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蓄電池開発を支える劣化因子解析技術

渡部孝、坪 田隆之、山上達也

株式会社コベルコ科研 〒651-2271神戸市西区高塚台 1-5-5

Degradation Factor Analysis 
to Support Rechargeable Battery Development 

Takashi Watanabe, Takayuki Tsubota and Tatsuya Yamaue 

Kobelco Research Institute, Inc. 

1-5-5, Takatsukadai, Nishi-ku, Kobe, Hyogo 651-2271, Japan 

To increase a crnising distance of the electi・ic car (EV) becoming 300-500km that is equal to a gasoline-powered 

car is performed by the development of a lithium secondary battery having a larger capacity and a long 

lifetime.Degradation factor analysis, the method of determining lifetime, and the determining output 

characteristics and cycle durability are necess町 tothe study. In addition, factor analysis of the internal resistance 

increase of the battery cell is important experimentally and theoretically by the use of evaluating prototype battery. 

It needs electrical-characteristic of the batte1y, also needs computer aided engineering(CAE). We introduce that 

combined analytical technique with the internal resist皿 ceseparation and the physical analysis to apply an 

implementation battery. It is effective for elucidation of the degradation mechanism of the battery cell. In 

addition, we explain that the皿 alysisof deterioration, the life estimate on the practical use condition of the battery 

module is enabled by building the deterioration model of the cell. Degradation analysis and battery life 

determination on the practical use condition of the battery module is enabled by constructing of the degradation 

model of the cell. 

Keyword: 二次イオン電池、 LIB(Lithiumion battery)、劣化因子、内部抵抗、

交流インピーダンス、充放電モデル、多因子劣化モデJレ、

SEI(Solid electrolyte interface)、溝造転移モデル、

CAE(Computer aided engineering) 

1 . はじめに

2016年現在、自動車の排出ガス規制における不

正問睦の影響もあり、ハイブリット車 (HV)やプ

ラグイン・ハイプリッド車 (PHEV), 電気自動車

(EV)、燃料電池複合型自動車 (FCHV)車両が再

び脚光を集めている。

ガソリン車並みの航続距離を目指し、 2020年に

EVで300km超を、 2030年には 500km超を実現す

る為にこれまでのリチウムイオン電池 (LIB) の

性能をはるかに凌駕ずるエネルギー密度を持つ革

新型電池（全固体電池、金属空気電池、多価カチ

オン電池等）や先連 LIB(高電位・高容量正極材
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料、高容量負極材料、高電圧耐性を有する電解質

材料等を用いたもの）の開発が NEDOプロジェク

ト関係 l)や各電池メーカーおよびサプライヤーで

進められている。

これまでのインサーション型正極材の LIBでは

Li+イオンの出入りできる席が限られており、大容

量化、高出力化には限界がある。これを打破する

為に Li+過剰型の正極材が用いられたり、これま

での炭酸スルホン系の電解液に添加物を加える改

良型のみならず、耐酸化性と難燃性を兼ね備えた

新しい電解液の開発が日進月歩で進められてい

る 2)。また、塩素やフッ素といった多電子の移動

が可能なハロゲンのイオンを電荷輸送に用いたり、

効率よく金属の上に蓄積（リザーブ）可能なよう

に超イオン伝導度体・固体竜解質を開発すると共

に、電極ー電解質界面で起こるイオンの移動をナノ

レベルで制御する研究も行われている 1)0

最近ではハーバード大学がインクジェット方式

のマルチマテリアル 3Dプリンタを活用し、正極と

負極が入り組んだ構造の 3次元電池の開発研究を

始めた 3)のをきっかけに、プリンターメーカーや

電装関連のメーカーが回路基板へ電池を埋め込み、

より省電力化、 HEVにおけるガソリン枯渇時の電

池の長寿命化対応の強化を図っている。

一方でスマートハウスやスマートタウンに目を

向けると、水素の貯蔵施設を確保し、固体酸化物

形燃料電池 (SOFC) や固体高分子形燃料電池

(PEFC) による発電と太陽電池 (PV)、風力、地

熱 etc.といったものを組合せたシステムの隅発・

整備が行われている。自然災害時等の大規模な停

電に備えた大容量で長寿命の定置型蓄電池が求め

られている。

既存の LIBの改良においても、革新型の蓄電池

開発においても高容量で長寿命化を目指すために

は、不良原因の調直、寿命予測、出力特注評価は

欠かすことができない。これには実験的あるいは

理論的な試作・特性評価、内部抵抗増大要因の解

析技術が重要である。試験技術のテクニック的

なところは他誌で紹介しているので参照頂きた

し、 4),5)。

本稿では特に内部抵抗の増大要因を計測する方

論文：蓄電池開発を支える劣化因子解析技術

法とそのシミュレーション技術にスポットを当て、

解説する。

2 試作電池による劣化解析

2.1. 概要

長期使用が想定される車載用や定置型のリチウ

ムイオン 2次電池では、耐久性向上の検討や寿命

予測の観点で、正極・負極のいずれが支配的に劣

化しているかを明確にすることは重要である。さ

らに、正極、負極の反応には、 Liイオンが関わる

反応、電子が関わる反応が存在する。内部抵抗の

解析においては、時定数の異なる反応を分離する

ことが出来る交流インピーダンス法が有用である

が、反応時定数が近接している場合には、抵抗の

分離は困難である。

当社では Li(Nili3Mn113Col/3) 02、LiMn204、

LiFeP04などの正極活物質を用いた電極の抵抗解

析、活物質の劣化解析を行ってきた叫ここでは、

車載用など高容量タイプの LIBに用いられる負極

活物質である Siについて、ラミネート電池を作製

し、 Liイオンの関わる電解移動抵抗を解析し、加

えて Li挿入状態の Siの形態や結晶構造変化を合

わせて、内部抵抗と活物質の状態との関係につい

て解析した事例を紹介する。

2.2. 評価用電池の試作

負極は、平均粒径 5μmのSiを活物質とし、導電

助剤としてアセチレンブラック、結着剤として

PVDF (ポリフッ化ビニリデン）、 NMP (N—メチル

ヒ゜ロリドン、溶媒）を加えて混練し、粘度を適切

に調整したのち、連続塗工機にて集電｛本銅箔に塗

工した。（図 2.1参照）乾燥、ロールプレスにより

密度調整を行い、合材層の膜厚 42μm、密度

1.2g/cm3の負極とした。露点-70℃以下に調整され

た Ar雰囲気下にて、作製した負極と対極の金属

Liを、セパレータ（ポリプロピレン製微多孔膜）

を挟んで対向させた電極積層体をラミネート外装

材に格納し、電解液 LiPF6 LiPF6 / 

EC:DEC= I: 1 vol.%)を加えて設計容量 220mAh(電

極面積 21cmりのラミネート型電池とした。
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図2.1 Si負極の断面 SEM観察像 N 100 

Fig.2.1 Cross-Section SEM image of)i electrode so 

2.3. 充放電サイクル試験における容量低下の

評価

試作したラミネート型電池について、室温にて

電圧 OVから 1.6Vの間で充放電サイクル試験を実

施した。充放電曲線を図 2.2に示す。約 3500mAh/g

相当の Liイオンを動かす深い充放電と、約

1250mAh/g相当の浅い充放電をそれぞれ行った。

深い充電を行ったセルの放電容量は、浅い充放電

を行ったセルの放電容量と同等であり、 Siに挿入

した Liが脱離できていない状態であった。
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図2.2 初回充放電容量

Fig.2.2 Charge-discharge capacity of !st cycle 

2.4. 内部抵抗測定

内部抵抗測定は交流イ ンピーダンス法により行

った。周波数変調した微弱電圧（電流）を電池に

印可し、応答電流（電圧）の振幅、位相差から時

定数の異なる反応素過程を分離する手法である。

ocv (開回路電圧）に対し、振幅 lOmVを重畳さ

せた交流電圧を 300kHzから lmHzまで印可し応

答電流から内部抵抗を求めた。抵抗測定結果を、

図 2.3に示す。 3サイクル目の放電では、深い充放

電を行ったセルにて、 lOmHz付近の低周波域での

顕著な反応抵抗が確認された。

200 
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● 3500mAh/g charge-discharge 
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図2.3 3サイ クル目の内部抵抗（ボード線図）

Fig.2.3 Bode plot of Si electrode of3rd discharge state 

2. 5考察

2. 5. 1 物理解析による劣化調査

満充電状態の Si負極の断面 SEM観察結果を図

2.4に示す。充電により合金化した箇所が微粉化し

ている。微粉化により電子伝導パスが切れること

で、結果として Liイオンの脱離が阻害されている

と推察される。

図2.4 満充電状態の Si負極の断面 SEM観察像

Fig.2.4 Cross-Section SEM image of Si electrode after 

3500mAh/g charge 
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XRDの結果を図 2.5に示す。 1250mAh/gまで充

電した場合には、結晶 Siに加え、非晶質に変化し

ている。 3500mAh/gまで充電した場合には、 L応Si4

の結晶が形成されている 7)。この Li1sSiiと電解液

界面の電荷移動抵抗が、交流インヒ゜ーダンスにお

ける低周波数域に出現した反応抵抗であると考え

られる。

I ↓ 
; （●） 3500mA団まで充電

I Cu ,,., 
I l.l i,~1 , Cu 

吋 ↓
I 

1::~』↓二ぃ

□□／ 

Ll1,~i, ↓ ↓ ↓ 
~i 

C・
Si 

~i Cu 

図2.5 Liを挿入した Si負極の X線回折

Fig.2.5 X-ray diffraction patterns of Si electrode 

(a) Charge to 3500mAh/g 

(b) Charge to 1250mAh/g 

2.5.2内部抵抗の解析

3500mAh/gまで充電した電極について、内部抵

抗の温度依存性を取得した結果を、図2.6に示す。

前述の低周波数域の反応の位相遅れは温度の低下

に伴って低周波数側にシフトしている。加えて、

高周波数側の反応にも同様の温度依存性が見られ

ることから、ここにも Liイオンの電荷移動抵抗が

含まれていることが推察される。
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内部抵抗の温度依存性（ボード線図）
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この高周波数域の抵抗が 3成分あると仮定して、

抵抗分離を行った。等価回路モデルを、図 2.7に、

解析の一例を、図 2.8に示す。抵抗の温度依存性

から、活「生化エネルギーを算出した結果を図 2.9

に示す。高周波数域には、活性化エネルギーの異

なる複数の反応が存在することが示唆された。低

周波数域の反応が見られた Li1sSiiの他、 Li12Si1ヽ

恥 Si3、Li13Sしが形成されるとの報告例あり 8)、今

後、反応の同定を行っていく。
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3 多因子劣化モデルによる劣化現象のシミュレ

ーション

3.1概要

従来、劣化予測は、充放電特性を抵抗とキャパ

シタからなる単純な等価回路によって表現し、実

測の劣化データヘの合わせ込みと外挿により、劣

化傾向を予測する方法が広く用いられてきた 9) 0 

その一方、劣化した電極の詳細な分析・観察によ

り、負極表面の SEI(Solid Electrolyte Interface)膜

の生成や、正極活物質表面での構造転移の進行、

充放電に伴う電極の亀裂の発生などが明らかとな

っている。 10)

当社では、これら、不働態 SEI膜成長、正極活

物質表面の構造転移、および電極の割れの劣化メ

カニズムをモデル化し、 Liイオンの反応・輸送方

程式に取り入れた「多因子劣化モデル」による劣

化予測シミュレーション技術を開発した。ここで

は、本モデルにより、弊社試作セルの長期サイク

ル劣化の挙動を精緻に予測 した解析事例を紹介す

る。

3.2計算方法

(1) 充放電モデル

リチウムイオン電池では、電解液と電極活物質

の間の Liの挿入 ・脱離反応および電解液中の Li

イオンの泳動・拡散を通し、対極へ Liが輸送され

ることで充放電される。 自動車用の代表的な正極

NCM、負極グラファイトの場合、活物質表面にお

いて

正極： Li Mn113Ni113Co11302 
diSCh>•i, 
（ ー→ Li1_,Mn113Ni113Co11302+ xu• + xe・ 
ch••c• 

di父h>rgt

負極： Li凸こ::: UCけ xli'+xe・ 
th•rat 

の反応が起こる。

負極 正極

泳動• 拡散 、------.. 
( '広散
(Li_"?' 

活物質

電気化学

電群液 反応 ---------

図3.11粒子モデルの概念因

Fig. 3 .1 Li transformation of the single particle model 

本モデルでは、これら一連の Liの反応・輸送過

程について、正極・負極それぞれ 1粒子の活物質

で代表させる 1粒子モデル 11)を採用した。つまり、

代表活物質内の Li輸送は Fickの拡散方程式、電

解液との界面ではButler-Volmer式に基づく 電気化

学反応式、電解液中における Liイオン泳動・拡散

は Nemst-Plank式を用いて計算した。尚、電極の

電子伝導は十分に良好として、活物質電位は場所

によらず均ーとした。 1粒子モデルの概念図を図

3.1に示す。

(2) 多因子劣化モデル

負極（グラファイト）の活物質表面での SEI成

長モデルは、 Popovらの電気化学副反応モデル l2)

をベースとし、活物質表面に被覆されると仮定し

た。 SEIの生成は、電解質の分解反応（副反応）

により生じ、充電時においてつぎのように発生す

るとした。

S+2Li+ +2e―→ P 

ここで、 S:溶媒、 P:副反応生成物である。

副反応の反応速度は、副反応過電圧に比例する、

下式に従って発生するものとした。

Js = i0sa0.5F77)RT 

ここに ios: 副反応の交換電流密度、 lls: 副反応の

過電圧、 R:気体定数、 F:ファラデ一定数、 T:

絶対温度、 a:電極活物質の比表面積
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図3.2負極・正極の劣化の概念図

(a)負極表面の SEI成長モデル

(b)正極表面の構造転移モデル

Fig.3.2 Degradation models 

(a) SEI formation on negative electrodes 

(b) Structure transition of positive electrodes 

図 3.2(a)に SEI成長モデルの概念図を示した。

SEI厚み 8の成長速度は副反応電流密度 JSに比例

し、副反応過電圧は SEI膜成長に伴って徐々に減

少するものとした。また、 SEI膜となった Li分の

容量低下は、 SEI膜厚みから見積もった。なお、

本モデルでは副反応速度と被膜の電気伝導率の異

なる 2種類の SEI膜（無機物および有機物）を想

定し、実測の劣化挙慟に対する予測精度を向上さ

せた。

代表的な 3元系正極活物質 NCMでは、サイク

ル進行に伴って正極活物質表面の構造転移層が拡

大し、結果として有効反応表面積が減少し、抵抗

が増加すると考えられる IO)。図 3.2(b)に示すよう

に、本解析ではサイクルと共に一定抵抗の構造転

移層が活物質表面を被覆すると仮定し、一粒子で

全体の割合を代表させた。ただし、構造転移層の

被覆速度は、下式のように非被覆率(1-0)に比例す

るとした。

0 = k(I-0), RP = Rcubice 

ここに k:比例定数、 Rp:被覆による抵抗値

このような、負極の SEI成長モデルや正極構造

転移モデルを用いると、サイク）レ初期の劣化進行

が早く、その後徐々に劣化速度が緩和する典型的

論文：蓄電池開発を支える劣化因子解析技術

なリチウムイオン電池の劣化挙励を再現すること

が可能である。一方で、長期にわたる充放電サイ

クルを実施すると、あるサイクル数（または時間）

を境に急激な抵抗増加が発生する場合がある。こ

の場合、上記のような劣化モデルのみでは実測を

再現できず、電極の亀裂進展モデル 13)の考慮が必

要となる。このモデルでは、電極活物質の充電・

放電状態での体積膨張率の差により、電極に亀裂

が進展し、電気的な接触の低下により、電気抵抗

が増大すると仮定する。亀裂長さ lがParis則に従

って進展するならば、下式のように記述できる。

di 
-=C。b.1<111
dn 

ここに、 Mく：応力拡大係数の変動幅、':亀裂長

さ、 n:サイクル数、 m、C。：材料定数

3.3. 計算結果

試作セル（正極活物質 Li(N加Mnl/3Coll3)0i/負極

グラファイト、容量500mAh、積層ラミネートセ

ル） 25℃条件における初期放電曲線および交流イ

ンピーダンス特注を再現するよう、初期充放電パ

ラメータを最小二乗法により決定した。初期放電

(a) 
'
,
＇
,
 
．．
 
ー

'

_

‘

_

[

-

.

T

.

、
-

3

1

9

7

5

3

1

 3
r
 

4

4

3

3

3

 
[
A
一
出

a

．．． 実則

ー.-．、．
ノ、ユL,—·ノヨ｀ノ

2.9 

2.7 ' -- - --

0 1000 2000 

時間 [s)

JOO) 

(b) 1 「―

= 0.1 1-
さ；、
~I ．． ~ 

．．． 実測

i ー ‘ノミュレーション

.゚01
I ―- - '― ←  ---・ 一. ,_ --

1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+-00 1.E+Ol 1.E+02 1.E+ 

周波数 [Hz]

図3.3試作セルの初期特性(a)初期放電曲線(b)

交流インピーダンス

Fig.3 .3 Initial properties of a test cell (a)Discharge curve 

(b) AC impedance 
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図3.4試作セルのサイクル特性の実測値と計算値の

比較(2000サイクル以降の計算値が予測値）

(a)抵抗増加率の比較(b)容量維持率の比較(c)

各サイクルにおける放電特性の比較

Fig.3 .4 Comparison of measured and calculated cycle 

properties ofa test cell (a) Resistance increase (b) 

Capacity fade (c) Discharge curve 

曲線 (lC) および SOC100%時の交流インピーダ

ンス (Bodeプロット）の比較を図 3に示した。解

析結果は、実測の放電特性およびインピーダンス

波形を良好に再現している。

抵抗増加率、容量維持率の実測値と言十算値(2000

サイクル以降が解析結果の予測値）の比較を図

3.4(a)(b)に示す。ここではサイクル初期から 2000

サイクルにおける容量維持率、抵抗増加率の実測

値を再現するよう、逐次推定しながら正極・負極

の劣化パラメータをそれぞれ決定し、 6000サイク

ルまでの劣化予測計算を実施した。また、各サイ

クル後の放電曲線の比較を図4.4(c)に示した。2000

サイクルまでの実測データに対してフィッティン

グした劣化パラメータを用いて、その後の 6000

サイクルまでの実測の充放電挙動を良好に予測で

きることが確認された。

4. まとめ

本稿で解説したように、実機電池に適用可能な

内部抵抗分離と物理解析との複合解析は、高容量、

高出力電池の研究開発、劣化メカニズムの解明に

は重要な技術である。

また、セルの劣化モデルを構築する事で、電池

モジュールの実使用条件での劣化・寿命推定への

適用が可能となることを示した。

当社では電池試作、物理解析／化学分析、安全

性試険、 CAEとの複合解析を進めている。これら

の評価・解析技術群を総合して各研究機関の電池

開発へのアシスト的貢献に努めていく所存である。

5 あとがき

我々評価・分析・解析へ携わるものは海外メー

カーを始めとする装置メーカーの開発に評価技術

能力のレベルアップを委ねるのではなく、自らが

問題解決に必要な測定系のアイディアを創出・提

案する等、電池開発をリードしていく姿勢が必要

である。その特徴量の正確な評価をフィードバッ

クできて始めて電池開発を先に進めることができ

る様な状況が続いており、一昔前とは異なり、裏

方的な存在ではなくなってきた。

我々分析・評価・解析に携わる者はこのことを

認知し、3D造形技術や材料インフォマティクス等

の最新の材料開発・プロセス技術開発の情報を参

考に、独創的な提案型の電池評価技術開発を行っ

ていくこと、また将来的にはそれを規格・標準化

まで発展させるような取組が求められている。

本稿が読者の評価技術開発の一助になれば幸い

である。
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