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研究成果の概要（和文）：マイクロ電極を使用した内部短絡評価は、微細線が溶融断線し、内部短絡の継続が困難であ
り、金属微粉の混入による内部短絡は発火事故の主因とは考えにくい。炭素導電助剤にFeが不純物として入っており、
このFeが正極で酸化溶解し、負極で還元されてセパレータを貫通するほどの析出状態になることを確認した。これが内
部短絡の主因と考える。有機電解液の引火点の調査では、120℃以上の温度が必要であった。新たに開発した電流遮断
法による電池内部抵抗の評価では、電解液の物質移動支配では発火に至るような高温状態にはなりにくい。以上より、
Fe析出が内部短絡を引き起こしても過充電を続けたために発火事故に至ると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Safety issue of lithium secondary batteries have been investigated. Unfortunately,
 the application of infrared microscopy to monitor the temperature increasement for microscopic scale woul
d not work due to the interference by the thick electrolyte solution on the electrode. The application of 
microelectrode as the model for shorted circuit caused by the micro-particle of metals was also would not 
work due to the fused out of very thin Pt wire. According to the current interrupt technique, rate determi
ning step of battery reaction was the ion transfer process of electrolyte solution. We also found that the
 carbon conductive agent include the Fe impurity. This Fe dissolve/precipitate at anode/cathode and makes 
shorted circuit throughout the separator.
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１．研究開始当初の背景 
電気自動車の実用化が本格的に進行しつつ
ある。これはリチウムイオン二次電池の高性能化
に負うところが大きい。特に充電時間の短縮、す
なわち電池の急速充放電化が最大の難点であ
った。これに対して、我々は急速充放電への鍵
となる現象の発見から、平成 9 年より「急速充放
電リチウムイオン二次電池の実現」を提案した。
また、30 秒充放電を実現した電極の試作・評価
に成功し、2002年 6月 14日の日本経済新聞に
報道され、これを契機に技術開発ベンチャーで
あるエナストラクト(株)が起業化され、1 分充放電
の電池試作にも成功している。これにより、リチウ
ムイオン二次電池の電気自動車への応用に道
が開け、現在の電気自動車ブームのきっかけと
なっている。 
電気自動車実用化に向けた最大の問題点は
安全性と寿命である。ソニー製リチウムイオン二
次電池の発火・爆発事故が世界規模で大きな
問題となり、500億円を超えるリコール損失となっ
た。この原因は、セパレータ内に Al 微粉体が混
入したためと説明されているが、我々は実電池
の解体研究において、セパレータを貫通する Fe
の微粉体をEDX観察にて発見している。Alは正
極の電位では不動態化しており、表面は絶縁体
である。それにも関わらず、絶縁体である不動態
皮膜を通して短絡電流が発生する原因は何な
のか、何故に Al が内部短絡の原因なのかを誰
も明らかにしていない。Fe の微粉体では内部短
絡はどのようになるのか、早急に明らかにする必
要がある。 
この事故以来、ソニーばかりではなく、三洋電
機、松下電池工業でも同様な事故を起こし、リコ
ールを実施している。これらの事故は、ハイブリ
ッド自動車(HEV)や電気自動車(EV)の実用化に
向けて大きな障害となっており、リチウムイオン
二次電池の安全性向上が望まれている。我々
が実施した一般的な携帯電話用電池の釘刺し
試験の例では、釘が刺さった 1 秒後には発火・
爆発に至っている。しかし、このような実験は非
常に危険性が高く、わが国の電池工業界でも、
消防法の規制がらみで HEV や EV 用電池の安
全性確認法に関して困難を極めている状況にあ
る。ここに、安全に発火・爆発に至る機構を確認
する新規評価法の開発の意義がある。 
 
２．研究の目的 
リチウムイオン二次電池(LiSB)の安全性に関し
て、微小な試料で安全に発火・爆発事故に至る
過程を検証するため、ガラスキャピラリーに金属
細線をシールしたマイクロ電極を擬似金属片異
物とし、内部短絡状態を制御した状態で観察評
価する新規評価技術の研究開発を行う。 
(1) 発火・爆発事故に至る過程を安全に検証

するためのマイクロ電極観察・評価装置の
製作 

(2) 正極活物質コンポジット、負極活物質コン
ポジット、セパレータの発熱過程をデジタル
顕微鏡、赤外線顕微鏡を用いてビデオ観
察し、本研究で提案するマイクロ電極を擬

似金属片異物としたリチウムイオン二次電
池安全性評価法の有効性の実証 

(3) 異物が Al, Fe, Ni, ステンレスで、どれだけ
内部短絡を誘発する程度が違うのか数値
化する 

 
３．研究の方法 
(1)マイクロ電極の作成 
マイクロ電極内部の金属細線には直径 10µm
の Pt 細線を基本とする。マイクロ電極作成用の
キャピラリープーラー、マイクロフォージ、研磨機
を新規導入して効率化を図る。 
(2)マイクロ電極観察・評価装置の製作 
① 光学顕微鏡には、現有する Hirox 製デジタ

ル顕微鏡 Hi-Scope2400 型(長焦点鏡筒)を、
赤外線顕微鏡には現有する AVIO 製
TVS-8500 型を採用し、これらに共通に使
用できるステージを設計・製作する。 

② マイクロ電極のハンドリングを容易なものと
するため、参考にするシステムと同様にマ
イクロ電極側にマイクロマニピュレータを装
着するか、電気化学セルの下部に X-Y-Z
ステージを置いたものにするかを検討す
る。 

③ 装置系全体を現有するドライルーム(作業
者 2 名の条件で室内露点温度-32ºC、噴
出し口露点温度-60ºC を保証)内に設置し、
電気化学測定セル部分には露点温度-60º
Cの噴出し口空気を局所吹き付けする。 

④ 活物質コンポジット電極とマイクロ電極の電
位を独立に任意に設定できるようにするた
め、現有するポテンシオスタット装置を改造
し、バイポテンシオスタットとする。 

(3)マイクロ電極を擬似金属片異物としたリチウム
イオン二次電池安全性評価法の有効性の
実証 

コンポジット電極を作成し、マイクロ電極観察・
評価装置を用いて、内部短絡状態を模擬した条
件での発熱過程を観察・検討する。 
(4)実電池内部抵抗の評価技術の開発 
これは、蓄電エネルギーを内部短絡により解
放するためには、電池反応速度の制限を受ける
ことから、電流遮断法による電池内部抵抗の高
精度評価技術を開発し、外部電源が接続されて
いない放電状態での内部短絡が発火事故の原
因となりうるかを評価する。 
(5)有機電解液の引火点調査 
有機電解液の引火点や難燃性付与が、発火
事故にどれほどの効果をもたらすのかを、実際
の電解液の引火点調査により見積もる。火炎引
火と電気スパーク引火、空気の有無をパラメータ
として簡便な測定法を開発する。 
 
４．研究成果 
(1)マイクロ電極観察・評価装置の製作 
東北大学末永教授の方法により、図 1 に示す
ように直径 10μmの Pt細線をガラスキャピラリー
に封入したマイクロ電極の作成に成功した。 



 

図 1 マイクロ電極 
 
(2)マイクロ電極観察・評価装置の製作 
図 2 に示したマイクロマニピュレータ系を装着
した観察系を簡易版として作成し、ドライルーム
に設置する予定を震災により延期した。赤外線
顕微鏡による温度変化の観察では、実際の接
触部分よりも顕微鏡レンズ側に厚い電解液層が
あり、温度変化の微細領域の測定は困難だった
ため、残念ながらこれ以上の改良を断念した。 

 

図 2 マイクロ電極観察・評価装置の概略 
 
(3)マイクロ電極を擬似金属片異物としたリチウム

イオン二次電池安全性評価法の有効性の
実証 

(2)の結果を受け、顕微鏡部分を外してマイク
ロ電極による短絡現象を維持できるかを確認し
たところ、活物質層に接触した瞬間に大きな短
絡電流が流れ、ほとんど瞬間的に直径 10μmの
Pt 細線が溶断してしまい、短絡状態の維持が困
難であった。 
この事実は、Al 微紛体や砕片の混入による内
部短絡を事故の原因とする現在の解釈に疑問
を投げかけた。Alは正極の電位では不動態化し
ており、絶縁体になっている。しかも、その融点
は 600℃程度と低い。融点が高い Pt ですら、細
線では溶断してしまうような状況で、Al の微紛体
や微小片ではなおさら短絡状態の維持は困難
であろう。すなわち、Al 微小片の混入により発火
事故に至るとの説明には無理がある。最初から
仮説の否定につながってしまったが、この事実
が新たな理解につながる。 
図 3 に JIS C 8714 として制定されたリチウムイ
オン二次電池の強制内部短絡試験の概略を示
す。この試験では、高さ 0.2mm、厚さ 0.1mm、長
さ 2mm の Ni 片を 90°折り曲げ、これを負極活
物質層と正極集電体にかかるように設置して電
池を組み、内部短絡試験を行う。これで発火し
ない電池は市場でも発火事故を起こさないとい
うのだが、金属異物の大きさは尋常ではない。こ
の程度の大きな金属異物でないと、発火は起こ
らないということであろう。しかも、金属異物は Al
ではなく、Li と合金化しない金属であるとの認識
からか、Ni を採用している。おそらくは筐体内部
の耐食性 Ni めっきを考慮しての事だろう。 

 

図 3 強制内部短絡試験法の概略 

これらの点を考慮すれば、直径 10μmの Pt細
線のマイクロ電極を使えば、安全に内部短絡状
態を計測できると考えたわけだが、逆に溶断に
より内部短絡状態を維持できない結果となった。
一方では、電池解体評価ではNiやAlではなく、
Feが EDXにより検出されている。 
この Fe 源はどこなのか不明だったが、炭素導
電助剤に Fe が不純物として混入していることが
分かった。磁石に炭素微粉末が吸い寄せられた
のだ。そこで、この Fe が 1M LiPF6/EC+DEC 有
機電解液中の正極で溶解し、負極で還元析出
することによってセパレータを突き抜けるほどの
溶解・析出が起こるのかを確認したのが図 4であ
る。セパレータを突き抜けて、直径 0.1mm 程度
の Feの集合体が観察できた。この結果から考え
て、内部短絡は炭素導電助剤中に含まれている
Fe 不純物が原因であり、この正極での溶解、負
極での析出にはかなりの時間を要するため、初
期状態では検出できず、電池劣化と相まって発
火事故に至ると考えらえる。 

 
図 4 1M LiPF6/EC+DEC 中での Fe析出物 

 
(4)実電池内部抵抗の評価技術の開発 
電池に蓄積された蓄電エネルギーが内部短
絡によって解放される際にも、電極反応速度の
制限を受ける。この電極反応速度は電解液のイ
オン抵抗に律速されていると考えられる。この仮
説を実証するため、電流遮断法による内部抵抗
の評価技術を開発した。 
電池は有限な厚さの物質移動距離を持ってい
るため、数学的には有限拡散のモデルが適用
できる。これから、泳動を考慮した拡散方程式を
解き、以下の式を得た。この式を実電池に適用
した結果が図 5 である。60 秒と 600 秒程度の時
定数系の直列接続で 1mV以内の精度で表現で



き、双方とも 30mV 程度の過電圧緩和量で抵抗
値はあまり変わらない。このことから、電池内部
抵抗は電解液のイオン抵抗が支配していること
が確認できた。 
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図 5 電流遮断法による過電圧緩和の解析 

 
(5)有機電解液の引火点調査 
電解液の引火点を確認するため、スパークを
用いた引火点の調査を行った結果を図 6 に示
す。明らかに 140℃以上の温度でないと引火は
起こらない。 

 
(6)結論 
以上から、外部電源の接続による過充電を続
けることにより電解液の分解等による温度上昇を
加速し、さらに Fe の溶解析出が継続し、内部短
絡が発生して事故に至ると結論された。リチウム
イオン二次電池の発火事故を防止するには過
充電は禁物であり、温度監視が不可欠である。
炭素導電助剤中の Fe 不純物の除去は安全性
向上と寿命改善に効果が大きいと考えられる。 

 
図 6 スパークを用いた PCの引火点測定 
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