
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）

１１３０１

挑戦的萌芽研究

2016～2015

バッテリーセキュリティー社会のための電池内部の見える化技術基盤創成

Development of visualization technologies for battery security society

４０１８０８１４研究者番号：

橋田　俊之（Hashida, Toshiyuki）

東北大学・工学研究科・教授

研究期間：

１５Ｋ１２４６７

平成 年 月 日現在２９   ５ ２３

円     2,900,000

研究成果の概要（和文）：Liイオン２次電池ならびに固体酸化物燃料電池（SOFC）を対象とし，アコースティッ
クエミッション (AE)計測およびレーザー顕微鏡を用いた作動に伴う機械的損傷の非破壊計測に関する研究を行
い，バッテリーセキュリティー社会構築のための電池における劣化損傷の見える化技術の構築を行った．Liイオ
ン２次電池においては， 充放電に伴うLiイオンとの合金化によるSi負極の寸法変化，ならびにこれによるSi負
極とCu基盤のはく離損傷の検出技術を開発した．また，SOFCにおいては，作動環境における電気化学的酸化によ
る機械的損傷の検出に成功し，損傷の自己組織化マップを提案した．

研究成果の概要（英文）：This study presents technologies of visualizing the mechanical damage in Li 
ion secondary cells and solid oxide fuel cells (SOFCs) using acoustic emission (AE) method and laser
 microscope technique. For Li ion secondary cells, we have developed an AE/laser microscope 
technique for monitoring the dimensional change in Si-electrodes due to Li ion migration and the 
associated delamination of the Si-electrode from the substrate. Three stages in the Li ion migration
 process has been newly discovered in this study. We have also succeeded to detect the mechanical 
damages such as vertical cracking and delamination induced by the electro-chemical oxidation in the 
operation of SOFCs, and proposed a self-organization map of the mechanical damages on the basis of 
the AE monitoring.  The above- mentioned technologies are expected to provide a viable foundation 
for the development of battery security society. 

研究分野：材料強度学

キーワード： バッテリー　Liイオン電池　固体酸化物燃料電池　機械的損傷　アコースティックエミッション　自己
組織化マップ　見える化

  １版



様	
 式	
 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
 

１．研究開始当初の背景 
	
 バッテリーの安全・安心，すなわちバッテ
リーセキュリティーの確保なくして現在の
社会は成立しないのが現状である．Liイオ
ン２次電池や固体酸化物燃料電池(SOFC)を
はじめとする高性能電池に対する社会から
の期待は極めて高く、携帯電話・ノート PC
などの IT機器から、自動車(HV, PHV, EV)
へと利用範囲は拡大している。蓄電池におい
ては、風力・太陽光などの自然エネルギー利
用における電力平準化システムなどへの期
待も高まってきている。さらに水素社会実現
に向けた燃料電池の高信頼性化に対する期
待も大きい状況にある． 
	
 これらの社会的要請に応えるためには、電
池の電気的性能・効率のさらなる向上と同時
に，開発する電池の機械的信頼性ならびに耐
久性を確保することが安全・安心なバッテリ
ー社会において極めて重要な課題になって
いる． 
 
２．研究の目的 
	
 電池の機械的信頼性ならびに耐久性を確
保するためには，電池内部で発生する損傷劣
化の事象を解明すること，ならびに非破壊評
価法等に基づく損傷劣化の見える化技術の
開発が重要な課題になる．	
 
 	
 近年，電池内部の変化挙動を追跡する方法
として，放射光や X線を用いた CT・MRI(NMR)，	
 
ラマン分光，和周波発生（SFG）分光などの非
破壊手法が考案され，世界的に活発な研究が
展開されている．一方，Li イオン２次電池は
電池内部が大気に晒される事で発火や，組
成・構造変化が起こるため，“その場”観察が
容易ではない．また，２次電池は充放電によ
るイオンの移動による電位変化が，電池の構
造や応力に大きく影響を及ぼし，劣化事象が
いつ，どこで，どのように起きているのか，
分からないのが現状である．同様に燃料電池
においても原位置での劣化現象解明と評価に
おいては今後の課題とされている．しかしな
がら，上述した非破壊手法は充放電中のその
場観察や実電池などへの適用は困難である．	
 
	
 本研究では，Li イオン２次電池ならびに燃
料電池として SOFC を取り上げ，作動条件にお
ける機械的損傷劣化を原位置でモニタリング
し，非破壊的に信頼性および耐久性を評価す
るための手法を開発することを目的とする．	
 
 
３．研究の方法 
	
 Li イオン２次電池においては，電極として
リチウム（Li）正極とシリコン（Si）負極な
らびに電解液溶液からなる電池を取り上げる．
そして，作製したセル電池を用いて，充放電
過程で生じる機械的損傷劣化を詳細に検討す
るための評価装置を新たに開発する．さらに，
この評価装置を用いて電気的性能に関する特
性評価を行うとともに，アコースティックエ
ミッション(AE)計測ならびにレーザー顕微鏡
による機械的損傷劣化のその場観察を行う．	
 

	
 SOFC としては，ニッケルとイットリア添加
ジルコニアサーメット（Ni-YSZ サーメット）
を燃料極，ランタン・ストロンチウム・コバ
ルト・フェライト（LSCF）を空気極，YSZ を
電解質とする燃料電池を研究対象として取り
上げる．作動環境を模擬したセルの電気的特
性評価に加えて，AE 計測に基づく機械的損傷
劣化のモニタリングを行う．これらの検討を
通して，Li イオン２次電池ならびに SOFC の
機械的損傷劣化の見える化を図るための方法
を開拓する．	
 
	
 
４．研究成果	
 
（１）Liイオン２次電池の充放電サイクル試
験と同時に AE計測およびレーザー顕微鏡観
察ができる評価装置を新たに作製した．実験
中に Li が大気に晒されると，急激な反応が
生じ電池としての機能が消失するため，大気
と作製したセル電池を遮断するように設
計・試作したものである．これにより，Li正
極，電解液を含浸したセパレータならびに
Cu基盤上に形成した Si負極からなるハーフ
セルを用い，レーザー顕微鏡によるその場観
察を行った結果，充電における Li イオンの
移行プロセスには異なる３段階の膨張過程
からなっていることを明らかにし，さらに
AE 計測との比較検討により，見出した３段
階のLiイオンの移行プロセスをAE法によっ
てもモニタリングすることが可能であるこ
とを示唆している（図１）． 

 
図１	
 充電過程での電位変化と Li イオン移
行に伴う Si負極の膨張挙動；３段階の膨張過
程が観察される． 
 
（２）また，AE 計測により，充放電サイク
ルにおける主たる機械的損傷劣化は第１回
目の充電過程で発生し，それ以降のサイクル
に対して支配的な劣化が発生することを示
している（図２）．なお，この機械的損傷劣
化はSi負極の膨張によるCu基盤からのはく
離ならびに脱落に起因していることを明ら
かにしている（図３）．この機械的損傷劣化
に伴い，電気的性能の低下が主として第１回
目の充電サイクルで誘起されていることを
確認している．さらに，第２回目以降のサイ
クルでは，第１回目に比較して損傷劣化の程
度は小さいものの，放電過程で一定の AE活
性度が観察され続けることを見出し，電池性



能の長期信頼性・耐久性を向上させるための
有用な知見を提供している． 
 

 
図２	
 充放電サイクルに伴うセル電圧変化
と AE活性度 
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図３	
 充放電サイクル後の Si 負極の損傷挙
動；Si負極の膨張現象による Cu基盤からの
はく離・脱落が発生している． 
 
（３）ディスク形状のアノード支持型 SOFC
を対象に、環境制御型特性評価装置を用い
AE 計測を併用した発電試験を行うことによ
り、特に主要な劣化要因である電気化学的酸
化による機械的損傷の検出に成功している。
燃料枯れに伴う電気化学的酸化によりアノ
ードである Ni-YSZが膨張し，電解質である
YSZ の縦割れあるいはアノードと電解質界
面ではく離が生じることを示している．さら
に，検出された AE信号の周波数解析に基づ
き，上記の縦割れあるいは界面はく離を同定
できることを示し，その場での SOFCの機械
的損傷劣化の評価が可能であることを示し
ている． 
 
（４）また，Ni-Fe のアノード支持材料につ
いて，高温酸化特性の第一原理計算に基づく
数値解析を行い，焼結処理法で作製したもの
は真空溶解処理で作製したものより耐酸化
性に優れることを世界に先駆けて見出し，発
電に伴う高温酸化劣化を抑制するための方
法を提供しているとともに，計算化学による
機械的損傷発生の予測に見通しを得ている． 
 
（５）さらに，ディスク形状に加えて円筒形
状の SOFCに対して、レーザ変位法を応用し
た手法を考案し，発電に伴うセルの変形挙動
を原位置で計測する方法を開発している．開

発した装置を用いることにより，単一セルの
みならずセルスタックに対して全体の変形
挙動と機械的損傷挙動を計測できる方法を
提供できている． 
 
（６）また，AE 信号の周波数特性を解析す
ることにより，電池プロセスならびに機械的
損傷劣化の見える化が可能であることを示
した（図４，図５）．さらに，以上の実験結
果と自己組織化マップを組み合わせた情報
科学に基づくデータ解析を展開することに
より， Liイオン電池や SOFCの電池を対象
とした機械的損傷を原位置で検出し，それを
見える化する手法を構築した． 

	
 

(a)波形	
 

	
 

(b)周波数特性	
 
図４	
 Li イオン電池の充放電に伴う AE 挙
動：反応ガス生成に伴う AE 信号	
 

	
 

(a)波形	
 



	
 

(b)周波数特性	
 
図５	
 Li イオン電池の充放電に伴う AE 挙
動：Si 負極の割れに伴う AE 信号	
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