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要約
リチウム二次電池は電気自動車用電源として最有力であるが、その寿命評価やバッテリーマネージメントシステム（BMS）で
は、電池残容量や容量劣化の程度を知るために、電池の過電圧成分の分析が行われる。矢田等はこの目的のために電流休止法
を提案しており、定電流充放電時の電流遮断に伴う過電圧変化を測定するものだが、時間に依存して変化する成分を過渡応答
として表現する関数を提示していない。本稿では、この電流遮断時の過電圧過渡応答を表現する関数を電解液中のイオンの拡
散と泳動を考慮して導出した。また、導出した関数を実際の電池の電流遮断時の応答に適用し、数10秒の時定数を有する電解
液部の濃度緩和と数100秒の時定数の活物質由来の2時定数系で高精度に表現できることがわかった。

キーワード
リチウムイオン二次電池，電流遮断法，過電圧緩和，有限拡散，
泳動

1.  序論
　リチウム二次電池の寿命評価やバッテリーマネージメント
システム (BMS)では、電池残容量や容量劣化の程度を知るた
めに、電池の過電圧成分の分析が行われる。現在ではこの目
的のために、電流休止法（Yata et al., 2010）や交流インピーダ
ンス (EIS)法（Osaka et al., 2012）が検討されているが、ここで
は電流休止法に類する方法として、定電流充放電時に電流遮
断を行った際の電池電圧の過渡応答をどのように表現する
か、について述べる。
　これはKRIの矢田等が提案している電流休止法（Yata et al., 
2010）と基本的には同じである。矢田等は電流遮断時の電圧
変化を1秒程度までの時間に依存しない成分と、その後の時
間に依存する成分の2つに分類し、それぞれが電池の劣化に
伴ってどのように変化するのかを追いかけるものであるが、
時間に依存して変化する成分を過渡応答として表現する関数
を提示していない。本稿では、この電圧の過渡応答を表現す
る関数を求め、その関数が実際の電池の電流遮断時における
電圧変化をどこまで再現できるのかを示す。

2.  解析モデルと電解液の濃度変化を表現する関数の導出
　著者はリチウムイオン二次電池の定電流充放電時に電解液
に生じる濃度分布や電位分布に関して、半定量的な議論を行
い、報告してきた（仁科， 2008）。その結果を踏まえた、本稿
での解析対象のモデルを図1に示す。これは定電流充電時の
電池反応進行に伴うセパレータ部電解液内のイオン移動、濃
度分布、電位分布が準定常状態にある状態を表現している。

ここでは、定電流充放電時のセパレータ部のみに着目し、電
流遮断後の濃度変化を考える。リチウムイオン二次電池の電
解液は、電解質であるLiPF6 (濃度をCとする )を有機溶媒に溶
解した1：1型電解液といわれるもので、水溶液系での基礎
電気化学反応の研究に使われるような支持電解質は存在しな
い。このような場合では、純粋な拡散のみで物質移動を扱う
ことはできず、電解液内には電位勾配が生成し、拡散と泳動
による効果を同時に考慮しなければならない。それでもセパ
レータ中央部は充放電電流の負荷時も電流遮断時の無負荷時
でも濃度変化はなく、C *で一定である。基礎方程式は、

2D+ (1–t+), z+C+ + z−C− = 0, ==
∂x2

∂2C
=

∂t

∂C

z+D+ − z−D−

D+D− (z+ − z−)
DSDS

 （1）

である（外島， 1965）。ここで、C, D, zは電解液中の化学種の
濃度、拡散係数、電荷 (酸化数に相当する )であり、電解質
は解離してカチオン（Li+）とアニオン（PF6

–）になっているので、
その区別を＋と–の添え字で表現している。また、t +はカチ

図1：定電流充電時を例とした解析対象のモデル
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オンの輸率である。ここで考える電解液は1：1型電解質が溶
解している電解液であるから、電気的中性の条件から、C + = 
C –であり、これを代表して単にCとした。また、この電気的
中性の条件から、基礎式中の拡散係数はカチオンとアニオン
の双方の影響を受けた実効値DSを用いてFickの拡散第2方程
式の形で表現できる。これを以下の初期条件、境界条件のも
とに解く。ここに、x = lの点は、セパレータの端面をx = 0と
したときのセパレータの中央までの距離であり、結果として
セパレータの厚さの半分になる。
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ここで、C 0はt  = 0, x  = 0での濃度である。まず、基礎式をラ
プラス変換する（Bard and Faulkner, 2001）。
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sC − C (t = 0) = DS   （2）

C はCのラプラス変換された関数であり、電気化学における
常用表現をそのまま用いている。初期条件を（2）式に代入し
て整理する。
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（3）式の特性方程式の根は、
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となる。x = l の境界条件から、
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さらにx = 0の境界条件から、
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最終的な解を求めるためにはx = 0での C がわかればよいの
で、（6）式にx = 0を代入する。
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　ラプラス空間での解が求まったので、これを逆ラプラス変
換すれば、実空間での解が求まるが、（7）式の逆ラプラス変
換は単純ではないので、tanh yの級数展開式（森口他， 1957）
または部分分数展開式（森口他， 1957）を利用して逆ラプラス
変換を行う。
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ここでは、実空間に戻した式が比較的簡単な部分分数展開式
である（9）式を用いて逆ラプラス変換を行う。
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これを逆ラプラス変換する（Bard and Faulkner, 2001; 森口他， 
1957）。
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これが解である。この（10）式をさらに簡単にするため、時定
数τによって無次元化した時間Tを用いて
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と置くと、

( ) ( )TfCC*C*C 0−−=  （12）

となるので、（11）式のf (T)が電流遮断後の濃度変化を表現
する式となる。この（11）式の級数計算において、最大の項

数を必要とするT = 0での打切り誤差 εを確保するためには、
n ≥ 1 + 1 /    4ε  の条件を満足する必要がある。
　そこで、ExcelのVBAマクロを用いてf (T)を計算した結果を

図2に示す。縦軸はf (T)の値であり、横軸は になっている。
図から明らかなように、 T   0ではf (T)は に比例し、Tが十
分に大きいところでは exp(–T)に比例している。（11）式から
明らかなように、Tが十分に大きいところでは、級数の値
はn = 1の項に漸近し、（13）式で表現できるであろうことは

容易に推察できる。しかしながら、T  0でf (T)が に比例
するということは、（11）式の級数から推察することは容易で
はない。
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　そこで、T  0でのf (T)の応答を調べるために、（7）式の逆
ラプラス変換で使用する tanh yの級数展開式として（8）式を
採用し、逆ラプラス変換を行う。
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これを逆ラプラス変換すると（Bard and Faulkner, 2001; 森口
他， 1957）、

図2：濃度変化を表現する関数f (T)のグラフ
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が得られる。（14）式において、t   0では、
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が得られ、T  0では確かに に比例することが理解できる。
　図2には、この（15）式と（13）式の計算結果も示している。
これから、以下の特徴的な点がわかる。

• （11）式のf (T)は、Tが0～ 0.5程度で に比例し、（15）式
と良い一致を示す。

• （11）式のf (T)は、Tが0.5以上では（13）式と良い一致を示す。
• （11）式のf (T)は、Tが0.5程度では（13）式、（15）式の双方
にほぼ一致している。

以上から、（11）式のf (T)は、（13）式と（15）式という単純な式
で高精度に表現できる可能性が高い。（13）式と（15）式は（11）
式のf (T)よりも大きくなることはないので、f (T)を（13）式と
（15）式で近似した場合の最大誤差は（13）式と（15）式の交点に
なると考えられる。そこで、Excelのソルバー機能を用いて
（13）式と（15）式の交点を求めたところ、T = 0.5256が（13）式
と（15）式の交点であり、その時の（11）式のf (T)との相対誤差
は–0.166 %と十分に高精度であることがわかった。
　以上より、f (T)は以下のように計算すれば良いと結論され
る。
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3.  LiSB の電流遮断時の電位応答
　図3に、携帯電話用リチウムイオン二次電池の0.5Cレート
における充放電曲線を示す。ノイズや電圧測定精度の問題で
±10 mV程度の誤差は入ってしまう点を考慮すれば、充放電
曲線はほぼ一致していると見るべきであり、今回の一連の試

験による電池劣化は微小であると考えられる。本稿のこれま
での解析は、図3において○で囲った部分、すなわち充放電
電流を遮断した後の電位応答が対象である。
　図4、図5に電流遮断後の電位応答を示す。横軸は時間の
平方根をとっている。ノイズにより不規則な帯状に広がって
いるものが計測結果であり、いずれも初期は時間の平方根に
比例し、その後に指数関数的な変化を示している。そこで、
この電位応答に (16)式の関数を適用し、時間の平方根に比例
している領域を最小二乗法で当てはめた結果のみを用い、以
下の（17）式
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図3：携帯電話用LiSBの0.5Cレートでの充放電曲線
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の成立を仮定して計算した結果が１時定数系であり、さらに
時定数系を追加してパラメータフィッティングをした結果を
2時定数系や3時定数系と示した。ここでE 0は電流遮断直後
の電位であり、E∞は t → ∞における電位平衡値である。あく
までも（17）式が成立すると仮定した上での議論になるが、f (T)
は初期には時間の平方根に比例するので、その傾きは（16）式
から、
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の関係があり、これと (19)式を組み合わせて、
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が求まる。ΔE 0は測定結果からE∞とE 0を読み取ることにより
（18）式から直接求めることができるので、（21）式から時定数

τを決定できる。図4に示したように、SOC = 100 %まで充電
した後の電流遮断時の電位応答は、（17）式から（21）式の関係
を用いてデータから直接計算した1時定数系でもかなりの精
度で測定値を再現しており、（16）式の有用性が伺える。これ
に時定数系をもう一つ追加したフィッティング結果は、全領
域の電位応答を再現できている。
　これに対して図5に示したように、SOC = 0 %まで放電し
た後の電流遮断時の電位応答は、図4には見られない新たな

時定数系が初期に観察された。この初期の電位応答も時間の
平方根に比例していた。そこで、これを表現するために時定
数系を更に一つ追加して3時定数系にしてフィッティングし
た結果は良好で、全領域の電位応答を再現できている。この
新たな時定数系は、SOC = 0 %では充放電に伴う熱力学的な
平衡電位の変化が激しい負極側の応答に関連していると考え
られる。おそらく、電池の劣化に伴い、この新たな時定数系
の応答に変化が現れるのではないかと推察している。これは、
EIS応答から私が考えているリチウム電池系の等価回路からも
誘導される（図6）。
　すなわち、活物質の応答は抵抗成分と、電位に依存して変
化する容量成分との分布定数回路で表現でき、これが電解液
の物質移動に起因するRCの分布定数回路に接続されている。
セパレータの部分も電解液の物質移動に起因するRCの分布
定数回路で表現できる。これを元に、電流遮断時の電位応答
に関して考察する。

• SOC = 0 %では活物質の容量成分が小さくなり、コンポジッ
ト電極内の活物質部も電位分布が大きくなると考えるのが
妥当であろう。

• このSOC = 0 %での活物質部の電位変化は、正極よりも負
極のほうが熱力学的な平衡電位の変化も大きく、さらに
負極では出荷前の電池エージング時に安定なSEI層の生成
が必要なため、正極側は完全放電状態には至らないので、
SOC = 0 %での応答は負極のほうが支配的と考えられる。

• 電流遮断の直前までは電池は定電流充放電であり、その電
流値は一定である。この点でいえば、セパレータ部の電解
液の濃度分布は、SOC = 0 %～ 100 %で同じであるから、
セパレータ部のインピーダンスがSOCに依存して変化す
るとは考えられない。

• SOC = 100 %では、負極活物質はLi+挿入量に対する熱力
学的な平衡電位の変化は非常に小さく、見かけの活物質の
容量成分は電解液部の容量成分よりもはるかに大きくな
る。このため、コンポジット電極部の活物質側の電位分布
は電極厚さ方向に対してほぼ一定であり、変化は少ない。
すなわち、SOC = 100 %での電流遮断時の応答はほぼ電解
液側の挙動が支配的と考えて良いだろう。

• 図3の充放電曲線を見る限り、SOC = 100 %近傍での正極
側の熱力学的な平衡電位の変化はSOC = 50 %の状態より
も大きいが、SOC = 0 %での負極側の応答に比べればはる
かに小さい。従って、SOC = 100 %では正極側の活物質の
影響は小さいと考えてよいだろう。すなわち、この部分の
応答は電解液側の濃度分布の緩和が支配的と考えられる。
この条件ではセパレータ部もコンポジット電極も、その

図5：SOC = 0 %までCC放電した際の電流遮断時の電位応答
注：シミュレーション計算のパラメータ：
1時定数系 ; τ = 73.3 s, Slope = 1.428×10–2 Vs–0.5

3時定数系 ; τ1 = 260.4 s, Slope1 = 3.945×10–3 Vs–0.5

                             τ2 = 30.50 s, Slope2 = 10.44×10–3 Vs–0.5

                             τ3 = 0.3564 s, Slope3 = 170.8×10–3 Vs–0.5
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多孔度はおよそ30 %程度とほぼ同じため、セパレータ部
の電解液の物質移動に起因するRC成分の分布定数回路と、
コンポジット電極内の電解液の物質移動に起因するRC成
分の分布定数回路のパラメータが基本的にほぼ一致するた
め、セパレータ部の応答が分離できないと考えられる。

• 上記の活物質の熱力学的な平衡電位のSOC依存性を考慮
すれば、図3の充放電曲線においてSOC = 50 %付近の電
位変化が小さい領域が、電解液側の濃度分布の緩和が一番
支配的な挙動となると推察される。

• 以上の点を考慮すれば、SOC = 0 %において観察された新
たな時定数系の応答は、負極コンポジット電極の活物質側
の電位分布の緩和に起因し、熱力学的な電位変化が大きい
ために活物質側の容量成分がコンポジット電極内部の電解
液部の容量成分よりも小さく、時定数も小さくなると考え
るのが妥当であろう。このコンポジット電極内部の活物質
層側の緩和はコンポジット電極内部のみであるため、物質
移動の濃度分布緩和の際に考慮しなければならない厚さは
コンポジット電極の厚さの半分になる。このため、時定数
はより小さくなると考えられる。

• SOC = 0 %でも100 %でも、フィッティングから得られた
時定数 τを用い、DS = 10–6 cm2/sとして（20）式から電極厚
さlを求めると、τ1からは約200 µm、τ2からは約100 µm
となり、実際の電極厚さと近い値が得られる。実際、電極
部やセパレータは多孔質構造になっており、行路長比 (幾
何学的な見かけの厚さに対する実際のイオン等の移動距離
の比で tortuosityと称される )が2程度の値を持つことは一
般的であるから、十分に合理的な数値が得られていると考
えて良い。

　以上の考察から、電池劣化に関しての情報は、

• 負極側の劣化の情報はSOC = 0 %での挙動に集約される。
• 正極側の劣化は電解液側の挙動との分離は難しいかもしれ
ないが、SOC = 100 %での挙動に集約されるだろう。

• 電解液側の劣化や電極コンポジットの剥がれはSOCの全
領域に渡って影響するが、SOC = 50 %付近の挙動は活物
質側の影響が小さくなる領域なので、この領域の変化に情
報が集約されるだろう。

と結論できる。この考察によれば、今後、電流遮断時の緩和
応答を測定する場所は、充放電曲線に注目して最低でも三箇
所（SOC = 0, 50, 100 %）が必要で、できれば5箇所（SOC = 0, 
25, 50, 75, 100 %）が望ましいと考えられる。
　なお、（16）式はセパレータ部の電解液の濃度変化に対して
解いた式であり、電位に対してのものではない。それでも（16）
式で電位応答が高精度に表現できる点は驚嘆すべき結果であ
る。一般的に濃度と電位の関係はネルンスト式によって表現
される熱力学的な平衡電位、
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の関係が得られるので、 ΔECは濃度比が小さいところでは濃
度に比例すると言える。しかし、実測値は100 mV以上の電
位差になっており、この近似が成立する範囲を超えているよ
うに思える。しかしながら、電池系の電解液が支持電解質の
無い1：1型電解質であり、泳動の効果と拡散の効果は切り離
せず、電解液側にも（22）式と同程度の泳動電位差が生じてい
る。この泳動電位差は熱力学的な平衡電位差とは別の現象で
あり、泳動電位差が（22）式の熱力学的な平衡電位差に加算さ
れることになる。また、電池系は正極と負極にそれぞれ過電
圧を持つものであり、両極の過電圧の加算値が電池としての
出力電圧の過渡応答に観測される。すなわち、100 mV程度
の電位差は、実際の電解液の濃度変化としては1/4の25 mV
程度の値に相当するものであり、十分に（23）式の近似が成立
する範囲にある。
　電池系はコンポジット電極もセパレータも有限の厚さを
持っており、電解液側の物質移動も有限拡散になることは、
電池の構造からの必然である。すなわち、（16）式の関数形に
よって電流遮断時の電位の過渡応答が精度よく表現できると
いうことは、必然の結果と言える。（23）式の ΔECを電流iで
除した値は抵抗Rとなるが、電池系はコンポジット電極もセ
パレータも有限の厚さを持っていることから、これは交流イ
ンピーダンス法における有限拡散の場合に相当し、時定数と
組み合わせて以下の式で表現できる。
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ここで、CFは有限拡散における容量成分、ρは多孔率、t +は
カチオンの輸率である。実際の電池の電極厚さなどが既知で
あれば、行路長比や活物質などの状態、またその劣化状況な
ど、さらに深い解析を行えると期待できるが、これは本稿の
範囲を超えるので、その詳細は続報にて議論したい。

4.  電流遮断時の電位応答から交流インピーダンスへの変換
　原理と計算方法についての議論は続報に譲るが、（16）式を
利用したフィッティング結果から、電流遮断時の電位の過渡
応答を数値積分してラプラス空間に変換し、インピーダンス
として表現したもの（私はこれをラプラスインピーダンスと
呼んでいる）（Bard and Faulkner, 2001）が図7、図8である。
フィッティングしていない生データを用いた場合にはノイズ
の影響によってインピーダンス挙動のばらつきが大きいが、
フィッティング結果を使うことによりインピーダンス軌跡の
ばらつきが小さく抑えられている。また、そのインピーダン
ス軌跡は電池系のインピーダンス計測結果と同様な応答に
なっている。すなわち、電流遮断法における本解析式の精度
は、交流インピーダンス法の精度に勝るとも劣らない精度を
有している。特に長時間領域の特性に対しては、交流インピー
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ダンス法を凌ぐ精度を持っていると考えて良い。
　近年では交流インピーダンス（EIS）法の測定ではFRAを用
いて計測が行われる。設定した周波数毎 (たとえば対数軸で1
桁の周波数変化を10等分した周波数毎 )にその周波数を基本
波としたフーリエ変換によりインピーダンス応答を求め、周
波数をスキャンしていき、インピーダンスのスペクトルとい
う形でデータを取得していく。解析は系をモデル化した等価
回路を設定し、その等価回路に対してインピーダンススペク
トルをフィッティングするというのが常法になっている。し
かし、最近のリチウム電池に関連した分野では、定位相要素
(Constant Phase Element, CPE)を適用してフィッティング精
度のみに注意が向き、系を表現する等価回路の妥当性や各回
路要素の数値から電池の状態を如何に解析するかに対する理
解度が欠落しているように思えてならない。それは、等価回
路の物理化学的な意味を知らなくても、市販のFRAに付属し
てくるフィッティングソフトによりデータのフィッティング
が簡単に半自動でできてしまうからではないかと推察してい
る。ましてや、最近の電子機器の性能向上に伴い、100 kHz
以上での計測が日常的に行われているが、そのような高周波
ではイオン雰囲気の生成速度の遅れに起因する緩和効果ある
いは非対称効果（外島・佐々木， 1976）によるイオン伝導率の
低下や、さらに数MHz以上の高周波ではデバイ・ファルケ
ンハーゲン効果によるイオン伝導率の増加（外島・佐々木， 
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図7：SOC = 100 %まで0.5 C定電流充電した際の電流遮断時の電
位応答から計算したラプラスインピーダンス（10 Hz～ 2 mHz）

（a）計測データから直接計算

（b）計測データのフィッティング結果から計算

図8：SOC = 0 %まで0.5 C定電流放電した際の電流遮断時の電
位応答から計算したラプラスインピーダンス（10 Hz～ 2 mHz）
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（a）計測データから直接計算

（b）計測データのフィッティング結果から計算

1976）が関係してくるが、そのような視点での議論はほとん
ど見られない。
　FRAで利用されているフーリエ変換は、ラプラス変換の特
殊な場合に相当し、ラプラス変換は本質的に時間軸の応答を
周波数軸の応答に写像するという機能を有している。それを
実際に計算する手法がラプラスインピーダンスである。すな
わち、本稿で検討した電流遮断法による解析も交流インピー
ダンス法も得られる情報は本質的に同じである。しかしなが
ら、電流遮断法での解析は半自動で行えるような市販のもの
は無いため、本来の物理化学的な意味を真剣に考察すること
になる。私がリチウム電池系の解析に電流遮断法の適用を検
討し始めたのは、昨今の交流インピーダンス法の現状に対す
るアンチテーゼ的な意味合いからである。
　では、利便性という視点では、交流インピーダンス法と電
流遮断法のどちらが優れているのか？この点については、ラ
プラスインピーダンス法の適用に関する続報としてその詳細
を議論したい。ここで強調しておきたいのは、電池の過電圧
応答の大部分を占める電解液の応答は数10秒から数100秒の
長時間領域であることを考えれば、電流遮断法での過渡応答

を計測するほうが、1.7 τ程度では からのずれが大きくなる
（図2参照）ことから、計測時間が短縮でき、より現実的な手
法としてもっと注目されてしかるべきだという点である。
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