材の混合比率を適切に設定できることは当業者にとって自明である。
【０１１１】
　また、前記混合正極材に含み得る正極材の数は２種に限定されない。また、前記混合正
極材の物性を改善するために他の添加物、例えば導電材、バインダーなどを混合正極材に
添加することを特に制限しない。
【０１１２】
　一実施例として、前記混合正極材は３種の相異なる正極材を含むことができ、その例と
してはＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚ］Ｏ２［ａ≧０；ａ＋ｘ＋ｙ＋
ｚ＝１；ｘ、ｙ及びｚのうち少なくとも１つは０でない］及びＬｉＦｅＰＯ４が含まれた
混合正極材が挙げられる。
【０１１３】
　他の実施例として、前記混合正極材は４種の相異なる正極材を含むことができ、その例
としてはＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚ］Ｏ２［ａ≧
０；ａ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１；ｘ、ｙ及びｚのうち少なくとも１つは０でない］及びＬｉＦｅ
ＰＯ４が含まれた混合正極材が挙げられる。
【０１１４】
　前記混合正極材を含む二次電池は電気エネルギーで動作可能な多様な種類の電気駆動装
置に搭載でき、前記電気駆動装置はその種類に特に制限がない。
【０１１５】
　一態様によれば、前記電気駆動装置は、携帯電話、ラップトップパソコン、タブレット
パソコンなどのモバイルコンピューター装置、またはデジタルカメラ、ビデオカメラ、オ
ーディオ／ビデオ再生装置などを含む手持ち式のマルチメディア装置であり得る。
【０１１６】
　他の態様によれば、前記電気駆動装置は、電気自動車、ハイブリッド自動車、電気自転
車、電気バイク、電気列車、電気船、電気飛行機などのように電気によって移動可能な電
気動力装置、または電気ドリル、電気グラインダーなどのようにモーターを備えるパワー
ツールであり得る。
【０１１７】
　さらに他の態様によれば、前記電気駆動装置は、電力グリッドに設けられて新再生エネ
ルギーや余剰発電電力を貯蔵する大容量電力貯蔵装置、または停電などの非常状況でサー
バーコンピューターや移動通信装備などを含む各種の情報通信装置の電源を供給する無停
電電源供給装置であり得る。
【０１１８】
　一方、図３に示されたように、混合正極材を含む二次電池の開放電圧プロファイルは変
曲点を含み、変曲点を中心に屈曲が変化する。屈曲が変化する理由は、作動イオンと主に
反応する正極材の種類が変わるためである。したがって、変曲点の付近では開放電圧に対
する充電状態の変化率（△ＳＯＣ／△ＯＣＶ）が大きくなる。以下では、変曲点を中心に
開放電圧プロファイルの屈曲が転ずる充電状態区間を転移区間と称することにする。前記
転移区間は、混合正極材に含まれた正極材の種類と混合比率によって変化でき、図３に示
された開放電圧プロファイルでは電圧平坦領域（点線の四角形部分）に対応する充電状態
区間が前記転移区間に対応し得る。
【０１１９】
　周知のように、二次電池の充電状態は、開放電圧によって固有な値として推定すること
ができる。開放電圧は、二次電池が一定時間無負荷状態にあったときに正確に測定するこ
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とができる。ところが、二次電池の充電または放電中には開放電圧を測定できないため、
二次電池の動的電圧を用いて開放電圧を推定する。しかし、動的電圧はＩＲ効果や分極効
果によって開放電圧とは差を有し、変曲点付近の転移区間では充電状態の変化によって動
的電圧の変動が大きくなるため、上記のような誤差がさらに大きくなる。参考までに、動
的電圧は開放電圧とは差を有するが、開放電圧とは類似した変化パターンを見せるため、
動的電圧も前記転移区間で充電状態に対する動的電圧の変化量が増加する。したがって、
前記転移区間で動的電圧から開放電圧を推定して充電状態を計算すれば、信頼性が低下す
るしかない。一方、アンペアカウンティング方法で充電状態を推定できるが、アンペアカ
ウンティング方法は二次電池の電流を積算する時間が経過するほど電流の測定誤差が累積
して正確性が落ちるため、アンペアカウンティング方法は適切な代案になり得ない。
【０１２０】
　一方、近年、化石燃料の使用による環境汚染の問題が深刻化するにつれ、二次電池で駆
動する電気自動車、ハイブリッド自動車（以下、電気駆動自動車と総称する）などに対す
る研究が活発に行われている。
【０１２１】
　電気駆動自動車は価格が高いため、メーカーの立場では、安価であって、容量と出力が
高く、長寿命でありながらも、安全性に優れた二次電池を必要とする。このような条件を
満たす二次電池を製造するためには、正極材の選択が非常に重要となる。しかし、殆どの
商用化された正極材は市場の要求条件を全て満たすことができないため、２つ以上の正極
材を混合した混合正極材が適切な代案になれる。
【０１２２】
　ところが、混合正極材を含む二次電池は、上述したように、転移区間（特に、変曲点の
付近）で充電状態に対する動的電圧の変化率が大きいため、前記転移区間では充電状態を
正確に推定し難い。
【０１２３】
　電気駆動自動車において充電状態はこの後走行可能な距離を見積ることができるファク
ターである。したがって、充電状態を正確に推定できなければ、運転者に走行可能な距離
を正確に提供できず、自動車に対する信頼を与えることができない。
【０１２４】
　このような問題はハイブリッドモードを支援する電気駆動自動車においてさらに問題に
なる。ハイブリッドモードは、エンジンを使用した駆動と二次電池を使用した駆動とが並
行するモードであって、二次電池の充電状態が低いとき、経済速度で継続的に走行できる
とき、または運転者の選択によって適用することができる。
【０１２５】
　図５は低い充電状態区間でハイブリッドモードが適用される方式を示した概念図であり
、図６は図５のＥＶモードで二次電池の充電状態の変化を示したグラフであり、図７は図
５のＨＥＶモードで二次電池の充電状態の変化を示したグラフである。
【０１２６】
　図５ないし図７を参照すれば、ハイブリッドモードを支援する電気駆動自動車は、二次
電池の充電状態が高い区間（ＳＯＣｍｉｎ＿ＥＶ～ＳＯＣｍａｘ＿ＥＶ）ではＥＶモード
で走行する。ＥＶモードでは、二次電池の電気エネルギーを用いて車両が駆動されるため
、二次電池の充電状態は、図６に示されたように、ＳＯＣｍａｘ＿ＥＶからＳＯＣｍｉｎ

＿ＥＶまで徐々に減少する。充電状態がＳＯＣｍｉｎ＿ＥＶに達すれば、二次電池のみで
は所望の出力が得られないため、この時点からＨＥＶモードが適用される。
【０１２７】
　ＨＥＶモードが開始すれば、エンジンで電気駆動自動車が運行される。このとき、エン
ジンと結合された発電機によって二次電池が充電される。したがって、二次電池の充電状
態は増加し始める。そして、二次電池の充電が続き、充電状態がＳＯＣｍａｘ＿ＨＥＶに
なれば、二次電池が再び使用可能になるため、エンジンの使用を止め、再び二次電池の放
電が始まる。すると、二次電池の充電状態が再び減少し始め、充電状態がＳＯＣｍｉｎ＿
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ＨＥＶまで減少すれば、再び二次電池の使用を止めてエンジンの使用を開始する。このよ
うな過程はＨＥＶモードが維持される間繰り返されるため、二次電池の充電状態は、図７
に示されたように、ＳＯＣｍｉｎ＿ＨＥＶ～ＳＯＣｍａｘ＿ＨＥＶの範囲で周期的に変化
する。参考までに、図５で斜線で示した充電状態区間は、二次電池の過充電と過放電を防
止するために使用しない充電状態区間である。
【０１２８】
　上述したように、ＨＥＶモードでは、二次電池の充電と放電が交互に繰り返される特性
がある。ところが、電気駆動自動車に使用された二次電池が混合正極材を含む場合、ＨＥ
Ｖモードが適用される充電状態区間があいにく混合正極材の転移区間に属することがあり
得る。転移区間は、上述したように、二次電池の充電状態を正確に推定し難い区間である
。したがって、転移区間でＨＥＶモードが適用されて二次電池の充電と放電が繰り返され
る間に、動的電圧を用いて充電状態を推定すれば、充電状態の誤差が時間がたつほど累積
して、推定された充電状態の精度がますます低下する。その結果、ＨＥＶモードの最も重
要な制御要素に該当するエンジン及び二次電池の使用切換時点を適切にコントロールでき
ない問題が生じる。
【０１２９】
　図８は、ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材とが７：３（重量比）で混合された混合正極材が
正極に含まれ、炭素材が負極に含まれ、充放電回数が異なる（すなわち、エイジングの程
度が異なる）４つのリチウム二次電池に対する開放電圧プロファイルを充電状態に従って
示し、横軸にＥＶモードとＨＥＶモードが適用される充電状態区間を示したグラフである
。
【０１３０】
　図８には、４つの開放電圧プロファイル（（１）～（４））が示されているが、左側に
あるほど充放電回数が多いリチウム二次電池の開放電圧プロファイルであり、最も右側の
プロファイル（（１））がＢＯＬ（Ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ Ｏｆ Ｌｉｆｅ）状態にあるリチ
ウム二次電池の開放電圧プロファイルである。
【０１３１】
　図８に示されたように、リチウム二次電池の充放電回数が増加してエイジング程度が増
加すれば、開放電圧プロファイルが左側に移動する。したがって、電池がエイジングされ
れば、電池が使用される開放電圧の範囲が同じであっても電池の容量は減少する。
【０１３２】
　また、リチウム二次電池が混合正極材を含むため、それぞれの開放電圧プロファイルは
変曲点を中心に屈曲が変化する領域（図３の点線の四角形）を有し、その領域の充電状態
区間は充電状態が推定し難い転移区間に該当する。
【０１３３】
　図８に示したグラフの横軸には、ＨＥＶモードが適用される２つの充電状態区間（ＨＥ
Ｖ１区間及びＨＥＶ２区間）が示されている。ここで、ＨＥＶ１区間は、ＢＯＬ状態にあ
るリチウム二次電池のＨＥＶモード適用区間である。そして、ＨＥＶ２区間は開放電圧プ
ロファイル（４）を見せるリチウム二次電池のＨＥＶモード適用区間である。ＨＥＶ２区
間が左側に移動した理由は、エイジング効果によって電池の容量が減少したためである。
ＨＥＶ２区間の移動程度は開放電圧プロファイル（４）の移動程度に比例する。ここで、
前記ＨＥＶ１区間及びＨＥＶ２区間は共に充電状態の推定し難い転移区間と重なり得る。
このような場合、ＨＥＶモードが前記ＨＥＶ１区間及びＨＥＶ２区間で適用される間に、
通常の方法で二次電池の充電状態を推定すれば、電池の充電と放電が繰り返されるにつれ
て充電状態の推定誤差が累積されることで、ＨＥＶモードの正確な制御は事実上不可能に
なる。
【０１３４】
　上記のような問題を解決するために、ＨＥＶモードを転移区間以外の充電状態区間で適
用する必要があるが、現実的には中間ほどの充電状態区間までＨＥＶモードの適用区間を
移動しなければならない。しかし、このような場合、エネルギーの効率が低下し、ＨＥＶ
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モードを適用して電気駆動自動車を運行する意味がなくなる。
【０１３５】
　また、近年は、電気駆動自動車が経済速度で定速走行するか、又は、運転者の選択によ
っていつでもＨＥＶモードを強制適用できる技術が用いられているため、ＨＥＶモードが
適用される充電状態区間が転移区間と重なる可能性を完全に排除することができない。し
たがって、混合正極材を含むリチウム二次電池を電気駆動自動車に適用するためには、Ｈ
ＥＶモード区間で電池の充電状態を正確に推定できる方案が必ず必要となる。
【０１３６】
　本発明の発明者等は、混合正極材を含む二次電池の転移区間で二次電池が充電されると
き、二次電池の動的電圧が変曲点を含む電圧変化パターンを見せ、電圧変化パターンの模
様が充電状態に従って変わるということを確認した。また、本発明の発明者等は、電圧変
化パターンの模様を特定できるパラメータと充電状態との間に１：１の対応関係が成立す
ることを確認した。
【０１３７】
　図９は、ＮＭＣ正極材とＬＦＰ正極材とが７：３（重量比）で混合された混合正極材が
正極に含まれ、炭素材が負極に含まれているリチウム二次電池を転移区間でパルス充電し
たとき、電池の動的電圧と充電状態がどのように変化するかを示したグラフである。
【０１３８】
　図９を参照すれば、パルス充電が行われる間、充電状態は線形的に増加する。また、動
的電圧のプロファイルは変曲点を含み、変曲点を前後にして屈曲が凹形状から凸形状に変
化する。したがって、変曲点ではｄＶ／ｄｔが最大値になって、変曲点の以前ではｄＶ／
ｄｔが最大値まで段々増加する変化傾向を見せ、逆に変曲点の以後ではｄＶ／ｄｔが最大
値から段々減少する傾向を見せる。以下では、変曲点を含みながら、変曲点を前後にして
屈曲が変化する動的電圧のパターンを転移区間電圧パターンと称することにする。
【０１３９】
　前記転移区間電圧パターンの模様は、少なくとも１つ以上のパラメータを用いて固有に
特定することができる。すなわち、前記転移区間電圧パターンは、電圧の増加が始まる充
電開始電圧Ｖｉｎｉｔｉａｌ、電圧の増加が終了する充電終了電圧Ｖｆｉｎａｌ、電圧の
増加が開始された時点を基準に変曲点が出現するまでにかかった時間τ、変曲点における
ｄＶ／ｄｔ値、変曲点におけるｄＶ／ｄＳＯＣ（ここで、ｄＳＯＣは単位時間の間にアン
ペアカウンティング法によって計算された二次電池の容量変化量を計算して得た）、二次
電池の動的電圧が充電開始電圧から充電終了電圧まで変化するのにかかった時間△Ｔ、前
記転移区間電圧パターン全体の広域積分値Ｓ１、及び変曲点前後の一定時間範囲で前記転
移区間電圧パターンを積分した局所積分値Ｓ２からなる群より選択された少なくとも１つ
のパラメータによって特定することができる。
【０１４０】
　前記パラメータは、二次電池の充電状態によって変わる。したがって、二次電池がパル
ス充電される間に前記転移区間電圧パターンが検出されれば、検出された転移区間電圧パ
ターンに対する前記パラメータを計算して二次電池の充電状態を推定することができる。
一例として、前記転移区間電圧パターンから電圧の増加が開始した時点を基準に、変曲点
が出現するまでにかかった時間τと変曲点におけるｄＶ／ｄｔ値を計算して充電状態を推
定することができる。前記転移区間電圧パターンから計算されたパラメータを使用して二
次電池の充電状態を推定するためには、パラメータと充電状態との間の予め定義された相
関関係が必要である。
【０１４１】
　前記予め定義された相関関係は、非制限的な例として、ルックアップテーブルまたはル
ックアップ関数であり得る。前記ルックアップテーブルや前記ルックアップ関数は実験を
通じて得られる。すなわち、二次電池の充電状態を正確に測定でき、パルス充電が可能な
実験条件を用意する。その後、二次電池をパルス充電しながら開放電圧プロファイルを取
得し、開放電圧プロファイルから屈曲が転ずる領域の充電状態区間を見つけて転移区間を
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識別する。次いで、転移区間の下限から上限まで二次電池をパルス充電して充電状態を少
しずつ増加させる。パルス充電はＨＥＶモードで適用されるパルス充電と同じ条件で行う
。すなわち、充電パルスの電流量と充電パルスの印加時間をＨＥＶモードで適用されるも
のと同じくする。一回のパルス充電が完了すれば、一定の休止期間を置く。それぞれのパ
ルス充電が適用されるとき、転移区間電圧パターンを測定し、パルス充電の前と後の充電
状態を正確に測定する。その後、それぞれの転移区間電圧パターン毎に少なくとも１つの
パラメータを計算して、前記ルックアップテーブルや前記ルックアップ関数の生成に必要
なデータを収集する。その後、収集されたデータを用いて少なくとも１つのパラメータか
ら充電状態（パルス充電前の充電状態またはパルス充電後の充電状態）を参照できるデー
タ構造でルックアップテーブルを生成する。または、収集されたデータを用いて、１つ以
上のパラメータを入力変数として充電状態（パルス充電前の充電状態またはパルス充電後
の充電状態）を出力変数とするルックアップ関数を数値解釈を通じて導出する。前記ルッ
クアップテーブルや前記ルックアップ関数はパルス充電の電流量毎に生成しても良い。パ
ルス充電の電流量が変われば、転移区間電圧パターンも変わるためである。
【０１４２】
　上記のような過程を通じて得られたルックアップテーブルまたはルックアップ関数は、
転移区間で混合正極材が含まれた二次電池の充電状態を正確に推定するときに使用するこ
とができる。従って、以下では、前記ルックアップテーブルまたは前記ルックアップ関数
を用いて混合正極材が含まれた二次電池の充電状態を推定する装置及び方法をより具体的
に説明することにする。
【０１４３】
　図１０は、本発明の実施例による混合正極材を含む二次電池の充電状態推定装置の構成
を概略的に示したブロック図である。
【０１４４】
　図示されたように、前記充電状態推定装置１００は、センサー１２０と制御ユニット１
３０を含み、混合正極材が含まれた二次電池１１０と電気的に連結されて二次電池１１０
の転移区間で充電状態を推定する。
【０１４５】
　前記充電状態推定装置１００は、負荷１４０と電気的に連結される。前記負荷１４０は
、上述した各種の電気駆動装置に含まれたものであって、前記二次電池１１０が放電する
ときに供給される電気エネルギーによって作動される前記電気駆動装置内に含まれたエネ
ルギー消耗装置を意味する。前記負荷の非制限的な例としては、モーターのような回転動
力装置、インバーターのような電力変換装置などが挙げられるが、本発明が負荷の種類に
よって限定されることはない。
【０１４６】
　前記充電状態推定装置１００は、選択的に、記憶ユニット１６０をさらに含むことがで
きる。前記記憶ユニット１６０は、予め実験を通じて得たルックアップテーブルまたはル
ックアップ関数を保存する。前記ルックアップテーブルまたは前記ルックアップ関数につ
いては上述したため、繰り返される説明は省略する。前記ルックアップテーブルまたは前
記ルックアップ関数は、２進データまたはプログラムコードの一部として前記記憶ユニッ
ト１６０に保存され得る。前記記憶ユニット１６０は情報を記録し消去できる記憶媒体で
あれば、その種類に特に制限がない。一例として、前記記憶ユニット１６０はＲＡＭ、Ｒ
ＯＭ、レジスタ、ハードディスク、光記録媒体または磁気記録媒体であり得る。また、前
記記憶ユニット１６０は前記制御ユニット１３０によってアクセスできるように、例えば
データバスなどを通じて前記制御ユニット１３０と連結することができる。また、前記記
憶ユニット１６０は、前記制御ユニット１３０が実行する各種制御ロジックを含むプログ
ラム及び／または前記制御ロジックが実行されるときに発生するデータを、保存及び／ま
たは更新及び／または消去及び／または伝送する。前記記憶ユニット１６０は論理的に２
つ以上に分割でき、前記制御ユニット１３０内に含まれることを制限しない。
【０１４７】
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　また選択的に、前記充電状態推定装置１００は表示ユニット１５０をさらに含むことが
できる。前記表示ユニット１５０は、前記制御ユニット１３０が計算した二次電池１１０
の充電状態をグラフィックインターフェースで表示できるものであれば、その種類に特に
制限がない。ここで、グラフィックインターフェースとは、二次電池の充電状態を数字で
直接表示するか、又は、棒グラフのようなグラフィック要素を用いて相対的なレベルで充
電状態を表示するインターフェースを意味する。一例として、前記表示ユニット１５０は
液晶ディスプレイ、ＬＥＤディスプレイ、ＯＬＥＤディスプレイ、Ｅ－ＩＮＫディスプレ
イ、フレキシブルディスプレイなどであり得る。前記表示ユニット１５０は前記制御ユニ
ット１３０と直接または間接的に連結することができる。後者の方式が採択される場合、
前記表示ユニット１５０は前記制御ユニット１３０が位置する領域と物理的に分離した領
域に位置することができる。そして、前記表示ユニット１５０と前記制御ユニット１３０
との間に第３制御ユニット（図示せず）が介在し、前記第３制御ユニットが前記制御ユニ
ット１３０から表示ユニット１５０に表示する情報の提供を受けて表示ユニット１５０に
表示することができる。そのために、前記第３制御ユニットと前記制御ユニット１３０と
を通信線路によって連結することができる。
【０１４８】
　前記センサー１２０は、二次電池１１０が所定時間充電される間に、二次電池１１０の
動的電圧を時間間隔を置いて繰り返して測定し、前記測定された動的電圧を制御ユニット
１３０に提供する。前記所定時間は、例えば、数マイクロ秒ないし数十秒以内であり得る
。前記二次電池１１０が電気駆動自動車に使用される二次電池であるとき、前記充電はパ
ルス充電であり得る。ここで、パルス充電とは、充電電流として定電流が断続的に印加さ
れる方式の充電を言う。前記二次電池１１０がＨＥＶモードを支援する電気駆動自動車に
使用されるとき、前記充電はＨＥＶモードで行われる充電であり得る。しかし、本発明が
充電の種類や二次電池１１０が適用された装置の種類によって限定されることはない。前
記センサー１２０は、選択的に、前記二次電池１１０が充電される間に、時間間隔を置い
て二次電池１１０の電流を繰り返して測定し、前記測定された二次電池１１０の電流を制
御ユニット１３０に提供でき、前記制御ユニット１３０は前記充電が行われる間にアンペ
アカウンティング法を用いて充電状態の変化量を計算することができる。
【０１４９】
　前記制御ユニット１３０は、二次電池１１０の充電状態推定に必要な少なくとも１つの
制御ロジックを実行する。
【０１５０】
　前記制御ロジックは、少なくともセンサー１２０によって測定される二次電池１１０の
動的電圧を記憶ユニット１６０に保存するロジックを含むことができる。前記動的電圧は
二次電池１１０が充電される間に時間間隔を置いて繰り返して測定される。したがって、
前記記憶ユニット１６０に保存される複数の電圧データは動的電圧プロファイルを構成す
ることができる。
【０１５１】
　前記制御ロジックは、選択的に、センサー１２０によって測定された二次電池１１０の
電流を記憶ユニット１６０に保存するロジックを含むことができる。前記二次電池１１０
の電流は、二次電池１１０が充電される間に時間間隔を置いて繰り返して測定され得る。
したがって、前記記憶ユニット１６０に保存される複数の電流データは電流プロファイル
を構成する。
【０１５２】
　前記制御ロジックは、また、前記記憶ユニット１６０に保存された動的電圧プロファイ
ルを転移区間電圧パターンとして識別するロジックを含むことができる。前記識別は、動
的電圧プロファイルに変曲点が存在するのか否か、動的電圧プロファイルが相異なる屈曲
を含むのか否か、動的電圧プロファイルの一次微分値が極大値を有するのか否かなどを判
別すれば可能である。
【０１５３】
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　また、前記制御ロジックは、前記識別された転移区間電圧パターンに対するパラメータ
を計算するロジックを含む。前記パラメータは、電圧の増加が始まる充電開始電圧Ｖｉｎ

ｉｔｉａｌ、電圧の増加が終了する充電終了電圧Ｖｆｉｎａｌ、電圧の増加が開始された
時点を基準に変曲点が出現するまでにかかった時間τ、変曲点におけるｄＶ／ｄｔ値、変
曲点におけるｄＶ／ｄＳＯＣ（ｄＳＯＣは、アンペアカウンティング法を用いて単位時間
当りの容量変化量を計算して得た）、二次電池の動的電圧が充電開始電圧から充電終了電
圧まで変化するのにかかった時間△Ｔ、前記転移区間電圧パターン全体の広域積分値Ｓ１
、及び変曲点前後の一定時間範囲で前記転移区間電圧パターンを積分した局所積分値Ｓ２
からなる群より選択された少なくとも１つを含む。
【０１５４】
　また、前記制御ロジックは、前記記憶ユニット１６０に保存されたルックアップテーブ
ルまたはルックアップ関数を用いて、前記識別された転移区間電圧パターンから計算され
たパラメータに対応する二次電池の充電状態を推定するロジックを含む。
【０１５５】
　前記制御ロジックは、前記ルックアップテーブルまたは前記ルックアップ関数が充電電
流の量によって変わる場合、前記充電電流の量に合わせて充電状態の推定のために用いる
ルックアップテーブルまたはルックアップ関数を選択するロジックをさらに含むことがで
きる。
【０１５６】
　勿論、充電電流の量とパラメータを共に使用して充電状態をマッピングできるデータ構
造がルックアップテーブルに含まれているか、又は、充電電流の量がルックアップ関数の
入力変数として含まれている場合、前記選択ロジックは省略することができる。
【０１５７】
　前記制御ロジックは、前記計算されたパラメータに対応する充電状態をルックアップテ
ーブルからマッピングすることで充電状態を推定するロジックを含むことができる。また
、前記制御ロジックは、前記計算されたパラメータをルックアップ関数の入力値として代
入して出力値として充電状態を得ることで、充電状態を推定するロジックを含むことがで
きる。
【０１５８】
　前記推定された充電状態は、充電が開始する前または充電が完了した後の充電状態であ
り得る。前記推定された充電状態が、充電が開始する前の充電状態である場合、前記制御
ロジックは、二次電池１１０が充電される間に、記憶ユニット１６０に保存された電流プ
ロファイルをアンペアカウンティング法で積算することで充電状態の変化量を求めて、充
電が完了した後の充電状態を推定するロジックを含むことができる。
【０１５９】
　また、前記制御ロジックは、前記推定された充電状態を記憶ユニット１６０に保存する
ロジック及び／または前記推定された充電状態を表示ユニット１５０を通じて出力するロ
ジック及び／または前記推定された充電状態を外部の他の制御装置に出力するロジックを
さらに含むことができる。前記他の制御装置は、二次電池１１０が電気駆動自動車に使用
されるとき、エンジンなど自動車に搭載された部品を電子的に制御する中央コンピュータ
ー装置であり得る。
【０１６０】
　ＨＥＶモードが支援される電気駆動自動車に前記二次電池１１０が搭載されているとき
、前記電気駆動自動車がＨＥＶモードで作動すれば、前記二次電池１１０の充電サイクル
と放電サイクルが繰り返して行われ得る。このような場合、前記制御ユニット１３０は上
述した制御ロジックを用いて各充電サイクルにおいて二次電池１１０の充電状態を推定す
ることができる。また、各充電サイクルにおいてパルス充電が繰り返されるとき、前記制
御ユニット１３０は上述した制御ロジックを用いて前記パルス充電が繰り返される度に二
次電池の充電状態を推定することができる。また、前記制御ユニット１３０は、各パルス
充電が行われる間、動的電圧プロファイルが転移区間電圧パターンとして識別される条件
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が成立するときのみ二次電池の充電状態を推定することができる。
【０１６１】
　前記制御ユニット１３０は、電気駆動自動車が駆動されるモードに関係なく、二次電池
の充電中に、測定された動的電圧プロファイルが転移区間電圧パターンとして識別される
条件が成立すれば、上述した制御ロジックを実行して二次電池の充電状態を推定すること
ができる。
【０１６２】
　一方、本発明の変形された実施例において、前記制御ユニット１３０は、前記センサー
１２０によって測定された動的電圧から変曲点識別子を計算して、前記変曲点識別子が変
曲点発生条件を満たせば、転移区間電圧パターンに対応するパラメータを決定し、前記パ
ラメータと前記二次電池の充電状態との間の予め定義された相関関係を用いて前記計算さ
れたパラメータから二次電池の充電状態を推定することができる。
【０１６３】
　前記変曲点識別子は、前記センサー１２０によって動的電圧が測定される度に更新され
ることが望ましい。
【０１６４】
　本発明によれば、前記変曲点識別子は、前記センサー１２０によって測定された動的電
圧が時間の経過につれて変曲点を形成するか否かをリアルタイムで決定するために使用さ
れる。
【０１６５】
　一例として、前記変曲点識別子は、前記動的電圧の測定時間に対する前記動的電圧の一
次微分値ｄＶ／ｄｔであり得る。この場合、前記変曲点発生条件は、前記一次微分値が最
大値を有することである。
【０１６６】
　他の例として、前記変曲点識別子は、前記動的電圧の測定時間に対する前記動的電圧の
二次微分値ｄ２Ｖ／ｄｔ２であり得る。この場合、前記変曲点発生条件は、前記二次微分
値が０になることである。
【０１６７】
　さらに他の例として、前記変曲点識別子は、前記二次電池の充電状態に対する前記動的
電圧の一次微分値ｄＶ／ｄＳＯＣであり得る。この場合、前記変曲点発生条件は、前記一
次微分値が最大値を有することである。
【０１６８】
　上記のように、前記変曲点識別子が活用される実施様態において、前記制御ユニット１
３０は、充電開始電圧Ｖｉｎｉｔｉａｌ、充電終了電圧Ｖｆｉｎａｌ、充電開始時点から
変曲点発生条件が満たされるまでにかかった時間τ、前記変曲点発生条件が満たされると
きのｄＶ／ｄｔ（Ｖ＝動的電圧）、前記変曲点発生条件が満たされるときのｄＶ／ｄＳＯ
Ｃ（Ｖ＝動的電圧、ＳＯＣ＝充電状態）、前記二次電池の動的電圧が前記充電開始電圧か
ら前記充電終了電圧まで変化するのにかかった時間△Ｔ、前記充電開始電圧から前記充電
終了電圧までの電圧積分値、及び前記変曲点発生条件が満たされる時点前後の一定時間範
囲で前記測定された動的電圧を積分した積分値からなる群より選択された少なくとも１つ
を、前記転移区間電圧パターンに対応するパラメータとして決定することができる。
【０１６９】
　前記変曲点識別子が活用される実施様態において、前記制御ユニット１３０は、前記パ
ラメータと前記充電状態との間の対応関係を定義したルックアップテーブルを用いて前記
決定されたパラメータから二次電池の充電状態を推定することができる。
【０１７０】
　代案として、前記制御ユニット１３０は、前記パラメータ及び前記充電状態をそれぞれ
入力変数及び出力変数とするルックアップ関数を用いて、前記決定されたパラメータから
二次電池の充電状態を推定することができる。
【０１７１】
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　前記制御ユニット１３０が前記ルックアップテーブル及び前記ルックアップ関数を用い
て二次電池の充電状態を推定するときは、上述した説明が実質的に同様に適用され得る。
【０１７２】
　前記制御ユニット１３０は、上述した多様な制御ロジックを実行するために当業界に周
知されたプロセッサ、ＡＳＩＣ（Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ－Ｓｐｅｃｉｆｉｃ Ｉｎｔｅ
ｇｒａｔｅｄ Ｃｉｒｃｕｉｔ）、他のチップセット、論理回路、レジスタ、通信モデム
、データ処理装置などを選択的に含むことができる。また、前記制御ロジックがソフトウ
ェアとして具現されるとき、前記制御ユニット１３０はプログラムモジュールの集合とし
て具現され得る。このとき、プログラムモジュールはメモリに保存され、プロセッサによ
って実行され得る。前記メモリは、プロセッサの内部または外部にあり得、周知された多
様な手段でプロセッサと連結され得る。また、前記メモリは、本発明の記憶ユニット１６
０に含まれ得る。また、前記メモリは、デバイスの種類に関係なく情報が保存される装置
を総称し、特定メモリ装置を称しない。
【０１７３】
　また、前記制御ユニット１３０の多様な制御ロジックは少なくとも１つが組み合わせら
れ、組み合わせられた制御ロジックはコンピューター可読のコード体系に作成されてコン
ピューター可読の記録媒体に書き込まれ得る。前記記録媒体はコンピューターに含まれた
プロセッサによってアクセスが可能なものであれば、その種類に特に制限がない。一例と
して、前記記録媒体は、ＲＯＭ、ＲＡＭ、レジスタ、ＣＤ－ＲＯＭ、磁気テープ、ハード
ディスク、フロッピー（登録商標）ディスク及び光データ記録装置を含む群から選択され
た少なくとも１つを含む。また、前記コード体系はキャリア信号に変調されて特定時点に
通信キャリアに含まれ得、ネットワークで連結されたコンピューターに分散して保存され
て実行され得る。また、前記組み合わせられた制御ロジックを具現するための機能的なプ
ログラム、コード及びコードセグメントは本発明が属する技術分野のプログラマーによっ
て容易に推論できる。
【０１７４】
　以下、上述した装置を用いて混合正極材が含まれた二次電池の充電状態を推定する方法
を具体的に説明する。
【０１７５】
　図１１は、本発明の実施例による混合正極材を含む二次電池の充電状態推定方法を示し
たフロー図である。
【０１７６】
　図１０及び図１１を参照すれば、前記制御ユニット１３０は、一定時間間隔でセンサー
１２０を用いて二次電池１１０の電流を測定する（Ｓ１０）。
【０１７７】
　次いで、前記制御ユニット１３０は、二次電池１１０の電流の量と符号を参照して充電
の開始如何を判断する（Ｓ２０）。参考までに、二次電池１１０が充電中であれば電流の
符号は負になり、逆に二次電池１１０が放電中であれば電流の符号は正になる。
【０１７８】
　前記制御ユニット１３０は、充電が開始されたと判断すれば、二次電池１１０の動的電
圧と、選択的には、電流を繰り返して測定するために、時間インデックスを初期化する（
Ｓ３０）。
【０１７９】
　次いで、前記制御ユニット１３０はセンサー１２０を用いて二次電池１１０の動的電圧
と、選択的には電流を測定して記憶ユニット１６０に保存する（Ｓ４０）。
【０１８０】
　その後、前記制御ユニット１３０は測定周期が経過したか否か判断する（Ｓ５０）。こ
こで、測定周期とは、動的電圧と、選択的には電流が繰り返して測定される時間周期を意
味する。
【０１８１】
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　前記制御ユニット１３０は、測定周期が経過したと判断すれば、センサー１２０を通じ
て二次電池１１０の電流を測定し、充電がまだ続いているのか否かを判断する。
【０１８２】
　前記制御ユニット１３０は、充電が続いていると判断すれば、時間インデックスを更新
する（Ｓ７０）。その後、前記制御ユニット１３０は、プロセスをＳ４０段階に移行し、
センサー１２０を用いて二次電池１１０の動的電圧と、選択的には電流を測定して記憶ユ
ニット１６０に保存する制御ロジックを再び繰り返す。したがって、前記制御ユニット１
３０は、充電が続いている間には、測定周期が経過する度にセンサー１２０を用いて繰り
返して二次電池１１０の動的電圧と、選択的には電流を測定して記憶ユニット１６０に保
存する制御ロジックを繰り返す。
【０１８３】
　一方、前記制御ユニット１３０は、Ｓ６０段階で充電が完了したと判断すれば、記憶ユ
ニット１６０に保存された動的電圧プロファイルを用いて二次電池１１０の充電状態を推
定する制御ロジックを実行する。
【０１８４】
　まず、前記制御ユニット１３０は、記憶ユニット１６０に保存された動的電圧プロファ
イルを読み込む（Ｓ８０）。その後、前記制御ユニット１３０は、動的電圧プロファイル
が転移区間電圧パターンに該当するのか否かを識別する（Ｓ９０）。
【０１８５】
　前記識別は、動的電圧プロファイルに変曲点が存在するのか否か、動的電圧プロファイ
ルが相異なる屈曲を含むのか否か、動的電圧プロファイルの一次微分値が極大値を有する
のか否かなどを判別すれば可能である。
【０１８６】
　前記制御ユニット１３０は、動的電圧プロファイルが転移区間電圧パターンとして識別
されれば、前記識別された転移区間電圧パターンに対するパラメータを計算する（Ｓ１０
０）。
【０１８７】
　前記パラメータは、電圧の増加が始まる充電開始電圧Ｖｉｎｉｔｉａｌ、電圧の増加が
終了する充電終了電圧Ｖｆｉｎａｌ、電圧の増加が開始された時点を基準に変曲点が出現
するまでにかかった時間τ、変曲点におけるｄＶ／ｄｔ値、変曲点におけるｄＶ／ｄＳＯ
Ｃ（ｄＳＯＣは、アンペアカウンティング法を用いて単位時間当りの容量の変化量を計算
して得た）、二次電池の動的電圧が充電開始電圧から充電終了電圧まで変化するのにかか
った時間△Ｔ、前記転移区間電圧パターン全体の広域積分値Ｓ１、及び変曲点前後の一定
時間範囲で前記転移区間電圧パターンを積分した局所積分値Ｓ２からなる群より選択され
た少なくとも１つを含む。
【０１８８】
　次いで、前記制御ユニット１３０は、前記記憶ユニット１６０に保存されたルックアッ
プテーブルまたはルックアップ関数を用いて、前記計算されたパラメータに対応する二次
電池の充電状態を推定する（Ｓ１１０）。
【０１８９】
　前記ルックアップテーブルまたは前記ルックアップ関数が充電電流の量によって変わる
場合、前記制御ユニット１３０は前記充電電流の量に合わせて充電状態の推定のために用
いるルックアップテーブルまたはルックアップ関数を選択するロジックをさらに実行する
ことができる。
【０１９０】
　勿論、充電電流の量とパラメータを共に使用して充電状態をマッピングできるデータ構
造がルックアップテーブルに含まれているか、又は、充電電流の量がルックアップ関数の
入力変数として含まれている場合、前記選択ロジックは省略することができる。
【０１９１】
　前記制御ユニット１３０は、前記ルックアップテーブルを用いる場合、前記計算された
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パラメータに対応する充電状態をルックアップテーブルからマッピングすることで充電状
態を推定することができる。
【０１９２】
　一例として、前記制御ユニット１３０は、前記識別された転移区間電圧パターンから電
圧の増加が開始された時点を基準に変曲点が出現するまでにかかった時間τと変曲点にお
けるｄＶ／ｄｔ値を計算し、ルックアップテーブルから計算された２つの値に対応する充
電状態をマッピングすることで二次電池１１０の充電状態を推定することができる。
【０１９３】
　前記制御ユニット１３０は、前記ルックアップ関数を用いる場合、前記計算されたパラ
メータをルックアップ関数の入力値として代入し、出力値として充電状態を得ることで、
充電状態を推定することができる。
【０１９４】
　一例として、前記制御ユニット１３０は、前記識別された転移区間電圧パターンから電
圧の増加が開始された時点を基準に変曲点が出現するまでにかかった時間τと変曲点にお
けるｄＶ／ｄｔ値を計算し、ルックアップ関数に前記計算された２つの値を入力変数に代
入して、充電状態を出力変数として得ることで、二次電池１１０の充電状態を推定するこ
とができる。
【０１９５】
　前記推定された充電状態は、充電が開始する前または充電が完了した後の充電状態であ
る。前記推定された充電状態が、充電が開始する前の充電状態である場合、前記制御ユニ
ット１３０は、二次電池１１０が充電される間に、前記記憶ユニット１６０に保存された
電流プロファイルを積算して充電状態の変化量を求めることで、充電が完了した後の充電
状態を推定することができる。
【０１９６】
　図示していないが、前記制御ユニット１３０は、前記推定された充電状態を記憶ユニッ
ト１６０に保存するロジック及び／または前記推定された充電状態を表示ユニット１５０
を通じてグラフィックインターフェースで出力するロジック及び／または前記推定された
充電状態を外部の他の制御装置に出力するロジックをさらに実行することができる。
【０１９７】
　一方、本発明による方法が、ＨＥＶモードが支援される電気駆動自動車に搭載された二
次電池の充電状態推定に使用される場合、前記制御ユニット１３０は、ＨＥＶモードが開
始したとき、充電状態推定のための制御ロジックを実行することができる。勿論、前記制
御ユニット１３０は、ＨＥＶモードの適用如何と関係なく、上述した制御ロジックを実行
できることも自明である。前記制御ユニット１３０は、ＨＥＶモードが開始されたという
情報を、電気駆動自動車の中央コンピューター装置から受信することができる。前記ＨＥ
Ｖモードは、予め設定された充電状態範囲で自動的に実行されるか、電気駆動自動車がエ
ンジン効率の良い経済速度で走行するときに自動的に実行されるか、又は、電気駆動自動
車の運転者によって強制的に実行され得る。
【０１９８】
　本発明による充電状態推定方法は、ＨＥＶモードでパルス充電によって二次電池が充電
されるとき、好適に適用することができる。すなわち、ＨＥＶモードが始まってから二次
電池が初めてパルス充電するとき、前記制御ユニット１３０は、一回目のパルス充電周期
で上述した制御ロジックを用いて二次電池の充電状態を推定し、一回目のパルス充電周期
の後にも実行することができる。すなわち、パルス充電が繰り返される度に上述した制御
ロジックの実行が繰り返されて、充電状態を推定することができる。前記制御ユニット１
３０は、最近推定された二次電池の充電状態を新たに推定された充電状態に更新すること
ができる。前記最近推定された二次電池の充電状態は、記憶ユニット１６０に保存されて
いる。
【０１９９】
　このように充電状態が更新されれば、充電状態が更新されるまでに充電状態を繰り返し
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て計算しながら累積した誤差が全て除去される。また、ＨＥＶモードでは充電と放電が繰
り返されるが、新たなサイクルの充電が行われる間に二次電池の充電状態が毎回更新され
れば、転移区間で二次電池の充電と放電が繰り返されても充電状態の誤差が大きくなると
いう問題を解決することができる。
【０２００】
　一方、前記制御ユニット１３０は、二次電池の充電状態推定において、次のような変形
された方式を適用することができる。
【０２０１】
　すなわち、前記制御ユニット１３０は、前記センサー１２０によって動的電圧が測定さ
れる度に変曲点識別子を計算して、前記変曲点識別子が変曲点発生条件を満たせば、転移
区間電圧パターンに対応するパラメータを決定し、前記パラメータと前記二次電池の充電
状態との間の予め定義された相関関係を用いて前記計算されたパラメータから二次電池の
充電状態を推定することができる。
【０２０２】
　ここで、前記変曲点識別子、前記変曲点発生条件及び前記転移区間電圧パターンに対応
するパラメータ、そして前記パラメータと前記充電状態との相関関係については上述した
ため、繰り返される説明は省略する。
【０２０３】
　上述した実施例において、二次電池の充電中に、転移区間電圧パターンが形成される充
電状態区間、すなわち転移区間は二次電池の容量退化程度によって左側に移動され得る。
二次電池の容量退化はＢＯＬ状態にある二次電池の容量を基準に現在容量の相対的な比率
として定義でき、容量退化程度は本発明が属した技術分野で通常使用される方式が適用さ
れ得る。二次電池の容量退化程度は、非制限的な例として、二次電池の内部抵抗を推定し
て算出するか、または、二次電池の開放電圧プロファイルがＢＯＬ状態で測定された開放
電圧プロファイルを基準に左側に移動した程度を定量的に評価して算出することができる
。しかし、本発明の範囲が二次電池の容量退化を決定する方式によって限定されることは
ない。
【０２０４】
　本発明において、前記二次電池は、混合正極材が含まれた正極、負極材が含まれた負極
、及び分離膜を含むことができる。
【０２０５】
　一実施例において、前記正極は、伝導性物質からなる薄板状の金属集電体と、前記混合
正極材を含み、前記金属集電体の少なくとも一面にコーティングされた正極材コーティン
グ層と、を含むことができる。
【０２０６】
　前記金属集電体は、化学的な安定性を有し、伝導性の高い材質からなる。一例として、
前記金属集電体は、アルミニウム、ステンレススチール、ニッケル、チタン、焼成炭素な
どからなり得る。他の例として、前記金属集電体は、表面にカーボン、ニッケル、チタン
、銀などがコーティングされたアルミニウムまたはステンレススチールからなり得る。
【０２０７】
　前記正極材コーティング層は、前記混合正極材の外に導電材とバインダーなどの添加物
をさらに含むことができる。
【０２０８】
　前記導電材は、混合正極材の電気伝導度を向上できる物質であれば、その種類が特に制
限されないが、非制限的な例として、黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラック、スーパー－Ｐ、カーボンナノチューブなど多様な導電性炭素材が挙げ
られる。
【０２０９】
　前記バインダーは、混合正極材を構成する粒子相互間の緊密な物理的接合、及び混合正
極材と金属集電体との緊密な界面接合を可能にする物質であれば、その種類が特に制限さ
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れない。非制限的な例として、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶ
ｄＦ－ｃｏ－ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリアクリロニトリル（Ｐ
ＡＮ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）などの多様な種類の高分子が挙げられる
。
【０２１０】
　一実施例において、前記負極は、伝導性物質からなる薄板状の金属集電体と、負極材を
含み、前記金属集電体の少なくとも一面にコーティングされた負極材コーティング層と、
を含むことができる。
【０２１１】
　前記金属集電体は、化学的な安定性を有し、伝導性の高い材質からなる。一例として、
前記金属集電体は、銅、アルミニウム、ステンレススチール、ニッケル、チタン、焼成炭
素などからなり得る。他の例として、前記金属集電体は、表面にカーボン、ニッケル、チ
タン、銀などがコーティングされた銅またはステンレススチール、若しくはアルミニウム
－カドミウム合金からなり得る。
【０２１２】
　前記負極材は、前記混合正極材と酸化還元電位（Ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ）が
異なり、充電過程では作動イオンが挿入され、放電過程では作動イオンを脱離させる作用
が行えるものであれば、その種類に特に制限がない。
【０２１３】
　前記負極材の非制限的な例としては、炭素材、リチウム金属、ケイ素またはスズなどを
使用でき、電位が２Ｖ未満のＴｉＯ２、ＳｎＯ２のような金属酸化物も使用することがで
きる。望ましくは炭素材を使用でき、炭素材としては低結晶性炭素及び高結晶性炭素など
を全て使用することができる。低結晶性炭素としては、軟質炭素（ｓｏｆｔ ｃａｒｂｏ
ｎ）及び硬質炭素（ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ）が代表的であり、高結晶性炭素としては天
然黒鉛、人造黒鉛、キッシュ黒鉛（Ｋｉｓｈ ｇｒａｐｈｉｔｅ）、熱分解炭素（ｐｙｒ
ｏｌｙｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ）、液晶ピッチ系炭素繊維（ｍｅｓｏｐｈａｓｅ ｐｉｔｃｈ
 ｂａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ）、メソカーボンマイクロビーズ（ｍｅｓｏ－ｃ
ａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ）、液晶ピッチ（Ｍｅｓｏｐｈａｓｅ ｐｉｔｃｈｅｓ
）、石油系コークス（ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｏｋｅｓ）、及び石炭系コ
ークス（ｔａｒ ｐｉｔｃｈ ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｏｋｅｓ）などの高温焼成炭素が代表的
である。
【０２１４】
　前記負極材コーティング層は、負極材の外に導電材とバインダーなどの添加物をさらに
含むことができる。前記導電材及びバインダーとしては、正極材コーティング層に含まれ
る導電材及びバインダーとして使用可能な物質を使用することができる。
【０２１５】
　前記分離膜は、前記正極と負極とを電気的に分離し、作動イオンの移動を媒介するため
の気孔構造を有したものであれば、その種類に特に制限がない。
【０２１６】
　一例として、前記分離膜は多孔性高分子フィルム、例えばエチレン単独重合体、プロピ
レン単独重合体、エチレン／ブテン共重合体、エチレン／ヘキセン共重合体、エチレン／
メタクリレート共重合体などのようなポリオレフィン系高分子から製造した多孔性高分子
フィルムを単独でまたはこれらを積層して使用することができる。他の例として、前記分
離膜は、通常の多孔性不織布、例えば高融点のガラス繊維、ポリエチレンテレフタレート
繊維などからなる不織布を使用することができる。
【０２１７】
　一方、前記分離膜の少なくとも一面には無機物粒子のコーティング層を含むことができ
る。また、前記分離膜自体が無機物粒子のコーティング層からなることもできる。前記コ
ーティング層を構成する粒子は、隣接する粒子同士の間にインタースティシャル・ボリュ
ーム（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｖｏｌｕｍｅ）が存在するようにバインダーと結合し
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た構造を有し得る。このような構造は、特許文献３に開示されており、該公開公報は本明
細書の一部として統合され得る。前記無機物粒子は、誘電率が５以上の無機物からなり得
る。非制限的な例として、前記無機物粒子は、Ｐｂ（Ｚｒ、Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺＴ）、Ｐｂ

１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ）、ＰＢ（Ｍｇ３Ｎｂ２／３）Ｏ３－Ｐｂ
ＴｉＯ３（ＰＭＮ－ＰＴ）、ＢａＴｉＯ３、ハフニア（ＨｆＯ２）、ＳｒＴｉＯ３、Ｔｉ
Ｏ２、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ及びＹ２Ｏ

３からなる群より選択された少なくとも１つの物質を含むことができる。
【０２１８】
　また、前記二次電池は作動イオンが含まれた電解質をさらに含むことができる。前記電
解質は、作動イオンを含み、作動イオンを介して正極と負極で電気化学的な酸化または還
元反応を行えるものであれば、その種類に特に制限がない。
【０２１９】
　非制限的な例として、前記電解質はＡ＋Ｂ－のような構造を有する塩であり得る。ここ
で、前記Ａ＋はＬｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋のようなアルカリ金属陽イオンやこれらの組合せか
らなるイオンを含む。また、Ｂ－はＦ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＮＯ３

－、Ｎ（ＣＮ）

２
－、ＢＦ４

－、ＣｌＯ４
－、ＡｌＯ４

－、ＡｌＣｌ４
－、ＰＦ６

－、ＳｂＦ６
－、Ａｓ

Ｆ６
－、ＢＦ２Ｃ２Ｏ４

－、ＢＣ４Ｏ８
－、（ＣＦ３）２ＰＦ４

－、（ＣＦ３）３ＰＦ３
－、（ＣＦ３）４ＰＦ２

－、（ＣＦ３）５ＰＦ－、（ＣＦ３）６Ｐ－、ＣＦ３ＳＯ３
－、

Ｃ４Ｆ９ＳＯ３
－、ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、（ＦＳＯ２）２Ｎ
－、ＣＦ３ＣＦ２（ＣＦ３）２ＣＯ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＣＨ－、（ＳＦ５）３Ｃ－、
（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ３

－、ＣＦ３ＣＯ２
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、ＳＣＮ－及び（ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２）２Ｎ－からなる群より選択されたいずれか１つ
以上の陰イオンを含む。
【０２２０】
　また、前記電解質は有機溶媒に溶解させて使用することができる。前記有機溶媒として
は、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボ
ネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ
）、ジメチルスルホキシド、アセトニトリル、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、テ
トラヒドロフラン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、エチルメチルカーボネート
（ＥＭＣ）、γ－ブチロラクトン（γ－ＢＬ）またはこれらの混合物を使用することがで
きる。
【０２２１】
　一実施例において、前記二次電池は、前記正極、負極及び分離膜を密封する包装材をさ
らに含むことができる。前記正極、負極及び分離膜が包装材によって密封される場合、前
記正極及び負極はそれぞれ正極端子及び負極端子と接合し、前記正極端子及び負極端子は
包装材の外部に引き出され得る。場合によって、包装材が電極端子として働く場合、前記
正極端子及び負極端子のうちの１つを包装材に代替することができる。一例として、前記
負極を包装材の内面と電気的に連結すれば、包装材の外面が負極として機能することがで
きる。前記包装材は化学的に安全性を有するものであれば、その材質に特に制限がなく、
非制限的な例として、金属、ポリマー、軟性パウチフィルムなどからなり得る。前記軟性
パウチフィルムは、代表的に熱融着層、アルミニウム層及び外部保護層が積層された構造
を有したアルミニウムパウチフィルムであり得る。
【０２２２】
　前記二次電池の外形は、包装材の構造によって決定される。包装材の構造は当業界で使
用されるものが採択でき、電池の用途による外形に制限はない。非制限的な例として、前
記包装材の外形は、缶を使用した円筒型、角形、パウチ型、コイン型などの構造を有し得
る。
【０２２３】
　前記二次電池は、少なくとも正極／分離膜／負極の積層構造を有する単位セルが組み立
てられた電極組立体を含む。前記単位セルは当業界に公知された多様な構造を有し得るが
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、一例として、最外郭電極の極性が同じバイセル又は最外郭電極の極性が互いに逆である
フルセル構造を有し得る。前記バイセルは、一例として、正極／分離膜／負極／分離膜／
正極の構造を有し得る。前記フルセルは、一例として、正極／分離膜／負極／分離膜／正
極／分離膜／負極の構造を有し得る。
【０２２４】
　前記電極組立体は当業界に公知された多様な構造を有し得るが、一例として、前記単位
セルと分離フィルムを下部から上部に向かって繰り返して積層した単純スタック構造を有
し得る。また、前記電極組立体は、他の例として、単位セルを分離フィルム上に一定間隔
で配置した後、分離フィルムを単位セルと共に一定方向に巻き取って形成したスタック／
折り畳み構造を有し得る。また、前記電極組立体は、さらに他の例として、一方向に延び
たシート状に製造された単位セルを分離フィルム上に載置した後、単位セルと分離フィル
ムをロール状に巻き取って形成したゼリーロール構造を有し得る。
【０２２５】
　本発明の多様な実施様態の説明において、「ユニット」と称した構成要素は物理的に区
分される要素ではなく、機能的に区分される要素であると理解せねばならない。したがっ
て、それぞれの構成要素は他の構成要素と選択的に統合されるか、又は、それぞれの構成
要素が制御ロジックの効率的な実行のためにサブ構成要素に分割され得る。しかし、構成
要素が統合または分割されても機能の同一性が認められれば、統合または分割された構成
要素も本発明の範囲内に属すると解釈されねばならないことは当業者にとって自明である
。
【０２２６】
　以上のように、本発明を限定された実施例と図面によって説明したが、本発明はこれに
限定されるものではなく、本発明の属する技術分野で通常の知識を持つ者によって本発明
の技術思想と特許請求の範囲の均等範囲内で多様な修正及び変形が可能であることは言う
までもない。
【符号の説明】
【０２２７】
　　１００　充電状態推定装置
　　１１０　二次電池
　　１２０　センサー
　　１３０　制御ユニット
　　１４０　負荷
　　１５０　表示ユニット
　　１６０　記憶ユニット
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