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リチウムイオン二次電池のカレンダ劣化モデル開発
Development of Calendar Aging Model for Lithium Ion Rechargeable Batteries
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リν΢ムイΦン二࣍電池の解ੳ݁Ռにͮجいた৽たな

ण໋予測Ϟσϧを開発した．これにより，อଘ時間にґଘ

した正確な電池༰ྔྼ化ঢ়ଶの予測と，予測に必要な࣮ݧ

σータऔಘ時間の୹ॖがՄೳとなった．本Ϟσϧには，そ

れͧれのྼ化原Ҽが電池಺でىこる電気化ֶ൓Ԡであるこ

とにண໨して，温౓とエωϧΪーの߲を༗するϞσϧ式を

，਺は，温౓で３水४܎用した．確ཱした式中に必要な࠾

ॆ電ਂ౓で３水४の合̕ܭ水४で࣮ࢪした加଎ྼ化อଘ

の݁Ռから，ΧーブϑΟッςΟンάをおこなうことにݧࢼ

よりܾఆした．65ˆ，ॆ 電ਂ౓ 80� の加଎ྼ化อଘݧࢼで

は，ಘられた܎਺で予測した݁Ռが࣮ݧ஋とҰகした．本

Ϟσϧをద用することでྼ化した電池のॆ์電ۂઢも予測

できるため，電池୺子電ѹから 40$ をਪఆすること΁の

Ԡ用がظ待される．

"#453"$5

A new life prediction model was developed on 
the basis of lithium ion rechargeable battery analysis 
results. This makes it possible to predict an accurate 
battery capacity fading status that is dependent on 
storage time and to shorten the time for acquisition 
of experimental data required for prediction. For this 
model, attention was focused on the fact that the 
various causes of aging are electrochemical reactions 
that occur within the battery, and model equations that 
have terms for temperature and energy were adopted 
for this model. The variables that are required in 
the established equations were determined by curve 
fitting with the results from accelerated calendar aging 
tests conducted at three temperature conditions and 
three state of charge conditions, for a total of nine 
conditions. The variables obtained from the accelerated 
calendar aging test conducted at 65°C and state of 
charge of 80% yielded prediction results that matched 
the experiment values. Since this model can also be 
applied to predict the charge and discharge curves of 
a battery that has aged, it is anticipated that the model 
can be further applied to estimate the state of charge 
from the battery terminal voltage.

̍ɽ·͕͖͑

リν΢ムイΦン二࣍電池のීٴに൐い，ॆ ์電の܁ฦし

によるྼ化（αイクϧྼ化），อଘによるྼ化（ΧϨンダྼ

化）を໰わͣ，ྼ 化ঢ়ଶの解ੳと࢒ଘण໋の予測χーζが

高まっている．ิ म෦඼としてのεペΞόッςリはध要が

あるݶり生࢈ऴྃ後も 10 年Ҏ্の長څڙظが必要となる

場合があり，必要な長ظอ؅৚݅をઃఆする্でण໋予測

技術が必要となる．また，ඇৗ用電ݯとして用いる場合は

長ظ間待機ঢ়ଶでの機ೳอূが必要であるため，ΧϨンダ

ྼ化によるण໋予測はॏ要な技術である．現在，開発ظ間

୹ॖのχーζにより̎年ఔ౓のݶఆݧࢼσータから 10 年

Ҏ্のण໋予測がおこなわれている（１）-（̒）．この場合，࣮

	用温౓より高い温౓΍高いॆ電ঢ়ଶ（4tate࢖ oG	 $harHe:	

40$）で加଎ྼ化อଘݧࢼをおこない，ArrheniVs の式を用

いて࢖用૝ఆ温౓ྖҬで生͡るྼ化を予測する手๏が用い

られている．4V ら（̐）はΧϨンダྼ化による༰ྔݮগの݁

Ռから，ྼ 化଎౓を温౓と 40$のؔ਺としてArrheniVs

の式にྨࣅした式をಋग़した．しかし，電池のྼ化は୯Ұ

の要Ҽによりىきるものではない（̓）-（10）ため，୯Ұの式で
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ྼ化଎౓をٻめることは஋の正確性に課題が࢒ると考えら

れる．また，0VyanH ら（̑）はαイクϧྼ化の原ҼをҠ動リ

ν΢ムのଛ໣，すなわち正ෛۃ間をԟ෮するリν΢ムイΦ

ンが4olid	Electrolyte	 Interphase（4EI）にัଊされ，正ෛ

༰ྔۃগすることと୯ݮ間をԟ෮するリν΢ムイΦンがۃ

গに෼割し，それͧれのྼ化଎౓をArrheniVsݮ の式で表

したが，$-rate のޮՌを表現するࡍにݧܦ式の要素をऔり

ೖれた．これらいͣれにおいてもྼ化ϝΧχζムにͮجか

ないݧܦ式がؚまれており（̐），（̑），୹ظ間のݶఆݧࢼσー

タから長ظ間のण໋予測をおこなう場合の஋の正確性に課

題が࢒ると考えられる．

前報（̓）でච者らは高ग़力用リν΢ムイΦン二࣍電池の

ΧϨンダྼ化ϝΧχζムを解明し，そのओな原ҼがҠ動リ

ν΢ムのଛ໣と正ۃ༰ྔݮগであることを明らかにした．

（Ҏ߱，この二つの原Ҽをྼ化ϝΧχζムと表記する．）そ

こで本研究では，このྼ化ϝΧχζムにͮجき෺ཧ๏ଇに

ଇった予測式をߏஙすることで，୹ظ間の࣮ݧからಘられ

たσータをجに，より正確なセϧの༰ྔݮগの予測手๏を

確ཱすることを໨తとした．

̎ɽ༧ଌモデルのߏங

�����ैདྷモデルࣜの՝୊
前ड़したように，อଘظݧࢼ間を୹ॖするため，加଎ࢼ

をおこない，ArrheniVsݧ の式を用いて࢖用૝ఆ温౓ྖҬ

で生͡るྼ化を予測する手๏はै来広くఏҊされている
（１）-（̒）．しかしこれらの手๏にはେきく෼けて二つのվળ

が๬まれる．Ұつ໨は，電池の༰ྔݮগを正ۃとෛۃに෼

けた式をద用する必要があること，二つ໨は，ྼ 化と 40$

のؔ܎を予測式にద用することである．

前者は，すでに報ࠂ（̓）したように，電池のྼ化は୯Ұ

の化ֶ൓Ԡによるものでないため，Ұつの式では電池༰

，গを正確に表現できない（̔）-（10）ことによる．後者はݮྔ

ArrheniVs の式が 40$とのؔ܎を明確に表現していない

ことによる．࣮ ෛ，ۃFig. 1，Fig. 2にࣔしたように正，ࡍ

動をࣔすが，予測式がڍとも40$（電Ґ）にґଘしたྼ化ۃ

40$にґଘしたものでなけれ͹，छʑの40$৚݅下でࢼ

৚ݧࢼ．をおこない，40$ґଘ性をऔಘする必要があるݧ

ྼ，఺から؍のݮ࡟݅ 化と 40$ のؔ܎をؚめた予測式が

必要となる．

�����"SSIFOJVT ࣜの 40$ґଘ΁の֦ு
電池のྼ化ϝΧχζムは，電気化ֶ൓Ԡを൐う෺࣭の

，で用いた電池ではߘଶ変化とଊえることができる．本ܗ

Ҡ動リν΢ムྔଛ໣は 4EI 生੒に，正׆ۃ෺࣭༰ྔݮগ

は݁晶ߏ଄変ଶにىҼしている．このようなঢ়ଶ変化は，
Fig. 3 (a)にࣔしたように，ArrheniVs の式により表現でき

る．ঢ়ଶ̖からঢ়ଶ̗΁のભҠ過ఔ（化ֶ൓Ԡ過ఔ）におけ

Fig. 2   Anode ∆Li increasing rate. ∆Li(t ) = kn t˽, 
∆Li = Qshift + Qcathode (aging condition: 65°C 
for 100 days)

る化ֶ൓Ԡ଎౓ kは，ঢ়ଶભҠ過ఔにおける׆性化エωϧ

ΪーE0と温౓ Tを用いて表現されている．さらに，電ۃ電

Ґすなわち 40$のґଘ性を༩えるため，Fig. 3 (b)にࣔし

たように，ঢ়ଶ̖側のエωϧΪーを֎෦電Ґ VだけҾき্

͛る．これにより，ॳظ E0であった׆性化エωϧΪーは，

a Vだけ小さくなる．ここでa はҠ動܎਺で 0.5 ఔ౓の஋

をとる．よって，֎෦電Ґ Vにґଘして൓Ԡ଎౓が଎くな

ることがظ待できる．この考え方をج本にϞσϧ式のఆ

式化をおこなった．この 40$ ґଘ性の考え方は #Vtler-

Volmer の式（11）の過電ѹґଘの表現とಉ͡であるため，Ҏ

߱，この 40$֦ுした ArrheniVs の式を #Vtler-Volmer

の式のとしてѻう．

�����Ҡಈリチウムଛ໣のモデルࣜのಋग़
前報（̓）で報ࠂしたように，4EI はҠ動リν΢ム，すなわ
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Fig. 1   Cathode aging rate. Qcathode(t ) 
=(1−kpt )Qcathode−initial (aging condition: 
65°C)
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ち正ෛۃ間をԟ෮するリν΢ムイΦンをؚΉ電解ӷ੒෼の

෼解生੒෺がෛۃ表໘にଯ積したものであり，これにより

Ҡ動リν΢ムのଛ໣が生͡ている．この෼解は電気化ֶؐ

#Vtler-Volmer	൓Ԡによるもの（̓），（12）-（19）であるため，ݩ の

式より，その଎౓はෛۃの電ۃ電Ґ，൓Ԡ温౓と൓Ԡ෺の

ೱ౓によってܾまる．൓Ԡ෺は電解ӷにେྔにଘ在し，電

池生֔ण໋にわたってそのೱ౓変化が無ࢹしうるとԾఆさ

れるので，൓Ԡ෺のೱ౓はఆ਺としてѻいಘる．ෛۃの電

電Ґは4EIۃ の電気఻ಋ性を考ྀし，Ҏ下の考えによりิ

正をおこなった．

ཧ૝తな 4EI は電気తઈԑମであり，リν΢ムイΦン

のみを఻ಋできるݻମ電解࣭ບであるが，࣮ 電池の 4EI は

電解ӷ中੒෼のドーϐンάޮՌによりわͣかな電気఻ಋ

性があるといわれている（15）-（17）．リν΢ムイΦン二࣍電池

の؇΍かな 4EI ੒長はこのようなわͣかな電気఻ಋ性に

Ҽしている．この場合，4EIى ੒長の׆性化エωϧΪーは

電解ӷ੒෼の൓Ԡฏߧ電Ґと電ۃ電Ґのࠩから，さらに

4EI の電気఻ಋ఍߅による電ѹ߱下෼をࠩしҾいた஋に

なる．൓Ԡฏߧ電Ґにおける׆性化エωϧΪーの߲を E0
n，

ෛۃ過電ѹを Vnとおいた場合，׆性化エωϧΪーは Fig. 

3 (b)のࣔすようにa nVn低下し，（E0ʵa nVn）となる．ま

た，4EI のްさを x，4EI の電気఻ಋ཰，電気఍߅཰をそれ

ͧれs SEIとr SEIとおくと，׆性化エωϧΪーの߲はさらに

SEI

E0,n –   n (Vn –           x)Fα
σ となる．ここで，F はϑΝϥσー

ఆ਺である．したがって4EI ੒長଎౓
dx
dt
は#Vtler-Volmer

の式（11），（15）により式（１）で表せる．

F  SEI

MSEI Anexp

Vnn 1exp xexp

= =ν

α Fnα

ρLi

σSEI

dx
dt

NS – ∆Li

–

E0,n–
NS RT

RT RT

	 （１）

ここで tは時間，Nsはෛۃ中のҠ動リν΢ムのϞϧ਺，᷎
LiはҠ動リν΢ムଛ໣のϞϧ਺，MSEIは4EI੒෼の෼子ྔ，
AnはArrheniVs式のස౓Ҽ子，Rは気ମఆ਺，Tはઈର温౓，

a nはҠ動܎਺である．

ここで ks1，ks2をそれͧれ

ks1 = Anexp expE0,n–
RT

Vnnα
RT

	 （̎）

1Fnα
σSEI

–
R

ks2 = 	 （３）

とおくと，式（１）は式（̐）のように表せる．

F  SEI

MSEI ks1exp x= =ν
ρLi

dx
dt

NS – ∆Li ks2–
NS T

	 （̐）

Ұ方，ks2の߲は4EI の電気఻ಋ性を表しており，これは

൒ಋମの電気఻ಋϝΧχζムとಉ様と考えられる（15）．൒ಋ

ମでは電気఻ಋ性がΩϟリΞのࢄཚにىҼするため，温౓

の 3/2 ৐にൺྫすることが஌られている．そのため，ks2は

式（̑）のように T 3/2のؔ਺として表せる．

ks2 = k2aT   + k2b
2
3

	 （̑）

্記式（１）から式（̑）において，Vn，Tおよͼ時間 tは

৚݅よりઃఆされ，変਺ݧ࣮ An，E0
n，a n，k2a，k2bは電気化

ֶ測ఆからٻめられたҠ動リν΢ムଛ໣ྔからϑΟッςΟ

ンάによりٻめることができる．۩ମతなར用σータ܈は

3.1. અの๯಄に記載する．

E
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E
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(a) Activation energy in transition from State A to 
     State B
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(b) Changes in activation energy in case of 
      application of electric potential

Fig. 3   Potential expansion of Arrhenius law in state 
transition of chemical reaction
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�����ਖ਼׆ۃ෺࣭༰ྔݮগのモデルࣜのಋग़
正ۃ༰ྔݮগは正׆ۃ෺࣭の෦෼త݁晶ߏ଄変化によ

るものであり（̓），（20），（21），その଎౓ vpは൓Ԡ温౓と正ۃ電

Ґにࢧ഑される．ෛۃとಉ様に#Vtler-Volmer の式（11）によ

り，vpは式（̒）と式（̓）で表せる．

νp = kp	 （̒）

kp = Apexp expE0,p–
RT

Vppα
RT

	 （̓）

ここで，k pは࣮ݧでٻめられた正׆ۃ෺࣭の݁晶ߏ଄変

化଎౓，Apは ArrheniVs 式のස౓Ҽ子，E0,pは൓Ԡฏߧ電

Ґ，a pはҠ動܎਺，V pは正ۃ電Ґである．ෛۃとಉ様に
Vp，Tおよͼ時間 tは࣮ݧ৚݅よりઃఆされ，࣮ でݧ kpを

め，式（̒）と式（̓）を用いたΧーブϑΟッςΟンάでٻ
Ap
	E0, p
	a pをٻめることができる．なお，Vn，およͼ Vpは

電池の 40$-0$V（0pen	$ircVit	VoltaHe:	開ճ࿏電ѹ）ۂ

ઢから近ࣅతにٻめられるため（Fig. 4），࣮ ৚݅としてݧ

ఆめるのは 40$ とอ࣋温౓ Tである．

ここで Qshiftはͣれྔ，QR,cathode，QR,anodeはそれͧれ正ෛۃ

の์࢒電༰ྔ，∆Qcathodeは正ۃ༰ྔݮগ஋である．

式（̔）でٻめられたҠ動リν΢ムଛ໣ྔと，Ϟσϧ式

（̎）から式（̑）を用いてϑΟッςΟンάすることにより，

਺܎֤ An，E0,n，a n，k2a，k2b，をٻめることができた．ূݕの

ため，これらの஋を࠶ͼϞσϧ式に代ೖすることによりҠ

動リν΢ムଛ໣ྔの予測をおこなった（Fig. 5）．ਤ中の֤

γンϘϧϚークが࣮測஋であり，ϥインは予測஋をࣔす．

180 日Ҏ߱のҠ動リν΢ムଛ໣ྔを予測した݁Ռは࣮測஋

とҰகした．この݁Ռは，࣮ のҠ動リظ間を௒えた長ظݧ

ν΢ムଛ໣ྔも予測できることをࣔしている．

�����ਖ਼׆ۃ෺࣭༰ྔݮগの༧ଌࢉܭ
正ۃの༰ྔݮগ஋ ∆Qcathodeは前報で報ࠂしたように௚઀

࣮測でき，そのܦ時変化を Fig. 6にࣔす．この஋を用い，
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̏ɽղੳ݁Ռ͓Αͼ࡯ߟ

�����Ҡಈリチウムଛ໣ྔの༧ଌࢉܭ
Ҡ動リν΢ムのଛ໣ྔ᷎ Liのࢉܭには前報（̓）でࣔした

電気化ֶ測ఆの݁Ռと式（̔）と式（̕）を用いた．電池のอ

ଘظ間は 180 日までのものとし，40$�80�，50�，20�，

温౓ 65ˆ，55ˆ，45ˆの৚݅をそれͧれ用いた．

∆Li = Qshift + ∆Qcathode	 （̔）

Qshift = QR, cathode – QR, anode	 （̕）
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式（̒）と式（̓）にしたがって，ΧーブϑΟッςΟンάする

ことにより֤܎਺ Ap，E0,p，a pをٻめた．

�����電池༰ྔҡ࣋཰༧ଌࢉܭ
3.1.અ，3.2.અでٻめた֤܎਺を代ೖしたϞσϧ式から，

所ఆ時間ܦ過後の正ෛۃそれͧれのॆ์電ۂઢとそのͣれ

ྔ Qshiftをٻめ，Fig. 7の֓೦にしたがいϑϧセϧのॆ์電

ஙした．その݁Ռ，所ఆߏ࠶ઢをۂ 40$，所ఆ温౓におい

て所ఆ時間後の電池ॆ์電ಛ性およͼ༰ྔが予測できた．

これにより༰ྔがઃఆ下ݶ஋を下ճる，電池ण໋の予測が

Մೳとなった（Fig. 8）．Fig. 8ਤ中のอ࣋温౓ 65ˆでは，

180 日までのσータからٻめたパϥϝータを用いている

が，それҎ߱に現れる༰ྔҡ࣋཰変化におけるಛ௃తなં

れۂがり఺（Fig. 8中໼印）をؚめ 610 日までの࣮݁ݧՌと

Ұகし，これを予測することができた．Fig. 5と Fig. 6に

ࣔした࣮݁ݧՌより，温౓がҟなる（55ˆと 45ˆ）৚݅΍

40$ がҟなる（50� と 20�）৚݅においても，ྼ 化の原Ҽ

が 65ˆ，40$	 80� 時とಉ様であることから，本Ϟσϧを

ద用することはଥ当である．これらの৚݅において，༰ྔ

をおこなっていないが，そݧࢼਰ཰が増େするྖҬまでݮ

の時ظを予測することができたʤFig. 8 (a)ʥ，ʤFig. 8 (b)ʥ．

また，温౓ 25ˆの予測݁ՌʤFig. 8 (a)ʥがࣔすようにݧࢼ

をしていない৚݅の予測もՄೳである．
Fig. 9 (b)に40$	 80�，55ˆにおけるಛఆ日਺である

453 日およͼ 1220 日においてߏ࠶ஙされた์電ۂઢをࣔ

す．電池のྼ化に൐い，์ 電ۂઢも変化することが予測さ

れた．この์電ۂઢと電ۃ間電ѹを用いることで࣮৘にଈ

した 40$ をਪఆすることもՄೳとなり，車載電池࢒༰ྔ

ਪఆ΁のԠ用がظ待できる．

また，本手๏は長ظにわたるण໋予測がՄೳであること

からิम෦඼としての電池をอ؅する環境の੍໿৚݅のݕ

౼もՄೳである．ྫ え͹อظ؅間 15 年（5475 日），༰ྔҡ

࣋཰ 80� Ҏ্となる੍໿温౓，40$ をٻめた（Fig. 10）．

これにより，空ௐ؅ཧをおこなわない場合においてもอ؅

．の温౓を૝ఆできれ͹，ద੾なอ؅40$をܾఆできるݿ

このように本Ϟσϧは෺ཧϞσϧとしてߏஙされている

ため，൒年ఔ౓の୹ظ間のอଘظ間，およͼよりগないࢼ

ظ水४で長̕ܭ਺である，温౓３水४，40$３水४の޻ݧ

のण໋予測がՄೳとなっている．

�����モデル化の࡯ߟ
これまでにࣔしたとおり，ߏஙされたϞσϧ式に温౓と
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40$ をೖ力すれ͹೚ҙの時間の電池༰ྔと์電ۂઢの予

測ができる．これにより，ྼ 化Ϛップ࡞੒におけるݧࢼ਺

を൒෼Ҏ下にݮ࡟できるՄೳ性がある．

また，前報（̓）のྼ化ϝΧχζムがద用できるൣғであれ

͹，すでに報ࠂした高ग़力用電池にݶらͣ，高༰ྔܕ電池，

およͼ，αイクϧྼ化΁のద用もՄೳである．

Ұ方，本Ϟσϧは࣮݁ݧՌをجにΧーブϑΟッςΟン

άで܎਺をٻめている．この場合，ݧࢼに用いた電池のݸ

ମࠩ΍測ఆࠩޡを考ྀする必要があり，予測݁Ռにもޡ

ࠩが生͡ることを考ྀする必要がある．また，温౓ 65ˆ，

40$�80� の加଎ྼ化৚݅において，電気化ֶݧࢼで測ఆ

されたҠ動リν΢ムଛ໣ྔと予測஋にわͣかなෆҰகが見

られた．この原Ҽは正ۃでىきる電解ӷのࢎ化൓Ԡによっ

てҠ動リν΢ムଛ໣ྔが૬ࡴされることにىҼしていると

考えられる（̔），（22），（23）．本Ϟσϧにおいて，このࢎ化൓Ԡ

は正ۃの༰ྔݮগにؚめてҰׅでॲཧしているが，ࢎ化൓

Ԡ଎౓が଎い温౓ྖҬと 40$৚݅においてはこのࢎ化൓

Ԡが無ࢹできなくなることが考えられる．予測ਫ਼౓をより

高めるためには，ࠓ後の課題としてࢎ化൓Ԡの߲もϞσϧ

式にೖれる必要があると考えられる．

Fig. 9   Simulation results of capacity fade and 
SOC-OCV curves

Fig. 10   Simulation results of temperature and SOC 
constraint conditions for long term storage

̐ɽ·ͱΊ

解ੳ݁Ռにより解明された電池ྼ化のϝΧχζムにͮج

いて৽たなण໋予測Ϟσϧをߏஙした．本ߘではྼ化ϝΧ

χζムが電気化ֶ൓ԠにىҼすることにண໨し，	ArrheniVs

の式をग़発఺とし，40$（電Ґ）を加ຯした予測Ϟσϧを

৽しくߏஙした．Ϟσϧの܎਺は࣮݁ݧՌをجにΧーブ

ϑΟッςΟンάによりٻめた．ಘられた܎਺から，ྼ 化後

の電池のॆ์電ۂઢが予測できた．そのॆ์電ۂઢから電

池༰ྔをࢉग़し，あらか͡めܾめられた༰ྔ下ݶ஋にୡす

る時間，すなわち電池ण໋が予測できた．本Ϟσϧは෺ཧ
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Ϟσϧとしてߏஙされているため，൒年ఔ౓という୹ظ間

の加଎ྼ化อଘظݧࢼ間と，温౓最গ３水४，40$最গ３

水४の̕ܭ水४というݶఆされた࣮݁ݧՌからٻめた܎਺

より長ظのण໋予測がՄೳとなっている．その݁Ռ，ै 来

手๏では予測できなかった༰ྔҡ࣋཰のંれۂがりڍ動

も，本Ϟσϧにより予測がՄೳとなった．これによりิम

෦඼としての電池をอ؅する環境の੍໿৚݅ઃఆ౳΁のԠ

用がظ待される．また，予測されたॆ์電ۂઢと電ۃ間電

ѹを用いることで࣮৘にଈした 40$をਪఆすることがՄ

ೳとなり，車載電池࢒༰ྔਪఆ΁のԠ用もظ待される．
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