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1. 序論 

今や我々の生活の中で二次電池は必要不可欠な存在と

なっている．最近では大型で高出力の二次電池の利用も

広まっており，電気自動車（EV）や電力系統用，電力貯

蔵用の二次電池などにも利用されている．このように

様々な場面での二次電池の利用が広まっている中，安全

面の考慮から，故障やデバイスの機能に支障が生じる直

前に，適切な時期に二次電池の交換をする必要がある．

前述した大型・高出力タイプの二次電池は，しばしば複

数の単位セルを直並列接続してできる組電池（電池シス

テム）として設計される．例えば，出力 4.2Vのリチウム

イオン電池を用いた系統用 750V の蓄電池には 180 段の

直列接続が必要であり，大電流を必要とする EV 用には

並列接続を用いた数千個のセルからなる組電池も存在す

る．[1] 従って，最適な組電池の設計は最適な直並列回路

を見出す問題となるが，その設計手法は個々の二次電池

の劣化ばらつきを考慮した設計でなければならない．な

ぜなら，たとえ用途を限定したとしても，その使用形態

は決して単一の確定的なものではないため，負荷の挙動

にばらつきを入れざるを得ないからであり，また，電池

の性能は熱に大きく影響され，経年劣化がセル毎にばら

つき生じ，こうした劣化ばらつきが組電池の性能に支障

生じさせてしまうからである．組電池は電池管理システ

ム（Battery Management System：BMS）によって制御され

ており，これまでに BMS に関する多くの研究がなされ

てきた[2]．しかし，そこでは，セル間のばらつきをでき

るだけ押さえることを目的としている[3][4].しかし、実

際はセル間のばらつきをできるだけ押さえるとはいえ，

ばらつきが生じており，このばらつきが，組電池全体の

性能にどのような影響を与えるかといった視点からの研 

究はなされていない．また，組電池全体の現時点での劣

化を，セル間の劣化ばらつきを完全に把握することは非

常に困難である．要するに，組電池を構成する個々の単

電池セルが全て同一のセルであったとしても，組電池の

パフォーマンスも同一の挙動を示さない．また，組電池

を構成する個々の単電池セル電池の劣化状態を完全に把

握することは難しく，組電池の劣化状態を解析すること

は難しい[5]そこで，組電池の劣化状態を解析する上で，

単電池セルの劣化状態のばらつきを考慮した組電池の劣

化モデルすることができれば，組電池の交換時期が把握

でき，デバイス等の故障を事前に防ぐことが可能になる．

ゆえに今回，現状の組電池の劣化のモデル化を試みるた

め，現状の単電池セルの劣化情報を解析し，適切なモデ

ル化に向けた劣化情報の解析を行った. 

 

2. SOC 

SOC(State of Charge) とは電池がある充放電サイクル

数 tで蓄えられる，満容量Q0(t)に対する，その時，実際

に保持している容量 qの比を表した指標である． 

 

3. 放電容量Qd 

 放電容量Qd[mAh]とは，リチウムイオン電池の端子電

圧が最大電圧 Vmax(=4.2[V])から，最小電圧 Vmin 

(=2.75[V])の範囲で，実際に放電した容量である．リチウ

ムイオン電池は充放電を繰り返すことで，放電容量 Qd

が減少していく．その原因として，サイクル劣化モード

[5]，保存劣化モード[6]があげられる．今回，リチウムイ

オン電池の劣化を，放電容量の減少と定義する． 
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4. 充放電サイクル劣化試験 

今回，リチウムイオン電池の劣化のモデル化するにあ

たって，実際のリチウムイオン電池の劣化情報が必要で

ある．よって，表 3.1 のような，単セルのサイクル劣化

試験を 2つ(試験 1-1，試験 1-2)，そして，単セルを 2つ

用いて作った，2段並列電池(以下，2並列電池)のサイク

ル劣化試験を 3つ(試験 2p-1，試験 2p-2，試験 2p-3)の，

計 5つのサイクル劣化試験を行った． 

 

表 3.1  5つのサイクル劣化試験 

 

表 3.1 での放置期間とは，購入してから，サイクル劣化

試験を行うまで，放置した期間である．また，今回行っ

た 5つのサイクル劣化試験には，２つの充放電タイプが

存在する．基本的には，0.7C の定電流充電と 4.2V の定

電圧充電を行い，1C放電を 1サイクルとし，サイクル劣

化試験を行った．充放電にて，タイプ A，タイプ C と，

2つのタイプで行った．タイプAは，0.7Cの定電流充電

と充電電流が 0.1C になるまで，4.2V での定電圧充電，

1C放電を繰り返すサイクル試験を行った．タイプCは，

0.7Cの定電流充電と充電電流が 0.05Cになってから 1時

間，4.2V での定電圧充電，1C 放電を返すサイクル試験

を行った．また，充電，放電終了時に，一定時間，電流

値を 0[A]にして休止期間を得た．温度について恒温槽に

おいて 25℃の一定となるように管理がなされている．設

定上，タイプCは，タイプAよりも定電圧充電時間が長

くなっている．  

 

6. サイクル劣化試験結果 

サイクル劣化試験を行った結果，放電容量 Qd の減少

は 2種類存在することがわかった．線形劣化と非線形劣

化である．まず，線形劣化を図 3.1 に示す．サイクル数

(横軸)が進行するにつれ，放電容量Qdは線形的に減少し

ていく(劣化していく)ことがわかるであろう．次に，非線

形劣化を図 3.2 に示す．サイクル数が進行するにつれ，

あるサイクル t までは，線形的に劣化していくが，ある

サイクル t 以降は，放電容量 Qd は非線形的に減少して

いった．線形劣化と非線形劣化の原因を解析することは，

リチウムイオン電池の劣化のモデル化するにあたって，

重要な意味をもつ．よって，主に非線形劣化の原因の解

析を行った．なお，線形劣化であった試験は，試験 1-1，

試験 2p-1，試験 2p-3，非線形劣化であった試験は，試験

1-2，試験 2p-2である． 

 

  

図 3.1 線形劣化(試験 1-1)   図 3.2 非線形劣化(試験 1-2) 

 

5. 非線形劣化の解析に向けた準備 

非線形劣化の解析するにあたって，最大推定放電容量

Qm[mAh]，内部抵抗Rlow[Ω]という値を求めた．最大推

定放電容量 Qm とは，そのリチウムイオン電池が持つ，

最大の放電容量を意味し，内部抵抗 Rlow とは，リチウ

ムイオン電池の放電終了時における内部抵抗である．最

大推定放電容量Qmは式(1)を用いて求める． 

 

Qm =
𝑄𝑑

SOChigh−SOClow
     (1) 

 

内部抵抗Rlowは，式(2)を用いて求める． 

Rlow =
(OCVlow−2.75)

𝐼
    (2) 

 

SOChighとは充電完了時の SOCであり，SOClowは放電

終了時の SOC である．OCVlow とは，放電終了時の

OCV[V]である．また，Iは放電電流の値[A]である． 
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7. 非線形劣化の原因解析 

試験 1-2を中心に解析を行っていく．図 4.1，図 4.2に

試験 1-2での最大推定放電容量Qm，内部抵抗Rlowを示

す．縦軸がQm，Rlow，横軸がサイクル数である．図 3.2，

図 4.1，図 4.2より，以下のことが言える． 

 

全サイクルにおいて，放電容量Qdは減少しているが， 

1． 初期において，Rlow は減少する傾向があるが，Qm

は減少していく． 

2． あるサイクル t から，Qm は一定であるが，Rlow は

増加していく． 

3． あるサイクル t`から，Rlow は増加し，Qmは減少し

ていく． 

以上の 3点は，以下のように言い換えられる． 

1． 初期においてのQdの減少は，Qmの減少の影響であ

る． 

2． あるサイクル tからのQdの減少は， Rlowの増加に

よる影響である． 

3． あるサイクル t`からの，Qd の減少は Qm の減少， 

Rlowは増加の影響である 

以降，1を Zone1，2を Zone2，3を Zone3と呼ぶ． 

 

   

図 4.1 試験 1-2でのQm   図 4.2 試験 1-2でのRlow 

 

次に，図 4.3に試験 1-2での各サイクルにおける，Qm

と Rlowの相関を示す． 

 

図 4.3 試験 1-2における，QmとRlowの相関 

縦軸が各サイクルでのQmとRlowの相関係数，横軸が

サイクル数である．以降，図 4.3を用いて各 Zoneにつ

いて考察を行っていく． 

Zone1は後ほど述べる．Zone2は，Rlowの増加が， 

Qdの減少に影響しているZoneであると考えられる．

また，Zone2に達した電池は，Qmの値，Rlowの値と

もに大きくなっていく傾向があると言える．なぜなら

ば，Zone2に早く到達するということは， Qmの減少

が，Zone2に達していない電池に比べ，早い段階で一定

になり，Rlowが増加していくと考えられるからであ

る．実際に図 4.3より，試験 1-2でもこのような現象が

起こり，また，同じく非線形劣化であった試験 2p-2で

も，相関が 1に近づく場面が見られ，少なくとも，

Zone2に達した電池があることを示している． 

Zone3は，Qmの減少，Rlowの増加が，Qdの減少に影

響している Zoneである．ようするに，Zone3に達した電

池は，Qmの値が小さく，Rlowの値は大きい傾向がある

と言える．なぜならば，Zone3 に早く到達するというこ

とは， Qmの減少が， Zone3に達していない電池に比べ

減少が進み， Rlow が増加していくと考えられるからで

ある．実際に図 4.3 より，試験 1-2 でもこのような現象

が起こり，また，同じく非線形劣化であった試験 2p-2で

も，相関が-1に近づく場面が見れれた．しかし，線形劣

化の試験ではこのような現象は見られず，Zone3 に到達

していないと予想できる． 

Zone1 に関しては，Qd の現象は Qm の減少と，Rlow

のばらつきに依存すると考えられ，正確な解析は困難で

あり，Zone2，3でないときが Zone1であると言えるであ

ろう．図 4.4，図 4.5に線形劣化試験 1-1でのQm， Rlow

を示す．縦軸が Qm，Rlow，横軸がサイクル数である．

また，図 4.6 に試験 1-1 での各サイクルにおける，Qm， 

Rlowの相関を示す． 

   

図 4.4 試験 1-1でのQm    図 4.5試験 1-1でのRlow 
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図 4.6 試験 1-1における，QmとRlowの相関 

 

4.考察 

非線形劣化は， Zone3，いわゆる，最大推定放電容量

Qmの減少，内部抵抗Rlowの増加が，放電容量Qdの減

少に影響しゆることが考えられる．実際に，QmとRlow

の相関が-1に近づく試験は，非線形劣化が見られた，試

験 1-2，試験 2p-2のみである．また，言い換えると，Zone3

に達していないリチウムイオン電池は，線形劣化といえ

るであろう．なぜならば，試験 2p-3 は，Qmと Rlowの

の相関がほぼ 1 に近く，Zone2 に達していると予想され

るが，線形的に劣化しているからである．また，試験 1-

1，試験 2p-1においても，QmとRlowの相関が 1に近づ

き，そして，-1に近づいているため，Zone2から，Zone3

に移行している段階であると予想され，Zone3 に達して

いないことが予想される． 

試験 1-2，試験 2p-2のみ Zone3に到達した原因を考察

する．原因は 2つあると考えられる．１つは， CV充電

時間の違いである．試験 1-2，試験 2p-2はともにタイプ

Cに試験であり，タイプAの試験 1-1，試験 2p-1に比べ

て，CV 充電時間が長い．また，文献[7]によると，リチ

ウムイオン電池は高電圧状態が続くと，劣化が促進され

ることが知られている．よってタイプCの試験は劣化の

進行が早く，Zone3に到達するのも早いと考えられる． 

 2つめは，放置期間である，タイプ Cの試験で，唯一

線形劣化であった試験 2p-3は，放置期間が試験 1-2，試

験 2p-2に比べ短い．文献[8]によると，保存劣化による劣

化も小さく，Zone の移行も遅いことが予想され，Zone3

に到達することがなかったと考えられる． 

 

5. むすび 

本文では，リチウムイオン電池の劣化モデル化を目指し，

サイクル劣化試験において見られた，非線形劣化の原因

に関して，最大推定放電容量Qm，内部抵抗Rlow，放電

容量 Qd という 3 つの値を用いて解析を行った．解析を

行った結果，非線形劣化が起こった試験に関しての Qd

の減少に関しては 3段階に分けることができた．そして，

Zone3にて，Qmの減少， Rlowの増加が同時に起こり，

リチウムイオン電池は非線形劣化を起こすと結論づけた．     

今後の課題として，放置期間、CV充電時間の違いが与

える劣化への影響を定量的に判断．また， Rlow を厳密

に内部抵抗成分と濃度分極成分に分けることで，さらな

る原因がわかるであろう．  
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