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要約
リチウムイオン二次電池(LiSB)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。この目的でLiSBのACイン
ピーダンス特性（EIS）の測定と解析が広く一般的に行われているが、実測されたインピーダンスの周波数特性を定位相要素
（CPE）等を用いて合わせこむことに終始し、妥当な電池モデルに基づく理論的解析を行っているものは皆無である。我々は電
流遮断時における過電圧過渡応答を解析するためのモデルとして2段分布定数回路を提案し、その基礎方程式の導出、ならびに
解析関数FDTMLの導出に成功した。また、これを実電池の過渡応答解析に適用し、正極側と負極側の2つの時定数系のみで1 mV
以内の精度でフィッティングできることを明らかにした。そこで、この2段分布定数回路をモデルとしたACインピーダンス応
答の解析解の導出を行い、実電池のインピーダンス応答の基本的特性について検討した。
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1.  序論
　前報（仁科他， 2014; 2016; 2019）までにおいて我々は、リチ
ウムイオン二次電池（LiSB）の定電流充放電時に電流遮断をか
けたときの電池の過電圧応答は、単純な分布定数回路ではな
く、合材電極内の活物質側の分布定数回路と電解液内のLi+濃
度変化に由来する分布定数回路が2段に重なった2段分布定
数回路（図1）を採用するべきあることを提案し、その基礎方
程式の導出、並びに解析関数FDTMLの導出に成功した。これを
実電池の過渡応答解析に適用し、正極側と負極側の2つの時
定数系のみで1 mV以内の精度でフィッティングできること
を明らかにした。その結果からは、一般的な携帯電話用電池
は正極側の時定数が大きく、これは活物質側の電子抵抗が大
きいためであることがわかった。モバイルバッテリー用の高
出力形電池では、電流遮断後の初期に電位停滞領域が観測さ
れるが、これは高出力形とするために正極、負極ともに活物

質合材層を薄塗として高出力化を図った設計であることが推
察できる結果を得た。すなわち、実用電池系の過渡応答解析
には2段分布定数回路をモデルとすることが妥当であり、そ
の有効性を確認することができた。
　一方、LiSBの特性解析法としてACインピーダンスが電池
業界では一般的に採用されているが、そのどれもがインピー
ダンス特性の実測値に対して定位相要素（CPE）を導入して合
わせこみの精度を上げることに終始し、特徴的な成分に対す
る解釈も定性的なものでしかなかった。
　モデルに対する理論解の導出は、モデルに対応した基礎式
をラプラス変換し、ラプラス空間での解析解を逆ラプラス変
換して求める。これは、我々による電流遮断法の過電圧過渡
応答解析ばかりでなく、ACインピーダンス法の解析でも基本
的な解法は変わりがない。しかし、ACインピーダンス法では、
電流遮断法による過電圧過渡応答解析に比べて、逆ラプラス
変換が非常に簡単にできる。これは、ACインピーダンスは周
波数をパラメータとした定常応答になるので、逆ラプラス変
換時の畳み込み積分の積分領域がt = 0からt = ∞となり、ラ
プラス空間での解析解の変数sを jωに書き換えるだけで逆ラ
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図1：リチウムイオン二次電池の過電圧応答を表現する2段分布定数形等価回路
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プラス変換がたちどころに終了するからである。この利点が
あるため、時間軸上の過渡応答解析よりも理論解析がとても
簡単になる。にもかかわらず、モデルに基づいた理論解析が
皆無に等しい状況は憂うべき状態といえる。
　そこで本稿では、2段分布定数回路をモデルとしたACイン
ピーダンス応答の解析解を求め、その基本特性に関して検討
した結果を報告する。

2.  2 段分布定数回路による AC インピーダンス特性の解析解導出
　基礎式は前報（仁科他， 2019）と変わらない（1）式となる。
これに対して電流遮断法と異なるのは、初期条件と境界条件
であり、摂動信号が交流となる。計算を簡単にするために、
この交流摂動信号にはEulerの公式を用いて（4）式として表現
している。
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　これらの基礎式、初期条件、境界条件のもとに、常法に従い、
基礎式である（1）式をラプラス変換する。この時に初期条件
が取り込まれて2階の定数係数微分方程式になるので、（3）式
から（5）式の境界条件を用いてラプラス空間上での解を求め、
ラプラス空間での解析解の変数sを jωに書き換えて逆ラプラ
ス変換することによりACインピーダンス応答を求める。導
出過程の詳細は省略するが、結果は以下となる。
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　まさに双曲線関数のオンパレードであるが、それでもなお、
逆ラプラス変換の容易さは電流遮断法の比ではない。なお、（6）
式、（7）式に出てくるCTは、数式を分けて見やすくするため
に導入したもので、Correction Termの意味でCTと表現した。

3.  2 段分布定数回路の解析解による AC インピーダンス特性
の計算
　前報（仁科他， 2019）で報告した電流遮断法による高出力型
電池の解析結果、

正極側 : 

α = l ⁄ lsp = 5.568, l2 τel = 174.2 sec, τae ⁄ τel =28.33, lRel = 4.390 mΩ
負極側 : 

α = l ⁄ lsp = 2.467, l2 τel =125.1 sec, τae ⁄ τel = 4.013, lRel = 18.12 mΩ

を（6）式、（7）式に適用して計算したインピーダンス特性を図
2と図3に示した。
　図2は正極側のインピーダンス特性で、Nyquistプロットは
1 Hzから0.01 mHzまでプロットしている。活物質側の電子抵
抗が大きい正極側では、Nyquistプロットにおいて1 mHz付近
で有限拡散によるNernstインピーダンスのような半円弧部分
がみられるが、すぐに容量性の虚数軸への立ち上がりがみら
れる。虚数軸側のピーク及び実軸側の停滞領域は1mHz付近
であり、この周波数は l2 τel = 174.2 sに相当する周波数である。
　図3は負極側のインピーダンス特性で、Nyquistプロットは
1 Hzから0.079 mHzまでプロットしている。活物質側の電子
抵抗が小さい負極側では、正極で見られたNyquistプロット
での半円弧成分は見られず、電気二重層キャパシタのような
挙動になっている。また、正極側と同様に1 mHz付近で実軸
側の停滞領域が見られるが、負極側の時定数は l2 τel = 125.1 s
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であり、正極側と同様な値となっていることを考えれば、こ
れは電解液側の時定数が1 mHz付近の特性の支配的な要因で
あると考えてよいだろう。
　どちらの図においても、正極側・負極側共に0.1mHz以下
では実軸側のインピーダンスの増加がみられ、多くの研究者
が説明できなかったこの超低周波数領域の挙動が本質的なも
のであることが2段分布定数回路によってはじめてわかった。
この時の虚数軸側はほぼωに反比例しており、この領域では
電極の厚さ方向全体が応答していると考えてよいだろう。一
方、どちらの電極も10 mHz以上の高周波側は√ωに反比例す
るのみで拡散インピーダンスの挙動となっており、半円弧に
はならない。これは、比較的高い周波数領域では正極と負極

の区別がつかないことを意味しており、短時間領域に違いが
みられる電流遮断法との違いが興味深いが、実電池で1kHz
以上の高周波側で観測される半円弧成分は電池反応には帰属
できないことを示唆している。実電池において観測されるこ
の高周波側の半円弧成分は、正極と負極がセパレータを挟ん
で対向していることに由来するキャパシタンスと接触抵抗の
並列接続か、あるいは捲回等の電池構造に起因するインダク
タンス成分が容量的な挙動を打ち消し、見かけ上は半円弧に
見えるだけということかもしれない。
　さて、電池反応に帰属される1 mHz付近の特徴的な部分と、
電極全体が応答していると思われる0.1 mHz以下の領域の支
配的因子を探るため、正極側の応答について検討した。図4は、
α = l ⁄ lspのみをα = 5.568からα = 2.0と変更し、他のパラメー
タを同じにした場合である。これは、セパレータ部のイオン
抵抗を約2.5倍に大きくした場合に相当する。変化が明快に
読み取れる実部側のみをBode線図として示した。図2と比較
すると、1 mHz程度から高い周波数領域の挙動に大きな変化
はなく、Nyquist plotでの半円弧状の応答が消えることもない。
特徴的な変化は、0.1 mHz以下の超低周波数領域のみで実部
の値が大きくなることがわかった。
　図5は τae ⁄ τelのみを τae ⁄ τel = 28.33から τae ⁄ τel = 4と変更し、
他のパラメータを同じにした場合である。これは、活物質側
の電子抵抗Ramを1/9と低減し、電解液側イオン抵抗Relの3倍
程度まで低抵抗化した場合、すなわち高出力型への改善を図っ
た場合に相当する。図2と比較すると、電子抵抗が低減した
ことから1Hz以下の全周波数領域でインピーダンスが減少し
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図2：2段分布定数回路の解析関数から計算した高出力型電池
正極のEIS特性

図3：2段分布定数回路の解析関数から計算した高出力型電池
負極のEIS特性
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ているが、Nyquist plotでは1 mHz付近の半円弧状の応答が消
えて、負極と同様な薄層有限拡散型のEDLCのような応答に変
化している。すなわち、以下のように分類することができる。

• 半円弧状の有限拡散型の応答が現れる容量重視型電極：
活物質側の電子抵抗が電解液側のイオン抵抗よりも大きい
ため、反応は集電体側から進行し、周波数が低くなると
ともに交流電流の浸透深さがセパレータ側に厚くなり、1 
mHz付近で合材電極層の厚さに到達する。

• 薄層有限拡散型のEDLCと同様な応答が現れる高出力型電極：
活物質側の電子抵抗が電解液側のイオン抵抗よりも小さい
ため、反応はセパレータ側から進行し、周波数が低くな
るとともに交流電流の浸透深さが集電体側に厚くなり、1 
mHz付近で合材電極層の厚さに到達する。

　いずれにしても、電極反応の違いに関する応答は1 mHz程度
以下の超低周波数領域に現れるのみであり、この領域では1サ
イクルに要する時間で通常の充電時間に相当するような時間に
なる。すなわち、データの取得に長時間を必要としすぎるため、
電池の内部情報を引き出す手法としては適さないであろう。

4.  結論
　2段分布定数回路をモデルとしてLiSB用電極のACインピーダ
ンス特性を表現する解析関数の導出に成功した。これをExcel
のVBAマクロ関数として定義し、電流遮断法による実電池の解
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図5：2段分布定数回路の解析関数から計算した高出力型電池
正極について、τae ⁄ τelのみを τae ⁄ τel = 28.33から τae ⁄ τel = 4と変
更した場合のEIS特性

析結果を用いてEIS特性を計算したところ、以下の結論を得た。

• 10 mHz以上の高い周波数領域：
√ωに反比例するのみの拡散インピーダンス状の挙動とな
り、この領域に半円弧状の応答は見られない。これは、合
材電極内部の交流電流信号の浸透深さが電極の厚さ方向に
成長しきれないためである。また、この比較的高い周波数
領域では正極と負極の区別がつかないことを意味している。

• 1 mHz付近の中間の周波数領域：
この領域では、合材電極内部の交流電流信号の浸透深さが
電極層全体にまで到達し、合材電極の活物質側電子抵抗と
電解液側のイオン抵抗の大きさの関係によって以下の2つ
の特徴的な応答となる。

• 半円弧状の有限拡散型の応答が現れる容量重視型電極：
活物質側の電子抵抗が電解液側のイオン抵抗よりも大きい
ため、反応は集電体側から進行し、周波数が低くなると
ともに交流電流の浸透深さがセパレータ側に厚くなり、1 
mHz付近で合材電極層の厚さに到達する。

• 薄層有限拡散型のEDLCと同様な応答が現れる高出力型電極：
活物質側の電子抵抗が電解液側のイオン抵抗よりも小さい
ため、反応はセパレータ側から進行し、周波数が低くな
るとともに交流電流の浸透深さが集電体側に厚くなり、1 
mHz付近で合材電極層の厚さに到達する。このため、実
軸側は一定の値となり、虚数軸側は容量成分全体が応答し
てωに反比例してインピーダンスが大きくなっていく。

• 0.1 mHz以下の超低周波数領域：
この領域では、合材電極内部の交流電流信号の浸透深さが
十分に大きくなり、電極層全体があたかも直流に対する定
常状態に近い状態の分布となる。すなわち、合材電極層全
体が巨大な一つの容量として機能し始め、実部が徐々に大
きくなり、0.01 mHz付近では完全な定常分布になるため、
インピーダンスの実部が一定となる。このため、セパレー
タ側のイオン抵抗の影響はこの領域のみに現れる。
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