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１. 開発システムにおける内部抵抗評価の位置づけ

開発システムでは、材料と設計図をインプットとして電池の特性を予測できるトータルな
シミュレーション・ツールを提供。

第一原理材料解析
シミュレータ

入力データ
電池の設計図

解析プログラム群

古典分子動力学シミュ
レータ

構造
データ
ベース

粗視化材料解析シミュ
レータ

・起電力
・電極表面構造
・電極内電荷移動
・電解質中のイオン伝導
・ポテンシャルデータベース作成

・拡散係数、イオン移動度、電荷移動
エネルギー障壁、電荷移動係数→内
部抵抗
・発熱量、材料の応力歪関係→安全
性
・亀裂発生メカニズム解析→寿命

正極材料と形状
負極材料と形状
電解質材料と形状

図．システムの概要

・亀裂解析シミュレーション→寿命
・デンドライト解析シミュレーション→
安全性

亀裂解析シミュレータ・
デンドライト解析シミュ
レータ

ポテンシャ
ルデータ
ベース
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指定された材料構造
をデータ･ベースより
検索

起電力の計算

内部抵抗は
適当か？

stop

no

yes

no

動作特性の解析

yes

発熱量・亀裂進展・デンドラ
イト析出の解析、電解質ポ
リマーやセパレータの強度
解析

no

stop stop

yes

十分な起電力
がえられるか？

イオン移動度・拡散係数・
電極界面でのポテンシャル
障壁・電荷移動係数

の計算

寿命・安全性
はＯＫか？

I II

ステップ I では基本的動作特性の解析を
行う。

ステップ II では安全性・寿命評価のより高
度な特性解析を行う。

１. 開発システムにおける内部抵抗評価の位置づけ
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正極 負極

Li

Co

O

Li+

LiCoO2 Carbon

e‐

e‐

セパレータ

電子

電子

２．内部抵抗の原因と解析ターゲット

内部抵抗の主な原因
電解質中をイオンが電荷を運ぶためのオーム抵抗

正極と負極での電荷移動反応の反応抵抗

↓

解析のターゲット
電解質の誘電率の解析

イオン拡散係数

電解質の粘性の解析

イオン移動度の解析

電極界面での電荷移動反応の解析
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３．電解質の誘電率の解析：背景

誘電率の高い電解質

→イオン濃度が高い

→イオン伝導度が高い

（イオン伝導度

＝解離イオン数×イオン移動度）

→内部抵抗が小さい

電解質の構成分子に対する、双極子モーメントと分極率と分子体
積から、電解質の誘電率を予測。双極子モーメントと分極率と分
子体積は、第一原理計算や量子化学計算で求めることが可能。

5

誘電率

イ
オ
ン
濃
度
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３．電解質の誘電率の解析：理論

電子分極だけで双極子がない場合：Clausius-Mossottiの理論

誘電率が小さい場合：Debyeの理論

誘電率が大きく水素結合がない場合：Onsagerの理論

水素結合が顕著な場合：KirkWoodの理論
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３．電解質の誘電率の解析：解析例

水溶媒の誘電率計算方法
量子化学計算

理論レベル：B3LYP

基底関数：aug-cc-pvqz

分子体積の定義：電子密度が0.001electrons/bohr3の面を求め、その内側部
分の体積として定義

誘電率はKirkwood理論により算出

水溶媒の計算結果(括弧内は実験値）
双極子モーメント： 1.85 Debye (1.85 Debye)

分極率：1.45 Å3 (1.48 Å3)

分子体積：17.3 cm3/mol (18.0 cm3/mol)

比誘電率： 69.1 (78.0)

Debye理論やOnsager理論では、実験値と合わない。⇒動力学計算の必要性
を示唆

分子体積の算出方法に課題あり。 ⇒動力学計算の必要性を示唆
7
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３．電解質の誘電率の解析：配向分極の解析

8

電場を印加した状態での分子動力学計算・粗視化動力学計算を行
い、配向分極を解析する。
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分子動力学計算：ニュートンの運動式に
基づく原子の動きをシミュレートする。
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電場を印加した分子動力学計算を行い、電場方向の平
均双極子モーメントµAVを求め、配向分極の寄与を解析

原子間ポテンシャル
からエネルギーや
フォースを計算
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３．電解質の誘電率の解析：分子体積の解析

9

分子動力学計算・粗視化動力学計算を行い、分子体積を解析

第一原理計算・量子化学計算で求めた分極率

分子動力学計算・粗視化動力学計算で求めた平均双極子モーメント

分子動力学計算・粗視化動力学計算で求めた分子体積

誘電率の解析
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4．拡散係数の解析

・電解質とLi+イオン若しくは電解質ポリマーと電解液とLi+イ
オンから成る系に対して、動力学計算を実施
・Li+イオンの拡散係数を求める。

Li+

Li+

Li+ Li+

Li+

Li+

Liイオンの拡散シミュレーション

( ) ( )[ ]20
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拡散係数の算出

Einstein式より、イオン移動度の粗い評価も可能

Tk

eD

B

≈µ ただし、Liイオン電池でのLiイオン濃度は高く、
Einstein式は成り立たないとされている。

アドバンスソフト株式会社　http://www.advancesoft.jp　　Copyright© 2010 AdvanceSoft Corporation. All Rights Reserved.



Ⓒ2010 アドバンスソフト株式会社

５．電解質の粘性率の解析

粘度の高い電解質→内部抵抗が大きい。

分子動力学計算や粗視化動力学計算による粘度の評価

拡散係数はおおむね溶媒の粘度に逆比例。これは分子の移動に
対する摩擦力が、溶媒の粘度に比例するものとして解釈できる。

イオン液体では、粘性が大きくなると拡散現象は複雑化するとさ
れる。

11

粘度と拡散係数の関係
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６．Ｌｉイオン移動度の解析

電場印加時（充放電時）のLiイオ
ンの移動度解析ミュレーション

・電解質とLi+イオン、若しくは、電解質ポ
リマーとLi+イオンから成る系に対して、
電界のもとでの動力学計算を実施
・高Li+イオン濃度でEinstein式が成り立
つかどうかを解析
・イオン移動度と発熱量を見積もる

電界
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定温シミュレーションでの温度スケーリング
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拡散係数とイオン移動度拡散係数とイオン移動度と内部抵抗の関係と内部抵抗の関係
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７．界面での電荷移動反応の解析：模式図

電極界面の模式図
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７．界面での電荷移動反応の解析：現象論的理論

バトラーフォルマーの理論
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７．界面での電荷移動反応の解析：現象論的理論

バトラーフォルマーの理論の問題点→現象論的理論であり、現象を
説明できても材料の予測には利用し難い。電荷移動係数βが未知。
ポテンシャル障壁∆Gが未知。
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バトラーフォルマー理論に基づく
電極電位と電流の関係

log(i)

電
極
電
位 ターフェル領域バトラーフォ

ルマー領域

物質輸送
律速領域

‐8

0

8

‐0.1 0 0.1

電
流
（
Ａ
）

電極電位（Ｖ）

観測電流

酸化電流

還元電流

アドバンスソフト株式会社　http://www.advancesoft.jp　　Copyright© 2010 AdvanceSoft Corporation. All Rights Reserved.



Ⓒ2010 アドバンスソフト株式会社

７．界面での電荷移動反応の解析：解析方法７．界面での電荷移動反応の解析：解析方法

・古典動力学計算では、電子移動を直接扱え
ないので、電極ー電解質間でのリチウム原子
移動に伴うエネルギー変化とリチウムカチオン
移動に伴うエネルギー変化をそれぞれ求め、
エネルギー障壁を算出し、反応速度を求める。
・印加する電場を変化させた計算を行い、電荷
移動係数を解析する。

-

-

Li

Li

Li

Li

-

-

Li

Li+

Li

Li

-

電界印加

Li

リチウム原子移動に伴う
エネルギー変化解析

リチウムカチオン移動に伴
うエネルギー変化解析

反応座標

自
由
エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

自
由
エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

自
由
エ
ネ
ル
ギ
ー

上の２図の重ね合せ

Li

Li+

界
面

界
面

界
面

Ⓒ2010 アドバンスソフト株式会社

７．界面での電荷移動反応の解析：溶媒再配向７．界面での電荷移動反応の解析：溶媒再配向

マーカス理論にならって、溶媒再
配向座標を導入することにより、
溶媒（電解質）の再配向エネル
ギーが電荷移動反応速度に与え
る影響を解析。
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まとめ

内部抵抗の解析

電解質の誘電率解析

イオンの拡散係数

電解質の粘度解析

イオン移動度の解析

電荷移動反応の解析

内部抵抗を予測

最適な材料を決定
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