
リチウムイオン電池の
モデリング

ホワイトペーパー

By ANDREAS NYMAN, HENRIK EKSTRÖM, and ED FONTES



COMSOL WHITE PAPER SERIES

リチウムイオン電池のモデリング     2 

その他の文献

ユーザーストーリーギャラリ 
https://www.comsol.com/stories

アプリケーションギャラリ 
https://www.comsol.com/models

技術ペーパーおよびプレゼンテーション 
https://www.comsol.com/papers-presentations

COMSOL ブログ
www.comsol.com/blogs

コンタクト
お客様のユニークなアプリケーションのための
COMSOL®ソフトウェアを使った数値シミュレ
ーションについてのお問い合わせは
comsol.com/contactをご覧ください.

技術に関するお問い合わせは
comsol.com/support をご覧ください.

著者について
Andreas Nyman, Intertek, www.intertek.se
Andreas NymanはIntertek Semko ABで電池のスペシャリストとし
て働いています. 彼は王立工 科大学 (KTH) (ストックホルム) で応
用電気化学の博士号を取得し ました. 彼はIntertekのバッテリと燃
料電池のグローバルグループに所属しています. このグループは毎
年すべての化学物質と電池のサイズをカバーする20,000個以上の
電池を評価する実績をもっています. 彼のモデリングの専門知識と
経験には電池, 燃料電池そして電解プロセスを含みます.
Henrik Ekström, COMSOL, www.comsol.com
HenrikEkströmはCOMSOLに所属しています. 彼は王立工 科大学 
(KTH) (ストックホルム) で応用電気化学の博士号を取得し ました. 
COMSOLにおける技術プログラムマネージャーとして, 電池, 燃料
電池, 腐食, 電着および一般的な電気化学アプリケーションなど, 様
々な開発を担当しています.
Ed Fontes, COMSOL, www.comsol.com
Ed Fontes はCOMSOLの最高技術責任者 (CTO) です. 彼は王立工 
科大学 (KTH) (ストックホルム) で応用電気化学の博士号を取得し 
ました. 彼は COMSOL で化学工学, CFD, 伝熱製品群の開発を指揮 
してきました. COMSOL の技術開発の総責任者を務めています.

目次 

はじめに   3
ニューマン法   3 
パフォーマンスモデル   4
熱管理と安全性    5
特性と状態    7

ニューマン法を超えて     8

マルチフィジックスモデルと偏微分方程式   8

©Copyright 2012–2018 COMSOL. リチウムイオン電池のモデリングは COMSOL, Inc. およびその関連会社によって公開されています. COMSOL, COMSOLロゴ, COMSOL Multiphysics, 
COMSOL Desktop, COMSOL Server, およびLiveLinkは, COMSOL ABの登録商標または商標です. SOLIDWORKS はDassault Systèmes SolidWorks Corporation の登録商標です. 他のすべ
ての商標はそれぞれの所有者の所有物であり, COMSOL AB およびその子会社と製品は, それらまたは上記の非 COMSOL 商標所有者から提携, 承認, 資金提供, 援助または支援を受けてい
ません. 商標所有者のリストについては www.comsol.com/trademarks をご参照ください.



COMSOL WHITE PAPER SERIES

リチウムイオン電池のモデリング     3 

はじめに
リチウムイオン電池はエネルギー密度が高く, 電力密
度が適切で, セル電圧が比較的高く, 重量と体積の比
率が低いため, 家庭用電化製品や自動車用途で最も
一般的な充電式電池になっています.

リチウムイオン電池という用語は, 電池の化学的性質
全体を指します. これらの化学物質の一般的な特性
は, 負極と正極の材料がリチウムイオンのホストとし
て機能することと, 電池に非水電解質が含まれている
ことです.
需要の増加と電池性能の向上に対する
プレッシャーにより数学的モデリングの
必要性が高まっています. モデリングと
シミュレーションにより, 比較的低コスト
で, ほぼ無制限の数の設計パラメーター
と動作条件を分析することができます. 
実験によるテストによってモデルの検証
が行われます.
電池メーカーにとって, モデルとシミュ
レーションは, 電池システムの材料と設
計の改善に役立ちます. 電池を製品や
デバイスに組み込むデバイスメーカー
にとって, モデリングは関連する動作条
件でのパフォーマンスの理解とシミュレ
ーションを可能にしてくれます.
この論文では, パフォーマンス予測, 熱
管理と安全性の評価, 特性評価, 電池状
態の監視, および基本的な研究と理解
のための一連の例題を通じてモデルと
シミュレーションの使用を例示します.

ニューマンモデル
数学モデルは, 放電, 再充電, 過渡スタデ
ィにおけるセル電圧と電流密度を記述
および予測できるだけでなく, 経年変化

と故障のメカニズムを含めることもできます. 様々な
材料特性と設計パラメーターの影響をこれらの条件
下で解析できます.
リチウムイオン電池の忠実性の高いモデリングの主
力モデルが, いわゆるニューマンモデルです. このモ
デルは, リチウムイオン電解質のために非常にコンパ
クトな形で開発および配合された, 濃縮二成分電解質
中のイオン輸送に関するマクスウェル・ステファン方程
式に基づいています. さらに, ニューマンのチームは, 
多孔質電極理論を多孔質電極へのリチウム挿入と組
み合わせて適用して, 電池電極を説明しました. この理
論により, 電極材料と細孔電解質が1つの均質な「スラ
ブ」として扱われる均質な電極モデルが得られます.
ニューマンモデルは, 長年にわたって多くの科学者や
研究者によって検証されてきました. それはまた, 例え
ば複数の電極材料を用いた設計, 固体電解質界面の
形成, および代替の電極速度論を説明するために, 他
の人々によってさらに開発および拡張されてきました. 
元の1Dモデルは, 後に2D, 2D軸対称, および 3 Dモデ
ル用にCOMSOL Multiphysicsによっても作成されま
した.

図1: リチウムイオン電池は, プラグインハイブリッド車や全ての電
気自動車, カメラやスマートフォンに使用されています.

図2: ニューマンモデルの2Dバージョンは, スパイラル電池ジオメトリのエッジ効果を予測します. ロ
ールの両端の電極には, 片側に対電極がありません. これは, セル内の不均一な塩濃度に反映され, 
これは不均一な電流密度分布による摩耗の増加を引き起こす可能性があります.
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性能モデル
電池モデルで正確に記述できる典型的な実験は, 以下
の図3に示すような放電-再充電サイクルであり, モバ
イルアプリケーション用の高エネルギー電池がシミュ
レーションされます. モデルでは, 電池内のプロセスは
方程式と材料特性によって記述されます. 特性の値は, 
多くの場合理論モデルに基づいて, 慎重に設計された
実験を通じて取得されます. 電池メーカーの場合, モ
デル内でジオメトリパラメーターを調べて最適化する
こともできます. デバイスメーカーにとって, ジオメトリ
は通常, モデルへの入力です. 場合によっては, 電池メ
ーカーによってジオメトリが明らかにされないことも
あり, アプリケーションの専門家がモデルを開発する
前にグローブボックス内のセルを開いて検査する必要
があります.
図3では, 緑の線が電流密度を表しています. 電流密度
は, 放電の最初の2000秒の間は正として定義され, そ
の後300秒の休止期間(電流なし)が続きます. その後, 
電池は2000秒間再充電され(負の電流), その後再び休
止します. 
このサイクルに対する電池電圧の応答は, 青い曲線で
示され, モデルによって非常に正確に予測されます. 
質量輸送抵抗, 濃度および活性化過電圧による損失, 
および熱力学による放電時間とともに, 電圧は減衰し
ます. 電池を300秒間休止させると, 活度とオーム損失
がなくなり, 濃度勾配が緩和されるため, 電圧はわず
かに回復します. 電池が再充電されると, 電圧は増加し
ます. これも同じ損失が原因ですが, 今度は反対の符
号になります.  電池が休止すると, 電圧はゆっくりと安
定した開放セル電圧に達します.

図3: 休止期間を挟んだ放電-再充電サイクルは, 入力として与えら
れた電流密度(緑) とモデルによって結果として予測されたセル電圧
(青)でシミュレーションされます.

放電中, 電解質塩濃度は, リチウムイオンが電極間を
移動するため, 負極で増加し, 正極で減少します. 粒子
と電解質の濃度プロファイルは休止期間中に均一な
プロファイルに緩和するため, またセル電圧は局所的
な電解質塩濃度に依存するため, セル電圧も平衡電
圧にゆっくりと緩和します. この現象は, 充電中に逆転
します.
パフォーマンスモデルの利点は, 電池のパフォーマン
スの制限の原因となるプロセスと, これらの制限の原
因となる損失を見つけて分析するために使用できるこ
とです. モデルは電極の設計が変化したときにエネル
ギーと電力密度がどのように変化するか, および電極
材料がセル設計でどのように利用されるかを評価する
ためにも使用できます.

図4: 図3のサイクル中の様々な時点における電解質塩濃度(mol/m3)プロファイル. 放
電中, リチウムイオンが電極間を輸送されると, 電解質塩濃度は負極で増加し, 正極で
減少します.
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熱管理と安全性 
損失のほとんど, たとえばオーム損失や活性化過電圧
は, 電池内で熱を発生させます. さらに, 寒冷時や起動
時に, 電池システムが機能するために暖房が必要にな
る場合があります. 電池システムの冷却と加熱には熱
管理が必要です. 
図5を見ると分かる通り, 物理学ベースのモデルを使
用すると, モデルからさまざまな熱源を直接利用する
ことができます. 電池セルまたはパックを設計すると
き, 放熱は, 電池が電極と電解質の分解反応が始まる
温度(> 80°C)に達するのを避けるのに十分な速さで
なければなりません. 分解反応は発熱反応であるた
め, 分解が始まると温度は上昇し続けます. この現象
は熱暴走と呼ばれ, セルの破壊につながります. セル
表面の温度は実験により試験中に監視できます. 熱
モデルを使用する利点は, セル内の温度が表面での
測定から推定できることです. これにより, ホットスポ
ットが熱暴走の原因となる可能性のある内部短絡な
どの望ましくない影響を解析できます.
パッシブ空冷円筒型電池セルの熱モデルの例が図６
に示されています. セルが放電され, 対流と放射によっ
て周囲に放散される時に, 熱が発生します. その結果, 
多くの場合, セルの中心部の温度が高くなります. セル
がより高い電流密度で放電されると, コア領域と外側
領域の間の温度差が増加します. 結果として, 一部のエ
ージングプロセスは高温によって加速されるため, セ
ルのコアに近い電極材料は, 外部領域よりも速くエー
ジングする可能性があります. グラファイト電極では, 

図5: 放電および休止期間中の電池の単位面積あたりの熱源(W/
m2). 物理ベースのモデルを使用して, 様々な熱源がモデルから直
接与えられます.

低温でリチウム電着が増加することがあります. これ
は, 低温もエージングを促進する可能性があることを
示しています.
不均一な電流分布は不均一な熱生成を引き起こすた
め, 大きなセル内では温度変化が支配的です. したが
って, 定格容量は温度に依存するため, 大きなセルの
パフォーマンスモデルには熱生成を含める必要があり
ます. 個々のセルの熱モデルは, 内部短絡モデルを開
発するときの出発点としてもよく使用されます. このモ
デルでは, 不要な化学反応によって局所的に熱が発生
します.
不均一な温度分布は, パックおよびモジュールレベル
でも発生する可能性があります. 通常の操作と定期的
な起動のための加熱と冷却の設計は, 重量と電力消
費の最小化に重点を置いています. 通常, 最適化され
る要因は, 冷却チャネルの形状, 冷却液の流量, 様々な
動作条件でのヒーターの形状と制御です.

図6: 放電中の円筒形電池内の温度分布(°C). セルがより高いCレー
トで放電されると, コア領域と外側領域の間の温度差が増加します.

図7: 自動車用の電池パックの冷却チャネルとセル内の温度.
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セルが液体によって冷却される熱管理システムモデ
ルのシミュレーション結果を図 7 に示します. モデル
には, セル内の発熱, 冷却液の流れ, およびパック内
の熱伝達が含まれます. 冷却効率は, セルの大きさと
冷却システムの大きさ, および熱管理システムの設計
の影響を受けます.
電池システムの熱管理システムの設計は, セルの機能
不全に対処できなければならないという事実により, 
かなり複雑化します. 機能不全は, 通常, 電解質を横切

図10: 1つの電池が誤動作している電池パックの温度分布(2列
目, 左側).

図8: 自己放電の0.01秒後のリチウムイオン電池の電極粒子の表面での局所的な充電状態. 
内部短絡のために, 負電極(下)での消耗と正電極(上)での蓄積があります. 内部短絡のため, 
負電極(下)での消耗と正電極(上)での蓄積が起こります.

図9: 釘刺し電池テストの概略
図. 拡大断面は, 釘と電極の間
の接触面積と電流の方向を示し
ています.

って成長し, アノードと電子的に接触するカソードで
の金属堆積物による電極の短絡によって引き起こさ
れます.
機械的損傷は, 電池の短絡のもう1つの原因です. 異
物の金属が電池パックを貫通した場合, または電池パ
ックが押しつぶされて損傷した場合, 短絡を引き起こ
す内部伝導経路ができてしまいます. リチウムイオン
電池の標準的な安全性テストの1つは, 「釘テスト」で
す. このテストでは, 釘を電池に打ち込んで短絡ができ

るようにします. 図8と図9を参照し
てください. 釘は非常に小さな負
荷で外部回路として電流を伝導し
ますが, 釘の周りの領域は放電中
のように動作します.
短絡が形成されると, 貫通する物
体の周囲で非常に高い電流密度
が得られ, ジュール加熱と局所温
度の上昇を引き起こします. 温度
が十分に高い場合, 電池材料の触
媒燃焼は電池の熱暴走につながり
ます. 不適切な設計では, このプロ
セスにより火災が発生し, 電池が
爆発する可能性さえあります.
モデルとシミュレーションでは, 短
絡の場合でも電池パックが熱暴走
しないように, 冷却システムのさま
ざまな構成をテストすることがで
きます. 図10を参照してください.
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特性評価と電池状態
理論と数学モデルから, リチウムイオン電池とは, 多く
の現象が同時に関与する高度に非線形な系であるこ
とは明らかです. 電子電流伝導, イオンの輸送, 不均一
な電気化学反応, 均一な化学反応, 熱伝達, および流
体の流れなどです.
全ての電池の化学薬品と同様に, リチウムイオン電池
は容量を失い, 内部抵抗は時間とともに増加します. し
ばらくすると, 電池は必要なエネルギーまたは電力を
供給できなくなり, 交換の必要がでてきます. このエー
ジングの原因となる反応は, パフォーマンスモデルに
含めることができます. 実験結果とシミュレーションを
組み合わせることにより, 様々な動作条件での寿命を
推定できます. シミュレーション結果に基づく加速劣化
を回避するために, 動作条件の適切な設計または制
御を適用します.
パフォーマンスに影響を与える要因は多くあり, 多くの
場合, パフォーマンスに対する異なる設計および操作
パラメーターの影響を分離することは困難です. 様々
な関連する現象の影響を分離するための鍵は, それら
がしばしば異なる時定数を持っているという事実です. 
例えば, 電気化学反応は通常, 拡散と比べて高速です. 
電子電流伝導は, 電位の変化に即座に反応する非常
に速い現象です.
電池の状態を分析するた
めにより一般的になって
いる方法は, 電気化学イ
ンピーダンス分光法(EIS)
です. この過渡的な電気
化学的方法では, 小さな
正弦波摂動が与えられた
擬定常電位の周りに適用
されます. 結果として生じ
る電流応答には, それを
遅延させる電池内のプロ
セスのために, 少々の時
間遅延があるかもしれま
せん. 時間遅延と電流応
答の大きさは周波数によ
って異なります. 低周波数
では, 電解質と固体の拡
散により遅延が生じる可
能性がありますが, より高
い周波数では速度効果に
より遅延が生じる可能性
があります. このようにし
て, 電池内で異なるタイム
スケールを持つプロセス
を分離することで, 電池の
材料と速度特性のパラメ
ーター推定を行うことが
できます. 
EISの物理学ベースのパフ

ォーマンスモデルを実験測定と組み合わせることで, 
セルレベルでの電池材料の劣化と減衰の影響を解析
することもできます. 以下の図は, 上記の物理学ベー
スのモデルを実験データと組み合わせて使用して, パ
ラメーター推定のアプリケーションを示しています. こ
のアプリケーションを使用すると, 電池の専門家は, 材
料の特性と速度論の推定値を動作条件とともに入力
し, 実験の対応物と比較できるシミュレーションスペク
トログラムを取得できます. また, 選択したパラメータ
ーを実験データに自動的に適合させることもできます.
図11のアプリは, EISに拡張されたニューマンモデルを
使用しています. このモデルを使用して, 電池状態を監
視するために電池システムにインストールできる等価
回路モデルなどの簡略化された集中モデルを作成お
よび検証できます.

図11: EISの物理学ベースのモデルからの結果と比較した実験測定のナイキストプロット. この場合, モデルに含まれてい
ない2番目の材料の存在により, 完全なフィットを得ることができません.
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ニューマンモデルを超えて
電池の電極を理解するための最新の開発は, 均質モ
デルとは対照的に, 材料の形状を詳細に扱う異種モデ
ルを使用することです. これは, 顕微鏡写真からジオメ
トリを構築することによって実現されます.

図12の例は, グラファイト粒子が楕円体として記述さ
れ, 細孔の電解質が楕円体によって形成された骨格間
の空隙を満たしている架空の不均質構造を示してい
ます. リチウムのインターカレーションによる体積膨張
を伴う詳細な電気化学と結合した構造分析により, 骨
格構造のネックが最も高い応力とひずみにさらされて
いることが分かります. したがって, 繰り返されるサイ
クルによって亀裂が発生し, オーム損失が増加する可
能性があり, それが電池性能の低下の一因となります.

マルチフィジックスモデルと偏微分方程式
リチウムイオン電池を記述する最も正確な方法は, 偏
微分方程式で定式化された物理学ベースのモデルに
よるものです. これらの電池をさらに開発するには, 上
記で例示した異種モデルなどの新しいモデルと新し
い定式化が必要です. モデルは, 新しい材料や新しい
設計の開発に必要な理解を深めるために, 電池の性
能を決定する基本的なプロセスを記述できなければ
なりません. これを回避する方法はありませんが, モデ
ルとシミュレーションがショートカットとして役立って
くれます.

図12: 楕円形の粒子からなる架空の構造を持つリチウム電池モデ
ルの負極内の粒子間のネックでの応力集中.
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