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1. 緒言 

 英仏でディーゼル，ガソリン車の新車販売を 2040 年までに禁

止する政策など，世界的に電気自動車(以下 EV)への移行が進め

られており，搭載電池の性能向上が求められている．現在，EV

用リチウムイオン電池の航続距離は 400km であり，その距離の

延長には搭載電池体積当たりエネルギーの高密度化が必要とな

る．また，高電流放電ほど内部抵抗が増大し，出力の保持が困

難になる．したがって，EV の普及には高エネルギー密度化と高

出力密度化が必要である．この両立には，電極内の活物質割合

の増大による高エネルギー密度化に伴う内部抵抗の増大の抑制

が不可欠であり，主要因を明確にし，電極構造の設計に反映さ

せることが望まれる．本年度は，放電中の交流インピーダンス

法 に よ る 電 気 化 学 的 診 断 (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy, 以下 EIS 試験)が可能な試験装置を導入し，試験

結果と数値計算から内部抵抗の増大要因を考察した． 

2. 放電 EIS 試験による内部抵抗の取得 

2.1 放電 EIS 試験装置の導入 

 EIS 試験は電池のインピーダンスの測定法として広く用いら

れている．一般に，EIS 装置は開回路状態(以下 OCV)において

微小な交流電圧振幅を印加し，インピーダンスを測定する．し

かしながら，放電中には電池内に電解質濃度等の様々な空間分

布が生じる上に，その分布は非定常に変化する．内部抵抗や出

力はその帰結として発現することから，放電中の EIS 試験の評

価は過渡現象を捉え，理解深化につながる可能性がある．この

ため，放電中の EIS 試験が可能な新規装置を導入した．図 1 に

OCV での EIS 試験と放電 EIS 試験のナイキスト線図の比較を

示す．以降の検討は 0min を放電初

期，12min を放電末期と定義する．

図 1 より明らかなように，OCV での

EIS 試験では取得できない電池内の

空間分布の発現を含んだ内部抵抗を，

放電 EIS 試験では評価できる．放電

試験は EV 用の供試セルを用いて

25℃一定の恒温槽内で実施，放電容

量に対する内部抵抗の変化量が常に

正となるように電流値を 3.0C相当の 480mAに設定した．また，

放電 EIS 試験は，直流電流 480mA に対して交流電流 10mA を

印加，測定周波数を装置の上下限周波数より 1~100kHz とした． 

2.2 放電中の SOC 変化にともなうインピーダンスの補正 

 図 1 のナイキスト線図の内部抵抗の分離方法として，等価回

路解析が代表的である．しかし，放電 EIS 測定では測定中に

SOC(State of charge)が変化する．そのため，図 2 に示すように

各測定点の同一周波数で近似線を作成，同一時刻の各周波数の

インピーダンスを補正によって求めた．補正したインピーダン

スを基に，等価回路解析を実施，正極，負極

の反応抵抗および溶液抵抗(以下𝑅𝑐𝑡,𝑝, 𝑅𝑐𝑡,𝑛

および𝑅𝑠𝑜𝑙)を算出した結果，0～12min 間に

それぞれ 260.1，49.6 および 12.0mΩ増大し

た．すなわち，放電の進行に伴う内部抵抗増

大の主要因は𝑅𝑐𝑡,𝑝と考えられる．算出した各

抵抗値，およびその時間変化より，数値計算

で内部抵抗変化の要因を検討した． 

3. 数値計算による内部抵抗変化の考察 

3.1 電気二重層内の電荷保存のモデル化 

 昨年度までのNewmanが開発(1)したモデルを基にした数値計

算では，電荷移動抵抗の容量成分を表現する式が組み込まれて

おらず，全て直流抵抗として計算される．放電 EIS 試験での内

部抵抗の周波数応答は，−30°程度の位相差が見られるため，こ

れを再現すべく電解液および活物質の電荷保存式に電気二重層

内の電荷保存式を組み込んだ改良モデル A を作成した．改良モ

デルによる数値計算では試験の位相差を再現可能となったが，

依然として放電 EIS 試験と以下 I, II の乖離があった． 

I. 0min の𝑅𝑐𝑡,𝑝を 164.3mΩ過大に評価 

II. 0～12min 間の∆𝑅𝑐𝑡,𝑝を 47.1mΩ 過小に評価 

3.2 Li＋輸送モデルによる正極の反応抵抗の増大要因の検討 

 数値計算において，𝑅𝑐𝑡,𝑝に関与する交換電流密度𝑖0は式(1)に

よって求められ，活物質表面 Li+濃度𝑐𝑠,𝑠𝑢𝑟𝑓，電解質濃度𝑐𝑒およ

び反応速度定数𝑘に依存する． 

𝑖0 = 𝐹𝑘(𝑐𝑒)0.5(𝑐𝑠,𝑚𝑎𝑥 − 𝑐𝑠,𝑠𝑢𝑟𝑓)
0.5

(𝑐𝑠,𝑠𝑢𝑟𝑓)
0.5

 
(1) 

正極の場合は，𝑘は放電深度に依存せず，𝑐𝑒は放電の進行に伴い

低下する．また，活物質単粒子での充放電試験の先行研究(2)より，

活物質内の拡散は十分に速く𝑐𝑠,𝑠𝑢𝑟𝑓の影響は微小と報告されて

いる．すなわち，上記 I の要因は放電初期で 𝑘が過小，II の要因

は𝑐𝑒の低下が過小のためと考えられる．全ての試験結果との整

合性を確保しつつ I の乖離を最小化する𝑘を探索したところ，

53.9mΩ にまで低減した．II は式(2)の電解液内 Li＋輸送方程式

の有効拡散係数𝐷𝑒𝑓𝑓の過小な見積もりの他，未考慮の物質輸送

現象の影響もあると考えられる． 

𝜀
𝜕𝑐𝑒

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑥
(𝐷𝑒𝑓𝑓

𝜕𝑐𝑒

𝜕𝑥
) + 𝑎(1 − 𝑡+)𝐽 (2) 

 𝐷𝑒𝑓𝑓の推算において，NMR で測定した拡散係数は正しいもの

として，屈曲度をフィッティングパラメータとした感度解析で

検討した．しかしながら，屈曲度のみで放電 EIS 試験をフィッ

ティングしても，図 4 の放電中域で DCR を過大に計算した．そ

のため，放電初期の DCR 変化は屈曲度で合わせ，中域から末期

では，活物質表面の電解液分解物内の Li+輸送を追加した新たな

モデル B によって検討した．モデル A，B の放電 EIS 試験およ

び放電試験の模擬を図 3 および 4 にそれぞれ示す．本結果の解

釈として，放電の進行に伴う𝑅𝑐𝑡,𝑝増大は，正極の電解液内 Li＋

輸送の律速による𝑐𝑒の低下が主要因であると考えられる．放電

EIS の試験と改良モデル B によって周波数応答を基に抵抗成分

を分離することで，見かけの非定常な電池の挙動の要因抽出が

可能となった． 

 
図 1 放電 EIS による 

過渡現象の捕捉 

 
図 2 インピーダンス 

補正のイメージ図 
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図 3 モデル A,B による 

内部抵抗変化の解析 

図 4 モデル A,B による 

放電容量－DCR 曲線 
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