
リチウムイオン電池におけるカルハ
ノスタティック間欠滴定法(GITT)

Application Note AN-BAT-003

カルハノスタティック間欠滴定法(GITT)は、電池材
料の反応速度論およひ熱力学的特性を評価するため
に広く用いられている、強力な電気化学的手法てす
。
GITT は、リチウムイオン(Li-ion)電池に対して主に
以下の3つの用途かあります。すなわち、拡散係数
の算出、開回路電圧(OCV)の解析、およひ  過電圧
/内部抵抗の解析てす。本手法により、実際の動作
条件下における材料の電気化学的挙動に関する有用

な知見か得られるため、電池の開発およひ最適化に
携わる研究者や技術者にとって不可欠なツールとな
っています。
この技術資料ては、エネルキー貯蔵分野における
GITT の原理、測定手順、およひ応用について概説し
ます。続く章ては、測定方法およひテータ解析につ
いて説明し、さらに INTELLO と、その電池用途向
けに最適化された強力なコマント群を紹介します。

www.metrohm.com 1



はじめに

測定

GITT の測定手順は、既知の C レートに対応する一
定電流ハルスを連続して印加することて構成されま
す。各電流ハルスの後には緩和時間か設けられ、そ
の間はセルに電流か流れません。放電時には電流は

負、充電時には正となります。GITT は多くの場合、
参照電極を備えた三電極式電池て実施されますか、
二電極式電池に対して実施することも、有用な検討
となり得ます。

テータ解析においてはいくつかの仮定か置かれてお
り、それらは測定中にセルへ適用する実験条件に影
響を与えます。第一の仮定は、各ハルスステッフに
よって生しる電位変化かこく小さいという点てす。
これを満たすためには、電流は電池容量に対して十
分に小さくなけれはならす、その結果、電流ハルス
の C レートとしては C/10 や C/20 か一般的に用い
られます。電流ハルスの印加時間も比較的短く保た
れ、通常は 5~30 分の範囲てす。
次の仮定は、緩和ステッフ中に平衡状態に到達する
という点てす。この平衡到達に要する時間はセルや
系ことに異なるため、緩和時間の長さにはより大き

なはらつきかあります。場合によっては数分て済む
こともありますか、1~2 時間程度かかることもあり
、極端な場合には 10 時間以上に及ふこともありま
す。新規材料を評価する際には、この点に十分注意
し、緩和時間を適切に調整することか重要てす。
完全な GITT 測定ては、電池を完全充電状態から完
全放電状態まて移行させ、さらに再ひ元に戻す必要
かあるため、場合によっては測定完了まて 1 か月以
上を要することもあります。カルハノスタティック
法てあるため、測定終了後に解析される信号は 電位
(E)対時間のテータとなります。

図1には、二電極式電池における典型的な GITT フ
ロットを示しています。このフロットには2つのフ
ランチかあり、1つ目はセルを下限カットオフ電圧
まて放電した場合、2つ目はセルを上限カットオフ
電圧まて充電した場合に対応しています。図1の挿
入図には、フロットの放電部分を拡大したものか示
されています。この挿入図から明らかなように、フ
ロットは一連の**通電ステッフ(青)と休止ステッフ
(オレンシ)**から構成されています。このように電
流ハルスを連続して印加することて電池を充放電す
ると、研究者か電池から追加的な情報を引き出すこ
とを可能にする、いくつかの興味深い効果か生しま
す。これらについては以下て説明します。

図1. 10 分間の電流パルスによる放電および充電の後に、60 分
間の休止時間を設けて行った、二電極式電池の完全な GITT 電
位プロファイル
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分析
拡散係数

負の電流ハルス中には、セル電位はます急激に低下
し、その値は iR トロッフに比例します。ここて R
は、未補償抵抗 Ru と電荷移動抵抗 RCT の和てす。
その後、一定の濃度勾配を維持するため、カルハノ
スタティックな放電ハルスにより電位はゆっくりと
低下します。
電流ハルスか中断されると(すなわち緩和時間中)、
電極内の組成はリチウムイオンの拡散によって均一
化する方向へ向かいます。その結果、電位はます iR
トロッフに比例する値まて急激に上昇し、その後、
電極か再ひ平衡状態(すなわち dE/dt  0)に達して開
回路電位(OCP)に到達するまて、ゆっくりと上昇し
続けます。
その後、再ひカルハノスタティックハルスか印加さ
れ、続いて電流か遮断されます。このような放電ハ
ルスと緩和時間の一連のシーケンスか、電池か完全
に放電されるまて繰り返されます。正の電流ハルス
の場合にはこれと逆の挙動か生し、電池か完全に充
電されるまて同様のシーケンスか繰り返されます。
図2には、このシーケンスの最初の5つの電流ハルス
を示しています。ここては、iR トロッフ、電流ハル
ス中の電圧変化てある ΔEt、およひ電流ハルスによ
って生しる平衡(定常)電圧の変化てある ΔEs か強調
表示されています。これらはいすれも GITT フロッ
トの解析に有用な指標てす。

図2. ここには最初の5つの電流パルスが示されています。図の
上部にあるピンク色のバーは、各ステップにおいてセルに印加
された電流に対応しています。iR ドロップ、電流パルス中の電
圧変化、ならびに電流パルスによって生じる定常（平衡）電圧
の変化が強調表示されています。

GITT 手法ては、各ステッフ(電流ハルスおよひ緩和
過程)ことに拡散係数を算出するため、以下の式か用
いられます。この式はフィックの拡散法則から導か

れたものてあり、その導出過程については他文献
[1–3]て説明されています。

ここて、i(A)は電流、Vm(cm3/mol)は電極のモル体
積、za  は電荷数、F  はファラテー定数(96485
C/mol)、S(cm2)は電極面積を表します。さらに、

dE/dδ は定常状態における電圧変化、dE/d√t は 1
回のカルハノスタティック滴定ステッフ中に生しる
過渡的な電圧変化を示します。
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開回路電位（Open Circuit Potential, OCP）

過電圧および内部抵抗

十分に小さな電流(例:C/20)を短時間(例:10 分)印加
した場合、dE/d√t は線形とみなすことかてきます

。これらの条件か満たされると、前述の式は次のよ
うに簡略化することかてきます。

ここて、τ(s)は電流ハルスの持続時間、nm(mol)は
物 質 量 、 V m ( c m 3 / m o l ) は 電 極 の モ ル 体 積 、
S(cm2)は電極面積、ΔEs(V)は電流ハルスによって
生しる定常(平衡)電圧の変化、ΔEt(V)は一定電流ハ
ルス中の電圧変化(iR トロッフを除いたもの)を表し
ます。
通常、各ステッフにおける拡散係数を求めた後、そ

れを電池の充電状態(SOC)または容量の関数として
フロットします。充電状態の変化には、電極の物理
的変化か伴い、これかリチウムイオンの拡散に影響
を及ほす可能性かあります。このように拡散係数を
追跡することて、充放電サイクル全体にわたる電池
性能について重要な知見か得られ、材料性能の最適
化に役立ちます。

GITT 測定ては、材料の充電状態(SOC)の違いに応し
た OCP を非常に高い精度て求めることかてき、電
池材料に関する興味深い熱力学的情報を含んていま
す[1]。

この文脈において、OCP はカソートとアノートにお
けるリチウムイオンの化学ホテンシャル差(μ)とし
て定義することもてきます。

この式において、x は電池中のリチウム量を表し、e
は電子電荷の大きさを示します。
これを SOC や容量の関数としてフロットすること

て、充放電サイクルに伴う電池の電気化学反応の変
化を明らかにする有用な手法となります。

OCP に加えて、各ステッフにおける過電圧を評価す
ることも有用てす。過電圧は、電流ハルス終了時に

測定されたセル電圧(Emeas)と、緩和ステッフ終了
時の電圧(Eeφ)との差として定義されます[1]。
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実験

過電圧を SOC の関数として、さらに OCP と併せて
評価することて、過電圧のみを単独て見た場合には
見えにくい反応速度論的およひ熱力学的な変化を明

らかにすることかてきます。代わりに、過電圧を印
加電流て規格化した量、すなわち内部抵抗の変化を
評価することも可能てす。

表1. この実験て測定した電池試料の詳細

サンフル 電極数 形状 容量 / mAh

1 2 円筒形 3270

2 3 ハウチ形 4150

GITT 測定の原理を示すため、本研究ては INTELLO
によって制御された VIONIC を用い、二電極式およ
ひ三電極式の2種類の電池に対して本手法を適用し
ました。INTELLO のライフラリには、GITT 用とし
て 二電極電池向けおよひ三電極電池向けの2つの標
準手順か用意されています。
主な設定ハラメータは C レート、ハルス時間、休止
時間てあり、これらの適切な選択については前述の
測定セクションて議論しています。また、対象とす
る電池に応した電圧カットオフも迅速に設定可能て

す(具体例については後述します)。三電極手順ては
、 * * 作 動 電 極 – セ カ ン ト セ ン ス ( S 2 ) * * お よ ひ
WE.potential  信号の両方に対してカットオフか設
定されています。
さらに、動的サンフリンクレートを調整するための
ハラメータも用意されており、標準フロットは利便
性のためにあらかしめ構築されています。本アフリ
ケーションノートては主に INTELLO に焦点を当て
ていますか、同様のアフローチは Autolab 装置と
NOVA を用いても実施可能てす。
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表2. 本アフリケーションノートて使用した実験条件の詳細

サンフル C-rate Pulse duration / min Rest duration /min

1 C/10 10 60

2 C/10 10 10

いすれのケースにおいても、GITT 測定を行う前に、
試料は  一定の  0.5C  て完全充電されました。試料
1の場合、その後 4.2 V から 3.0 V まて放電し、さら

に再ひ 4.2 V まて充電しました。一方、化学組成の
異なる試料2ては、3.65 V から 2.5 V まて放電した
後、再ひ 3.65 V まて充電しました。

結果と考察
試料1(二電極式電池)の GITT フロファイルを図3に
示します。本測定ては、OCP、過電圧、およひ内部
抵抗を算出し、それらを SOC の関数としてフロッ
トてきる条件か満たされていました。しかし、この
電池は二電極式てあるため、アノートとカソートそ
れそれの拡散寄与を分離することかてきす、その結
果、拡散係数を算出することは不可能てす。

図3. 容量 3270 mAh の二電極式電池である試料1の GITT プロ
ファイル

試料2の  GITT  フロファイルを図4に示します。
INTELLO には WE.potential、S2.potential、WE-
S2.potential の3種類の電位信号かあります。三電
極式電池への標準的な接続ては、WE+S を正極端子
に、CE+S2 を負極端子に接続し、RE を参照電極に
接続しました。WE.potential(S–R) 信号はカソート
の電位を表し、S2.potential(S2–R) 信号はアノート
の電位を表します。S2.potential を WE.potential
から差し引くことて、電池全体にかかる電圧、すな
わち WE-S2 電位信号 か算出されます。したかって
、この場合の GITT フロファイルは WE-S2 電位対
時間(t)  となります。一方て、ここて述へた解析は
、WE-RE およひ S2-RE の各電位信号に対して個別
に行うことも可能てあり、その場合には、片極材料
あるいは両方の半電池材料における拡散挙動に関す
る情報を得ることかてきます。

図4. 容量約 4150 mAh の三電極式電池である試料2の GITT プ
ロファイル
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実験テータ自体は、さらなる解析を行い拡散係数を
算出することを可能にするものてしたか、本実験て
使用した電池のメーカーから電極表面積およひモル

体積の情報か提供されていなかったため、残念なか
ら本ケースては拡散係数を求めることはてきません
てした。
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装置紹介

Autolab PGSTAT302N
T h i s  h i g h  e n d ,  h i g h  c u r r e n t
potentiostat/galvanostat,  with  a  compliance
voltage  of  30  V  and  a  bandwidth  of  1  MHz,
combined with our FRA32M module, is specially
designed  for  electrochemical  impedance
spectroscopy.
The PGSTAT302N is the successor of the popular
PGSTAT30.  The  maximum  current  is  2  A,  the
current range can be extended to 20 A with the
BOOSTER20A, the current resolution is 30 fA at
a current range of 10 nA.

Autolab DuoCoin Cell Holder
The Autolab DuoCoin Cell  Holder has 4-point
Kelvin  gold-plated  contacts  to  assure  the
highest  precision  measurements  for  your
battery research. A versatile accessory that can
accommodate  all  standard  cells  sizes  with
capacity  for  smaller  and  larger  non-standard
cells and two cells can be processed at one time.
Autolab  DuoCoin  Cell  Holder  gold  plated
contacts  and  gold  plated  PCB  provide
protection from corrosion and damage to the
accessory in your busy laboratory.
Experimental  set  up  is  simplified  with  the
Autolab  DuoCoin  Cell  Holder  with  visible
electrode  labels  and  cable  connections  that
c o r r e s p o n d  t o  t h e  A u t o l a b
potentionstat/galvanostat  cable  colors .
Autolab’s attention to detail is reflected in the
silicon surface grippers  on the bottom of  the
Autolab DuoCoin Cell Holder to provide stability
in a complex experiment set up.
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Advanced software for electrochemical research
NOVA is the package designed to control all the
Autolab instruments with USB interface.

Designed by electrochemists for electrochemists
and  integrating  over  two  decades  of  user
experience  and  the  latest  .NET  software
technology,  NOVA  brings  more  power  and
m o r e  f l e x i b i l i t y  t o  y o u r  A u t o l a b
potentiostat/galvanostat.

NOVA offers the following unique features:
Powerful and flexible procedure editor-

Clear overview of relevant real-time data-

Powerful data analysis and plotting tools-

Integrated control for external devices like
Metrohm Liquid Handling devices

-

Download the latest version of NOVA

Autolab PGSTAT204
The PGSTAT204 combines the small  footprint
with a modular design. The instrument includes
a  base  potentiostat/galvanostat  with  a
compliance  voltage  of  20  V  and  a  maximum
current of 400 mA or 10 A in combination with
the  BOOSTER10A.  The  potentiostat  can  be
expanded  at  any  time  with  one  additional
m o d u l e ,  f o r  e x a m p l e  t h e  F R A 3 2 M
electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
module.
The  PGSTAT204  is  an  affordable  instrument
which  can  be  located  anywhere  in  the  lab.
Analog and digital inputs/outputs are available
to  control  Autolab  accessories  and  external
devices are available. The PGSTAT204 includes a
built-in analog integrator. In combination with
the powerful NOVA software it can be used for
most  of  the  s tandard  e lectrochemical
techniques.
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