
17

Technical Report

報　文

ルや待機期間に応じて徐々に低下する．この入出力性
能の低下は直流 (DC: Direct-current) 抵抗の増加にほ
ぼ比例するので，DC 抵抗の増加メカニズムを解明す
ることは，電池の更なる高性能化をはかるうえで極め
て重要になる．これまでに，対称モデルセルを用いた
電気化学インピーダンス (EIS: Electrochemical Imped-
ance Spectroscopy) 測定により，電池の正極・負極の
内部抵抗を分離する解析手法が提案されている 1．これ

1　はじめに

自動車・航空機・人工衛星などの移動体用途や太陽
光発電用蓄電システムなどの定置用途に使用されてい
るリチウムイオン電池の入出力性能は，充放電サイク

An analytical methodology for DC resistance of Li-ion cells has been established in terms of separation of the re-
sistance attributed to each component in the cells. Those resistance have been identified by using positive/positive 
[(+)/(+)] and negative/negative [(-)/(-)] symmetric model cells (SMCs) as well as (+)/(-) model cells (MCs) through-
out a high-temperature calendar life test. The intrinsic resistance values of positive and negative electrodes have 
been estimated to be half values of DC resistance of (+)/(+) and (-)/(-) SMCs, respectively, where resistance corre-
sponding to the electrolyte in separator is excluded from those resistance ones. The increment ratio of the intrinsic 
DC resistance of positive electrode is higher than that of negative electrode throughout calendar life test. It reveals 
that the main factor of resistance increment of the cell is attributed to that of positive electrode. A method for deep 
analysis of intrinsic DC resistance of positive electrode has been also proposed in terms of separation into further 
4 components by characterization of (+)/(+) SMCs. 
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放置してカレンダー寿命試験を実施した．
2.3　正極・負極の SOC-OCP 特性の評価

初期容量確認試験のみの電池（以後，初期品と記す）
と異なる三つの所定期間のカレンダー寿命試験に供試
した電池（最長期間の試験に供試した電池を試験品と
記す）を完全放電させたのち，それらをアルゴン雰囲
気のグローブボックス内で解体した．このとき，電解
液が保持された正極・負極・セパレーターを含む蓄電
要素と集電端子とが溶接されたままの状態で，正極・
負極の SOC-OCP (Open circuit potential) 特性（電池
SOC とそのときの正極・負極電位との関係を示すもの）
を取得した．

評価条件は，完全放電状態から 0.5 CA で 12 分間
充電した後に 1 時間の休止を設けて，Li 金属参照極
を蓄電要素の中心部に挿入して正極・負極電位を測定
する作業を 10 回繰り返した．
2.4　抵抗分離
2.4.1　各種モデルセルの作製

2.3 節に記載の評価を実施したのち，アルゴン雰囲
気のグローブボックス内で蓄電要素を 0.5 CA で完全
放電状態まで通電した．そして，0.5 CA の電流で
50% SOC まで充電したのち，その SOC 時の電圧で合
計 1.5 時間充電した．その後，正極・負極を取り出し
て，Fig. 1(a) ～ (c) に示すように正極/負極，正極/正極，
負極/負極を新品のセパレーターを介在させて対向さ
せたのち，電池に使用した有機電解液を注入して密封
することにより小形の各種モデルセルを作製した．
2.4.2　各種モデルセルの DC 抵抗測定

2.4.1 項で作製した直後の正極/負極モデルセルの
SOC が 50%，正極/正極および負極/負極対称モデル

らの電極は，活物質・結着剤・炭素導電剤などから構
成される多孔体電極であり，その各種内部抵抗成分を
分離するために，対称モデルセルを用いた EIS と伝送
線モデルを組み合わせる手法が報告されている 2． 
さらには，充放電サイクル試験後に電解液の添加剤が
正極・負極の電荷移動抵抗におよぼす影響を調査する
ために，対称モデルセルを用いた EIS を適用する手法
が報告されている 3．しかしながら，これらの報告は
EIS のみを使用した抵抗分離手法であり，その手法の
みでは物質供給が律速するような実使用条件下の DC
抵抗を厳密に評価することは困難である．

そこで，本報告では，対称モデルセルを使用して
V-I 法により電池の正極・負極固有の DC 抵抗を評価
して分離する手法を提案する．そして，高温カレンダ
ー寿命試験に供試した電池の DC 抵抗が増加する要因
について報告する． 

2　実験方法

2.1　電池作製
正極は，リチウム遷移金属酸化物の活物質粉末，炭

素系導電剤，および結着剤を混合したペーストを，ア
ルミニウム箔上に塗布・乾燥したのち，プレス機を用
いて厚さ調整することによって作製した．負極は，炭
素粉末および結着剤を混合したペーストを，銅箔上に
塗布・乾燥したのち，プレス機を用いて厚さ調整する
ことによって作製した．これらの正極・負極およびポ
リオレフィン製の微多孔性セパレーターを捲回したの
ち，電池ケースに挿入した．その後，炭酸エステル類
の溶媒に LiPF6 を溶解させた有機電解液を注入して密
封し，リチウムイオン電池を作製した．
2.2　電池の電気化学性能評価
2.2.1　DC 抵抗測定

周囲温度 25 ℃にて，完全放電状態から 0.5 CA の
電流で 50% SOC (State of Charge) まで充電したのち，
その SOC 時の電圧で合計 1.5 時間の定電圧充電をお
こなった．また，DC 抵抗は，各電流値で 10 秒間通
電したときの電圧 (V ) 降下とそのときの電流密度 (I )
との関係で示される傾きより算出した (V-I 法 )．この
とき，通電後はその通電に費やした電気量を補う通電

（放電後は補充電，充電後は補放電）を実施して，そ
のつど 50% SOC に制御した．
2.2.2　カレンダー寿命試験

完全放電状態の電池を定電流定電圧充電により所定
の SOC に制御したのち，高温雰囲気下で所定の期間

Fig. 1　Schematic representation of (a) [(+)/(-)] model 
cell(MC), (b) [(+)/(+)] symmetric model cells (SMC), 
and (c) [(-)/(-)] SMC.

Positive / PositivePositive / Negative Negative / Negative
(a) (b) (c)

Positive
electrode, (+) 

Negative
electrode, (-) 

Fresh
separator
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セルが 0 V であること（それぞれ，等価の電位であ
ること）を確認したのち，各種モデルセルの DC 抵抗
を周囲温度 25 ℃にてV-I 法により算出した．
2.4.3　正極/正極対称モデルセルの EIS 測定

周波数特性分析器 (Solartron 1250) を備えた交流イ
ンピーダンス装置 (Solartron 1470E) を用いて正極/正
極対称モデルセルの EIS を測定した．周波数範囲は
65 kHz ～ 10 mHz，振幅電圧は± 5 mV，周辺温度は
25 ℃とした．

3　結果と考察

3.1　正極・負極固有の DC 抵抗の分離
電池と正極/負極モデルセルの放電時における各 DC

抵抗の結果を Table 1 に示す．試験品の電池における
1 および 10 秒目の DC 抵抗は，初期品のそれよりも
約 20% 増加する．同様に，試験品の正極/負極モデル
セルにおける 1 および 10 秒目の DC 抵抗は，初期品
のそれよりも 14 ～ 15% 増加し，試験品の電池の結果
とおおむね一致する．このように試験後の電池の DC
抵抗を正極/負極モデルセルにて再現できていること
を確認したのち，正極・負極固有の DC 抵抗を分離した．

正極/負極モデルセルにおける正極・負極固有の DC
抵抗の分離方法をつぎに示す．

R calc. = R (+) + R (–) + R ele.� (1)
R (+) = (Rpos. – R ele.) / 2� (2)
R (–) = (R neg. – Rele.) / 2� (3)

ここで，R calc. は正極/負極モデルセルの DC 抵抗の
計算値，R (+) およびR (–) はそれぞれ正極および負極固
有の DC 抵抗，R ele. は新品セパレーター内の電解液の
抵抗，R pos. およびR neg. はそれぞれ正極/正極および負
極/負極対称モデルセルの DC 抵抗である．(2) 式およ

び (3) 式を用いてR (+) およびR (–) をそれぞれ算出した
のち，(1) 式に示すR calc. を算出した．正極/負極モデ
ルセルの各 DC 抵抗の計算値(R calc.)とその実測値(R exp.)
の結果を Table 2 に示す．試験後の 1 および 10 秒目
におけるR calc. の増加率は，同条件でのR exp. のそれと
良く一致する．このように，R calc. とR exp. が良く一致
することを確認することによって，本 DC 抵抗の分離
精度を確認した．

初期品と試験品の正極・負極固有の DC 抵抗分離結
果を Fig. 2 に示す．ここで，Fig. 2(a) および (b) の縦
軸は初期品の 1 および 10 秒目のR calc. を 100% とし
たときの各種抵抗の内訳を示す．試験品において，1
および 10 秒目のR (+) の増加率はR (–) のそれよりも高
い．これは，電池の DC 抵抗増加の主要因が正極固有
の DC 抵抗に起因することをあらわしている．この正
極固有の DC 抵抗が増加する要因を調査するために，
R (+) の抵抗成分をさらに分離した．
3.2　正極固有の抵抗成分分離

R (+) の抵抗成分の分離方法について説明する．正極 /
正極モデルセルを 10 秒間通電したときの電圧-時間
プロファイルの概略図を Fig. 3 に示す．10 秒間の通
電により生じる正極の各分極因子はつぎの (4) 式に示
す 4 つの抵抗成分に分類される．

R (+) = ( ∆ OCP/I )+ R IR(+) + R app._ct(+) + R d(+)� (4)

ここで，( ∆ OCP/I )は OCP パラメータ，R IR(+) はオ
ーミック抵抗，R app._ct(+) は 1 秒目の応答時間を前提と
するみかけの電荷移動抵抗，そしてR d(+) は拡散抵抗
である．それぞれの抵抗成分の算出方法は後述する．

( ∆ OCP/I )は，Fig. 4 に示すように，2. 3 節に記載
した正極の SOC-OCP 特性の横軸を単位面積あたりの
電気量に変換し，一定の単位面積あたりの電気量ごと
に変化する正極の電位勾配の傾きから算出した．この

Table 1　DC resistance values of the test cells and the 
(+)/(-) MCs discharged for 1 or 10 sec at 25 ℃ from 
50% SOC. The cells subjected to a calendar life test 
were examined as well as the fresh cells.

Table 2　Calculation (R calc.) and experimental (R exp.) of 
DC resistance of the (+)/(-) MCs discharged for 1 or 10 
sec at 25 ℃ from 50% SOC. The cells subjected to a 
calendar life test were examined as well as the fresh 
cells.

Applying current 
time / sec

Ratio of increment of 
DC resistance / %
Initial After test

Test battery 1 100 120
10 100 120

(+)/(-) MC 1 100 114
10 100 115

Applying current 
time / sec

Ratio of increment of DC 
resistance / %
Initial After test

R calc. 1 100 114
10 100 115

R exp. 1 100 114
10 100 115
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(∆ OCP/I )は，正極固有の電気化学ポテンシャルとそ
のときの可逆容量に依存する．

R IR(+) は，カレントインタラプター法により電流遮
断時の IR 損を見積もって取得することが望ましいが，
装置設備の便宜上，2.4.3 項に記載の EIS 測定により
算出した．正極/正極対称モデルセルの等価回路とそ
れを単純化した Randles の等価回路を Fig. 5 に示す．
また，その Randles の等価回路を正極/正極対称モデ
ルセルの Nyquist プロットとあわせて Fig. 6 に示す．
正極/正極対称モデルセルの Nyquist プロットにおい
て，高周波数の Re(Z) の切片からR IR(+) を見積もった．

R app._ct(+) の算出方法に関して，まず，Fig. 7 に示すよ
うに各電流値で 1 秒間通電したときの正極/正極対称
モデルセルの過電圧 (η) とそのときの電流密度 (I ) と
の関係図を作成した．このとき，厳密なR app._ct(+) を算
出するために，η は前述で算出した(∆OCP/I )および
R IR(+) の影響を排除して [∆OCP + IR IR(+)] free η を算出
した．そして [∆OCP + IR IR(+)] free のηが充分に小さ
い領域の直線の傾きよりR app._ct(+) を算出した． 

R app._ct(+) = (η– | ∆ OCP|-|IR IR(+)|) / I  = (RT ) / (nFI 0)
� (5)

ここで，(5) 式のR は気体定数，T は温度，n は反
応電子数，F はファラデー定数，I 0 は交換電流密度で
ある．なお，本検討では，実使用条件下の DC 抵抗を
厳密に評価するために，(5) 式に示すようなR app._ct(+) を
算出したが，Fig. 6 に示すような Nyquist プロットに
おいて，電気二重層容量および Warburg インピーダン
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Fig. 3　Schematic voltage profile of (+)/(+) SMC 
under applying current. (ΔOCP/I  ), R IR(+), R app._ct(+), and 
R d(+) are OCP parameter, ohmic resistance, apparent 
charge transfer resistance, and diffusion resistance, 
respectively.

Fig. 4　Schematic SOC-OCP profile of the positive 
electrode of the test battery. Charge : At constant cur-
rent of 0.5 CA to 100% SOC followed by retention at 
the constant voltage of 100% SOC, for 0.2 h over the 
entire period.

Fig. 2　Results of separating R calc. of (+)/(-) MCs into DC resistance attributed to positive electrode (R (+)), negative 
electrode (R (-)), and electrolyte held in separator (R ele.) in the cells discharged for (a) 1 or (b) 10 sec at 25 ℃ from 
50% SOC. The cells subjected to a calendar life test were examined as well as the fresh cells.
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R app._ct(+) の増加を引き起こす劣化現象は，活物質表面
での Li 欠損や酸素脱離にともなう立方晶 4-7 や SEI 
(Solid Electrolyte Interface) の形成 6-9，活物質内部の
クラッキング 10，活物質の孤立化 11 などが考えられる．
さらに注目すべきなのは，比較的に大電流で通電した
ときの (∆OCP/I )も無視できないほど増加することで
ある．これは，正極の可逆容量の低下により引き起こ
される．具体的に，正極の可逆容量の低下により，電
気量ごとに変化する正極の電位勾配が初期よりも大き
くなるため，勾配の傾きから算出される (∆ OCP/I )が
増加する．この(∆ OCP/I )の増加を引き起こす要因は，

ス成分を含む本等価回路にもとづく Nyquist プロット
のフィッティングによって，その円弧の差分である電
荷移動抵抗R ct(+) を算出してもよい．

R d(+) は，(4) 式よりR (+) から( ∆ OCP/I ), R IR(+), および
R app._ct(+) を差し引くことにより算出した．

これらの手法を通じて初期品と試験品における 10
秒目のR (+) の抵抗成分を分離した結果を Fig. 8 に示す．
各種抵抗成分において，試験品から初期品を差し引い
た増加値の順列は，R app._ct(+) ＞ ( ∆ OCP/I ) ≒ R d(+)  ≒ 
R IR(+) である．このことから，R (+) の増加の主要因は
R app._ct(+) であり，活物質/電解液界面での Li+ 脱挿入に
ともなう反応抵抗の増加に起因することを示す．この
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Fig. 6　Schematic Nyquist plots with the Ran-
dles-type equivalent circuit of the (+)/(+) SMC.

Fig. 7　Schematic polarization curves obtained by 1 
sec applying current at various current densities of 
the (+)/(+) SMC.

Fig. 8　Results of separating R (+) into DC resistance 
attributed to R d(+), R app._ct(+), R IR(+), and (ΔOCP/I  ) by 10 
sec applying current at 25 ℃ from 50% SOC. The cells 
subjected to a calendar life test were examined as 
well as the fresh cells. 

Fig. 5　Schematic (a) equivalent circuit and (b) Ran-
dles-type equivalent circuit of the (+)/(+) SMC. C dl(+) 
and Z W(+) are electrical double-layer capacitance and 
Warburg impedance, respectively.
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池の DC 抵抗は，試験時間の 1/2 乗に比例して増加す
る．このとき，電池の DC 抵抗増加の主要因であるR (+)

もまた試験時間の 1/2 乗に比例して増加する一方，
R (–) は試験時間に応じてほぼ変化しない．つぎに，R (+)

の各種抵抗成分に対する試験時間の 1/2 乗との関係
を Fig. 10 に示す．このとき，(∆ OCP/I )は試験時間の
1/2 乗に比例して増加する．この(∆ OCP/I )はR (+) の増
加の主要因であるR app._ct(+) と同様の劣化により引き起
こされるものと推察される．これらの劣化現象が粒子
表面での立方晶のような生成物に起因するものである
と仮定した場合，それらの厚さが試験時間の 1/2 乗
に比例して成長し，その素過程が電池の DC 抵抗の増
加速度を律速するものと推察される．その素過程とな
る劣化現象を究明することが今後の課題である．今後，
正極固有の DC 抵抗増加を引き起こす劣化現象の解明
とその理論モデルの原理証明を通じて，DC 抵抗の増
加メカニズムを解明していきたい．

4　おわりに

高温カレンダー寿命試験に供試した電池の DC 抵抗
が増加する要因を調査するために，対称モデルセルを
使用した DC 抵抗の分離解析を実施した．その結果，
電池の DC 抵抗増加の主要因はR (+) であること，そして

R app._ct(+) の増加を引き起こす劣化反応と同様であると
推察される．加えて，R IR(+) やR d(+) の増加もR (+) の増加
に影響をおよぼす．前者は，導電剤や結着剤の劣化に
よる電子およびイオン抵抗の増加，後者は多孔体電極
およびセパレーター内の電解液中の Li+ と活物質の固
相内の Li+ の拡散抵抗の増加などによるものであると
考えられる．このように物質供給が律速するような実
使用条件下において，R (+) が増加する要因は，R app._ct(+)，
R IR(+)，そしてR d(+) だけでなく(∆OCP/I )の増加も無視で
きないことがわかった．
3.3　各種 DC 抵抗の増加速度

本節では，各種 DC 抵抗の増加速度を調査し，電池
の DC 抵抗の増加速度を律速する劣化反応モデルにつ
いて考察する．正極/負極モデルセルの 1 および 10 秒
目のR exp., R (+) およびR (–) に対する試験時間の 1/2 乗と
の関係をそれぞれ Fig. 9(a), (b), および (c) に示す．電
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Fig. 10　Changes in R d(+), R app._ct(+), R IR(+), and (ΔOCP/I  ) 
for 10 sec R (+) with 50% SOC at 25 ℃ on square root of 
the time throughout the calendar life test.
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そのR (+) の増加の主要因はR app._ct(+) であり，同様の劣化
現象により引き起こされる( ∆ OCP/I )の影響も無視で
きないことを明らかにした．このR app._ct(+) や( ∆ OCP/I )
の増加に起因する劣化反応が，電池の DC 抵抗の増加
速度を律速するものと推察される．
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