
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６１２

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

リチウムイオン二次電池の余寿命予測とリユースのための２変量寿命分布解析の応用

Application of bivariate degradation analysis for prediction of remaining 
capacity of Lithium ion secondary battery

４０７１８５３２研究者番号：

横川　慎二（Yokogawa, Shinji）

電気通信大学・ｉ－パワードエネルギー・システム研究センター・准教授

研究期間：

２６３５０４７２

平成 年 月 日現在２９   ６ ２０

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：リチウムイオン二次電池の稼働に伴う容量の劣化について、充放電ストレスと待機時
間ストレスに駆動される二つのメカニズムの寄与とその交互作用を前提とし、実際に電池を運用する条件に対し
て正確な劣化予測を可能とするモデルを構築した。
ストレス条件下におかれたリチウムイオン二次電池の内部では、容量劣化に寄与する複数の反応が進行すること
を実験により確認した。その挙動をべき乗モデルで表現した固定効果と、電池の個体間差をランダム効果として
表現した線形混合効果モデルを適用することにより、高い精度の予測を行うことが可能となる。
このモデルの適用により、長期使用中の使用状況の変化にも対応可能な、精緻な予測が可能となる。

研究成果の概要（英文）：A prediction model for capacity degradation of Lithium-ion secondary battery
 (LiB) under practical use conditions was developed based on two degradation mechanisms, which are 
cycle stress and calendar stress, and their interaction.
Multiple physical and chemical reactions in the LiBs that contribute to the capacity degradation 
were observed with the experiment.  By modeling the capacity degradation with the power law as the 
fixed effects and modeling the individual variations as the random effects, the linear mixed effect 
model can be applied to the prediction obtaining a highly accurate prediction.
Proposed model can give the highly accurate predictions corresponding to changes in use conditions 
under long-term usages.

研究分野：エネルギー貯蔵・制御、機器の寿命予測、故障物理、品質管理、信頼性工学

キーワード： リチウムイオン二次電池　劣化予測　故障解析　充放電劣化　待機劣化　線形混合効果モデル
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
	 本研究は、稼働に伴って（使用・環境によ
る）ストレス履歴が大きく変化する際の、二
次電池の劣化予測手法の確立を目指す。 
	 リチウムイオン二次電池（Lithium-ion 
Battery；LiB）に代表される、高エネルギー
密度を有する二次電池は、スマートフォンや
ノートパソコンなどの携帯端末などにおいて、
既に多くの実績がある。今後は電気自動車
（EV、HEV など）の電動車両や、スマート
グリッドにおける蓄電設備としての Home 
Energy Management System（HEMS）、そ
れらを統合した Town Energy Management 
System（TEMS）などへの展開が加速し、社
会的なエネルギー課題に対処するための重要
なデバイスとして期待されている。 
	 そのような使用局面の拡大により、LiB の
“使われ方”も多様になっている。さらに、同
じシステムに実装された電池でも、使用者や
そのライフスタイルに変化が生じることによ
って、稼働期間の間に“使われ方”が大きく変
化することが予想される。その際には、それ
までの使用履歴から予測される劣化とは挙動
が異なり、それらを想定した運用が不可欠と
なる。すなわち、システムを長期間に渡って
安定して稼働させるには、現状確認、余寿命
診断、最適配置などの保全方法を確立・体系
化すること、加えてそれを実施する技術者や
保全員の養成が必要となる。 
	 一般に、LiB の運用においては充放電回数
と保存時間（充電したままの停止期間）の２
つのストレスが、それぞれ特性劣化に寄与す
ることが知られている。そのため、ストレス
の変化が個々のデバイスの信頼度の推移に如
何に影響するか、新たなストレス条件におい
てあと何年の使用が可能であるかなどを見極
めるために、２変量ストレスが劣化挙動に与
える影響を総合的に評価し、予測する手法の
確立が求められる。 
	 さらには、製造のばらつきになどによって
生じる LiBの個体差が予測に与える影響を把
握することが重要であり、個体差を寿命の分
布や劣化の挙動の予測にどのように導入する
かも、重要な要素となる。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は、HEMS や TEMS などに用いら
れる電池資産を、長期間かつ多様な使い方に
対して運用することを可能とする劣化予測モ
デルの開発を目的とする。通常の家電製品な
どに比べて、はるかに長い耐用年数が求めら
れる住宅や建造物の運用において、状況の変
化に柔軟に対応し、システムに安全安心とレ
ジリエンスを確保するためには、長期的かつ
正確な劣化予測が必要不可欠である。 
	 そこで、LiB の余寿命予測と効果的な電池
運用の研究基盤確立のために、劣化のメカニ
ズムと２つのストレスの相関を明らかにし、
ストレスの履歴変化に対応することを可能に
する信頼性試験とデータ解析手法・理論を開

発することを目標とした。 
 
３．研究の方法 
	 本研究は、LiB に代表される二次電池の容
量劣化について、故障物理に基づいた信頼性
試験方法、２変量劣化予測モデルとデータ解
析方法を開発し、電池資産運用のための研究
基盤を確立することを目指した。研究の進め
方は以下に示すものである。	
(1)	 充放電劣化と待機劣化を考慮し、劣化を
説明する適切なタイムスケールを検討する。
特に、充放電ストレスについて、劣化の進行
とともにストレスへの寄与が低下する充放電
回数に代わるタイムスケールを検討する。	
(2)	 充放電劣化と保存劣化に関する２変量
のストレスの寄与、及びそれらの相関を検証
する信頼性試験を実施する。その結果に関す
る物理解析、ならびにデータ解析により、特
性劣化と状態変化、および２変量ストレス間
の関係を明らかにする。	
(3)	 ３Ｄプロット法を用いて、劣化の挙動や
個体間変動の影響などについて可視化し、物
理化学的な劣化挙動モデルへのフィッティン
グを検討する（図１など）。	
(4)	 ２変量ストレス履歴の変化を考慮し、個
体間変動を説明し得る統計的な劣化予測モデ
ルを開発する。	

	

図１、使われ方の変化と信頼度との関係の概
念図．	
	
４．研究成果	
(1)充放電ストレスの時間スケールの検討	
	 市販の 18650 型 LIB を用いた充放電試験を
実施し、充放電におけるストレスを示す尺度
の検討を行った。温度制御下の恒温槽内に保
持したサンプルに対して、PC 制御された充放
電装置（KIKUSUI 製 PFX-2011）を用いた連続
充放電サイクル試験を実施した。充放電条件
は上限 4.15V、下限 3.0V であり、CC-CV 充電
（ Constant	 Current － Constant	 Voltage;	
0.49A→4.15V）と CC 放電（0.49A）を用いた。
また、劣化のメカニズムを検証するため、試
験前後サンプルの構造に関する物理解析を実
施した。試験温度は 45、60℃である。	



	

	

図２、LIB 充放電試験の放電特性変化（上）と
dQ/dV１次微分解析プロット（下）。	
	
	 試験の結果、充放電容量の低下が観測され
た。図２(上)に放電容量低下の例を示す。充
放電の繰り返しに伴い、出力電圧が 3V に低下
するまでの放電量が小さくなる。出力電圧の
低下は放電量に対して一定ではなく、4V から
3.6V付近まで緩やかに低下した後に急激な低
下に転じている。その際の変曲点の電位も変
動している。これらは、充放電中の活物質の
相転移点に対応するものと考えられる。	
	 そこで、変曲点の変化を検証する dQ/dV 解
析を行った（図２(下)）。サイクルに伴い、高
電圧側のピークの減少と定電圧側のピークの
シフトが見られる。ピーク強度低下は活物質
の相対的な劣化を、ピークシフトは抵抗成分
の増加を反映しているものと考えられる。一
般に前者は正極側、後者は負極側の反応に帰
属し、観測された変化もこれに対応する。	
	 劣化に寄与する反応は、正極、負極のみで
なく、LIB を構成する材料全体によって大き
く影響されると考えられる。本研究のサンプ
ルは、一般によく知られる材料が用いられて
いるため、特殊な劣化モードが生じているこ
とは想定するに難く、正極・負極の電解液と
の反応や、負極での Solid	 Electrolyte	
Interface	(以下、SEI)の生成による抵抗成分
の増加などが主要因と考えられる。	
	 検証のため、充放電試験によって容量が劣
化したサンプルの故障解析を実施した。X	線
光電子分光を用いた表面状態調査、ならびに
SEI 被膜量により、容量劣化サンプルでは、負
極表面のみならず正極表面においても Mn 酸
化物が堆積している様子が確認され、これに
伴い放電状態において負極活物質中の Li 濃
度が増大していること、および正極活物質中
の Li 濃度が減少していることがわかった。す
なわち、電極表面、特に正極表面の Mn 再析出
が電位的な変化を引き起こし、正・負極の運
用域のずれが生じることにより、加速試験に
おいて容量が大きく劣化したものと推察され

る。電解液中の電解質濃度も低下している傾
向が認められており、これらの結果は図２に
示した放電特性の変化と矛盾しない。	
	 観察範囲において、異なる温度の充放電試
験の傾向の違いは、劣化のメカニズムの違い
とは考えにくい。また、充放電に伴う SEI の
生成量は Li イオンの移動量によって決まる
現象であるため、尺度として充放電容量の累
積を用いることが適切と考えられる。	そこで、
累積放電容量𝑗cumに対する容量劣化量𝛥𝐶が、
べき乗モデルに従い、さらに温度𝑇に対する依
存性にアレニウス則を仮定すると、以下のモ
デルが想定される。	

𝛥𝐶 = 𝑎* ∙ 𝑗,-./ ∙ exp −𝐸5 𝑘𝑇 	 	 (1)	
ここで𝑘はボルツマン定数、𝐸5は活性化エネ
ルギーを示す。図３に、観測結果に式(1)を
フィッティングした結果を示す。初期の不
安定な領域を除いて、200 サイクル経過時点
（最大劣化量 60％程度、すなわち容量比 40％
程度）まで両対数グラフ上で高い直線性を示
している。また、異なる試験温度のプロット
の傾きには差がない。求められる活性化エネ
ルギーの推定値は 0.57	eV（55.2	kJ/mol）で
ある。チタン酸リチウム薄膜電極と電解液の
界面におけるリチウムイオン移動抵抗の活性
化エネルギーは 37～64	 kJ/mol との報告があ
り、観測した容量劣化のそれと近い。	
	 べき乗モデルは特定の物理化学現象に特化
せず、多数の現象の重畳に依存する特性変化
を説明することができる。また、統計モデリ
ングに都合の良い対数線形モデルでもある。	
	 以上より、充放電ストレスを反映するタイ
ムスケールとしては、累積放電容量𝑗cumを用
いたべき乗モデルを用いることが適切と結論
した。	

	
図３、充放電による容量劣化の累積放電容量
および温度依存性。	
	
(2)２つの時間スケールに対する劣化挙動	
	 様々な使用条件を網羅するモデルを検討す
るため、それらの比率を変えた繰返し充放電
を行ない、ストレスと LiB 特性劣化の関係を
検討する試験を行った。実験には充放電試験
装置(東洋システム製 TSCAT-3000)を用い、3
パターンのストレスを繰り返しサンプルに対
して印加した。試験温度は 60℃である。	
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図 4	 充放電試験プロファイルの概要	

	
	 本研究では充電と放電を切り替えるタイミ
ングに待機時間を設け、その長さによる影響
を評価した。これは、実際に LiB を使用する
ことを考慮したとき、その使われ方が変化す
ることに対応する。図４に示すように、充電
と放電の間に 1h、2h、3h の待機時間を設けた
3つのプロファイルを準備した。さらに、充放
電回数を 400 サイクルに固定し、200 サイク
ル後にプロファイルを切り替える組合せの実
験を行った。すなわち、400 サイクルの充放電
の間の総待機時間は一定にして、使われ方の
履歴の差異による試験後の容量劣化の差異を
検証した。	
	 実験の結果より、充放電サイクル数に対す
る容量劣化率の変化を図５に示す。パターン
２とパターン３の 400 サイクル試験後の容量
劣化率はほぼ等しいことがわかる。一方で、
試験開始後の待機時間が比較的短いパターン
１では、試験終了後の容量劣化率が他の 2 条
件よりも小さい。	
	 また、200 サイクルまでの１サイクルあた
りの劣化（傾き）はパターン３＞パターン２
＞パターン１の順となり、待機時間の長さ（待
機時間 3h、	 2h、	 1h）に対応する。一方で、
201 サイクルから 400 サイクルまでの期間の
１サイクルあたりの劣化（傾き）は待機時間
と対応していない。すなわち、LiB の初期劣化
においては待機時間の寄与が大きく、ある程
度劣化が進行した後には待機時間の変化の寄
与は小さくなることが示唆される。	

	

図 5	 充放電サイクル数と容量劣化率の関係	
	
	 電池容量の劣化には内部抵抗の増加が寄与
する。そこで、電池の内部抵抗を評価する方
法である交流インピーダンス法を用いて、ス
トレス条件による試験後の劣化の状態の差異

を検証した。交流インピーダンス法は、微小
な正弦波を電池に印加し、入力と出力波形と
の位相差から電極と電解液の界面の物性や反
応を測定する手法である。測定には神奈川県
産業技術センター保有のポテンショガルバノ
スタット BioLogic 社製 VSP を用いた。今回の
研究では、複数の周波数でインピーダンスを
測定し、そのインピーダンススペクトルを複
素平面上に図示する Cole-Cole プロットを用
いてパターン１、２、３の試験後の状態比較
を行った。その結果、未試験サンプル(Ref)と
の比較より、試験後の各サンプルにおいて円
弧の大きさが増大していた。これは、電極と
電解液との界面抵抗の増加を示唆している。
また、いずれも円弧の大きさがほぼ等しいた
め、界面抵抗の変化もほぼ等しいと考えられ
る。すなわち、本方法では僅かな容量劣化率
の差を反映出来ていない、もしくは界面抵抗
の増加は容量低下率の差異と相関を持たない、
といういずれかの要因が考えられる。	
	 そこで次に、破壊解析により 3 つのサンプ
ルの界面状態の差異を検証した。それには電
池内部の状態を比較する必要があるため、X線
コンピュータ断層撮影	 (X-ray	 Computed	
Tomography;	X-CT)による非破壊検査、解体に
よる電極表面の目視検査、および X 線光電子
分光法(X-ray	Photoelectron	Spectroscopy;	
XPS)による負極及び正極の表面解析を行った。	
	 X-CT は、対象となるサンプルに X線を照射
し、材料によって透過量が異なることを利用
してサンプルの内部構造を捉える手法である。
使用した装置は東京都立産業技術研究センタ
ー城南支所所有の GE センシング＆インスペ
クション・テクノロジーズ（株）社製 v｜tome
｜x	L300 である。電池の上部、中央部、下部
での輪切り断面画像を用いて、円の直径に沿
ったピクセルの輝度を 2 次元グラフに表示す
る画像解析ツールを用いて、電極間隔の変化
について検証した。また、電池全体の像を目
視で確認した。その結果、いずれのサンプル
においても、劣化による電池内部構造の局所
的な変化（異常形状による短絡、剥離、膨れ
等）はみられなかった。すなわち、観測された
容量劣化は、局部的な形態変化ではなく、界
面などのミクロな状態変化に起因しているも
のと考えられる。	
	 そこで次に、破壊解析を実施した。グロー
ブボックス内(露点約-70℃、O2 濃度 0.1ppm 以
下、Ar 雰囲気)において、放電状態の各試料の
セル解体を実施した。取り出した電極表面を
エチルメチルカーボネートで洗浄し、乾燥さ
せた後に電極表面の目視確認を行ったところ、
各電池とも正極の表面は黒色が認められ、異
常がなかった。負極側は全体的に金色に近い
色味が確認された。すなわち、負極炭素材の
グラファイト層間に Li が少量残存して非可
逆容量に寄与している可能性が示唆される。	
	 電極表面で発生している物質の同定と、ス
トレス条件による差異を定量的に検証するた
め、XPS による電極の表面分析を行った。XPS
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は真空中で測定するサンプルの表面に X 線を
照射して構成されている原子の各軌道から光
電子を放出させ、その運動エネルギーが各軌
道の束縛エネルギーに対応することによって、
対象となるサンプルの表面に構成されている
元素を同定する手法である。使用した装置は
PHI 社製 Quanyum-2000 である。分析は Ref、
パターン１、２、３の 4 サンプルで行った。
結果として、負極活物質である Cのほか、SEI
由来の有機皮膜（ROCO2Li；リチウムアルキル
カーボネート）および無機皮膜（Li2CO3；炭酸
リチウム、LiF など）の成分が検出された。こ
れらはリチウムがLi+になっている化合物で、
放電・充電に寄与しない電気的に不活性のリ
チウムである。ただし、特定の SEI の生成量
と劣化量の相関は認められなかった。	
	 以上の結果より、劣化の進行には負極界面
の SEI 生成に加えて、その他の要因がいくつ
か重畳して寄与するものと推察される。これ
らの結果は、べき乗モデルの妥当性を示すと
ともに、２つのストレスの交互作用を考慮す
る必要があることを示唆している。	
	
(3)	 ３Ｄプロット法による考察	
	 式(1)に対して、待機時間の寄与を示すべき
乗則を加えたモデルは式(2)のようになる。	

𝛥𝐶 = 𝑎* ∙ 𝑡89:;< ∙ 𝑗,-./ ∙ exp −𝐸a 𝑘𝑇 	 	 (2)	

このモデルでは、充放電ストレスのみが印加
され、待機時間が 0 の場合には劣化量が 0 と
なる。待機時間が 0 となる運用は実際にはあ
りえないため、このモデルは現実的な使用条
件への適合を前提とする。図５の観測結果に
ついて、式(2)をフィッティングした３Ｄプロ
ットを図６に示す。	
	 図より、モデルに対する観測値の残差は偏
りを持ち、パターン１、３では切り替え前後
における正負の偏りが逆転することがわかる。
すなわち、サイクル劣化と待機劣化に相関が
あることが伺える。また、最終的な劣化量の
差が大きいことから、LiB の個体間差の考慮
が必要となることが示唆される。	

 

 
図 6	 観測された劣化量の３Ｄプロット．	

(4)	 線形混合効果モデル	
	 本研究において観測したストレスに対する
劣化の進行は、連続型反応の径時データとな
る。そこで、式(2)などの物理化学的な固定効
果と、個体間差の繰り返し測定における変量
効果を考慮した線形混合効果モデルによる分
析を適用した。反応変数が正規データである
とし、線形混合効果モデルは以下の式(3)のよ
うに表される。	

𝒚 = 𝑿𝜷 + 𝒁𝒖 + 𝜺	 	 	 	 	 (3)	

𝜷は固定効果、𝒖および𝜺は正規分布に従うラ
ンダム効果、𝑿および𝒁はデザイン行列である。
モデルのランダムでない成分は、𝑬 𝒚 = 𝑿𝜷
であり、式(2)の両辺を対数変換したものに、
充放電ストレスと待機ストレスの交互作用を
導入した。なお、式(2)は対数線形モデルであ
るため、この手法を導入することが容易とな
る。𝒁𝒖は個体間のランダム効果を、𝜺は個体内
のランダム効果を説明する。𝒖および𝜺の分散
共分散行列を、𝑮と𝑹とすると、𝒚の分散共分
散行列は以下によって示される。	

𝑽 𝒚 = 𝒁𝑮𝒁𝑻 + 𝑹	 	 	 	 	 (4)	
制限付き最尤法を用いてデータ解析した結果、
充放電劣化と待機劣化の交互作用が高度に有
意な結果となった。また、赤池の情報量基準
を用いたモデルの比較では、LiB の個体間差
に関するランダム効果の導入はよりよい予測
を与え、個体間差を考慮に入れることが有効
であることを示す結果が得られた。また、モ
デルの観測値に対する寄与率は99％以上とな
った。	
	 固定効果の挙動を図７に示す。このマップ
に沿って、“使われ方”に変化があった際の劣
化挙動を予測することが可能となる。累積放
電容量に対して待機時間経過の劣化に対する
寄与が小さいことが示唆されることから、運
用変更に関する指針を得ることも可能である。
今後、個体間差に関する研究を進めることに
より、より高度な電池の制御が可能となろう。	
	 本研究において確立した、実際の運用と個
体間差を考慮した劣化予測モデルは、電池資
産の長期的な運用に対して精緻な予測を与え
るものである。	

	
図 7	 固定効果による劣化量マップ．	
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