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Abstract: Mechanical reliabilities of solid oxide fuel cells (SOFCs) have been evaluated on the 

basis of physicochemical and mechanical properties of the constituent materials at elevated 

temperatures. Mechanical properties at elevated temper 

atures under controlled atmospheres were measured by a resonance method and small-punch 

or four point bending tests. Oxygen potential profile and mechanical stress distribution in a cell 

were evaluated by a finite element method considering the microstructures of the electrode 

layers using a homogenization technique. Ionic/electronic mixed conductivity of the materials 

as well as oxygen nonstoichiometry were included in the calculation so that the oxygen 

potential profile inside the solid phases and then stress distribution were evaluated under 

steady state and transient conditions. Experimental techniques to verify the results of the 

simulations， e.g. in-situ Raman microscopy， cell deformation analysis， or acoustic emission 

measurements were developed depending on the design of the cell stack. 
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緒言

SOFCの本格的な普及に向けて、高性能化・低コスト

化の取り組みがなされているが、いずれにおいてもセ

ル・スタックの信頼性の確保が前提となる。特に機械的

な損傷はセル全体の破損につながるため、長期にわたる

運転や緊急停止などの苛酷な条件でも損傷を起こさな

い材料・構造の設計と、セルの信頼性の評価技術の確立

が急務である。

セルの損傷リスクを判断するためには、運転条件下の

スタック内部で、セルに加わる応力を見積もり、それぞれ

の場所で材料が破壊に至るまでのマージンを評価する

ことが有効である。 SOFCでは、高温で焼結したセラミ

ックス積層体の「セノレjを室温で「スタックJや「モジ

ューノレjに組み上げ、これを再び昇温して燃料を供給し、

発電を行う。このため、構成材料間の熱膨張差など、熱

一機械的な効果が応力発生の重要な要素になる他、サー

メット燃料極の酸化還元や空気極の酸素空孔生成に伴

う変形(還元膨張、化学膨張)などの化学一機械的効果、

さらには、電極過電圧に伴う局所的な状態変化などの電

気化学一機械的効果も考慮に入れる必要がある。加えて、

用いる材料の弾性率や破壊強支、クリーフ。などの特性が、
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運転雰囲気・温度によってどのように変化するかも知ら

ねばならない。

このように、 SOFCの信頼性を正しく評価するには、

材料に関する多くの情報と、それらを適切に扱う計算手

法が必要になる。近年このような観点に基づいての

SOFCの信頼性評価の研究も散見されるようになってき

たが、データの蓄積はまだ十分とは言えなし壮ゆ。

筆者らは、 NEDO委託事業「固体酸化物形燃料電池シ

ステム要素技術開発Jにおいて、これらの精微な解析を

可能にするためのデータの取得、シミュレーション手法

の開発、検証手法の確立を通して、 SOFCの信頼性の評

価の体系を形成することを目指して研究を進めてきた。

本稿では、これらの成果の一部を紹介し、 SOFCの信頼

性評価の考え方について議論する。

2. 酸化物の酸素不定比性と還元膨張

SOFCに用いられる酸化物の多くは格子酸素サイトに

空孔を有するが、空気極やインターコネクト材料として

用いられる遷移金属含有ペロブスカイト型酸化物や、燃

料極サーメット等に使われるセリア系酸化物などは、作

動温度・雰囲気に応じて平衡空孔濃度が変化する。酸素

空孔の生成・消滅は、格子体積の膨張・収縮を伴い、応

力の原因となる他、後述するように機械的特性をも変化

させる。

酸素空孔濃度の測定には、微重量熱天秤を用いる方法

やクーロン滴定法などが用いられてきた。前者は、試料

重量の温度・酸素分圧依存性から平衡酸素空孔濃度を見

積もる手法、後者は、 YSZなどの酸化物イオン導電体を

用いて試料から電気化学的に一定量の酸素を汲み出し、

対応する酸素ポテンシャルを起電力から求める方法で

ある。これらの手法は、酸素空孔濃度の相対的な変化量

を測定するものであるため、絶対値を決定するためには

補助的な情報が必要となる。一般には、等温線上で空孔

濃度の変化しない安定領域を、定比組成やイオンの安定

価数などと結びつけて基準点を決定することが多いが、

これらの安定領域が現れない系では、試料の還元分解で

の重量変化や、クエンチした試料のヨウ素滴定などの情

報を用いる。

ペロブスカイト型酸化物については、これまでに、ア

ルカリ土類金属で置換したLaCr03系、LaMn03系、

Laω03系など多くの酸化物について酸素不定比性の測

特集

定が報告されているθ。ただし、前述した絶対値の見積

もりの誤差などの原因により、複数のデータ間で必ずし

も整合性がとれているわけではない。

酸素不定比性のデータをシミュレーションに用いる

ためには、これらのデータを温度と酸素分圧の関数とし

て定式化することが求められる。各種の物性測定などか

ら欠陥構造が明らかな場合には、欠陥化学的な知見に基

づし1た定式化が行われる。例えはLal-xCaxCr03-8では、

Cr上に局在化したホールを考慮して、酸化反応の平衡は

以下の式で与えられる。
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電価中性と格子点の物質収支を満たすように欠陥濃度

聞の関係を表すと、酸素空孔濃度8と酸素分圧との関係

は、
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のように、酸素空孔とホールの配置のエントロビーによ

って新教づけられることがわかる。一方、LalτSrxCo03-8

では、電子はバンド伝導をノすすため、非局在化したホー

ルを考え

_!_O弓 +P:-・o O~+2h・凶
2 ~ ~ ~ 

で欠陥平衡を表す。このため 8とE(O;)の等温線は
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のように、酸素の定比組成で、のみ平坦域を持つ。尚、実

際のデータをフィッティングする際には、欠陥種間の相

互作用や、欠陥生成に伴うフェルミ準位の変動による反

応のエンタルビーの変化を考慮した解析が行われる。

酸素空孔の生成によって生じる格子体積の膨張(化学

膨張または還元膨張)については、高血織回折や熱膨

張率計による測定の結果が報告されている6、7)。これら

の結果によれば、格子側責の変化は欠陥濃度とともに単

調に増大することが多い。格子側責を決める原子問ポテ

ンシャルの形状は、欠陥濃度で複雑に変化することが考

えられるが、実用的には、温度と欠陥濃度それぞれの一

次式として表すことで実蜘吉果を表現している。
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2臼高温・制御雰囲気下での機械的特性3. 
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図2.共振法によるヤング率の温度依存性(電解質材料)
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応力解析にあたっては、セル構成材料の縦弾性係数

(ヤング率)やポアソン比が必要となる。筆者等は、高

温 ・制御雰囲気下で再現性よく測定が可能な共振法を用

いた測定を行い、 SOFCを構成する電解質、電極、イン

ターコネクト材料等の測定を行ってきた。共振法測定に

は日本テクノプラス社製EG-HTおよびEG-HT-llを用い

た(図1.)。これらのガス導入部に酸素.アルゴ、ン系また

は水素

{卸を千行子つた。

通常、アルミナなどのセラミックス材料では、ヤング

率は温度とともに緩やかに低下する。ところが、SOFC

を構成する酸化物材料には、酸素不定比性や相車冴多に伴

ってネ鯨佐な温度 ・雰囲気依存性を示すものが多い。
丸、J:

-20 剛 15 -10 -5 
Log(バO2)1凶r)

図3.共振法によるヤング率の温度依存性 (C匂必du.102-o)

(T. Kushi et al ECS宮古lSaぬon35，1145 (201119より車云載)

。
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図4.

はLao.~ヨ，ro.4CoJÆeo‘803・ 6 の弾性率E、剛性率伝 ポアソン

比μ、内部摩擦Q-lの、 0.1bar酸素雰囲気下で、の温度依

存性を示す。枠性率の中温域での減少と、 1C削 K付近で

の急激な増大に鞘教がある。1C削 Kでの変化は、菱面体

晶から立方晶への二次相転移温度と符合しており、変形

のモードの多い菱面体晶から変形モードの少ない立方

晶への変化によるものと考えられる。LaMn03系や

Laα03系ペロブスカイトでも菱面体晶から他の晶系に

103 (15) 

図2.は、様々な電解質材料のヤング率の温度依存性を共

振法で測定した結果を表している。セリア系材料の弾性

率は、比較的単純な温度依存性を示すが、図3.tこ示すよ

うに、還元雰囲気で、は酸素空孔濃度の増大に伴って減少

する。還元雰囲気での変化は、格子定数に対して整理す

るとよく説明できることがわかっている8。一方、ジル

コニア系で、は酸素空孔濃度はほとんど変化しないにも

関わらず、弾性率が大きな温度依存を示す。この傾向は

特にスカンジウム添力日ジルコニアでは大きい。これらの

安定化ジルコニアは、 芯線回折では立方晶を示している

が、低原子価カチオンの添加によって立方品を安定化さ

せていることから、局所的には歪んだ構造を取り易いと

考えられる。中温域でのヤング率の複雑な温度依存性は、

内部摩擦の増大を伴っており、局所的な歪みに対し酸素

空孔の配置による応力の緩和などの機構が影響してい

るものと考えている。

(La，Sr)Mn03系や包a，Sr)(Co.Fe)03系の空気極材料では、

弾性率はさらに複雑な温度 ・雰囲気依存性を示制)。図4

温度 ・雰囲気制御共振法測定装置図1.
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相転移する際に弾性率の増大がみられている。LaCo03

の菱面体晶相では、 一定以上の応力の印加によって双晶

変形を起こすことも知られている。当研究グループ。にお

いても、ノルウェー科学技術大学のProf.Tor Grande、

Prof. Mari-ann Einarsrudの協力のもと、 (La，Sr)(Co，Fe)03

系の一軸圧縮試験を行い、双晶変形によると考えられる

ヒステリシスを伴う変形を観測した。共振法で見られた

中温域での弾性率の変化は、このような双晶変形の影響

による可能性も考えられる。

共振法は非破壊試験であるため雰囲気依存性などの

測定においてメリットがあるが、動的な試験であるため、

静的試験による挙動の確認も必要である。上記のような

非線形的な変形挙動や、クリープ変形などが生じる材料

では、 SOFCの製造から運転の各プロセスでの信頼性を

評価するためには、時間軸を含むデータの取得が必要に

なる。そこで本研究では、比較的小さな試験片での実験

が可能な、スモールパンチ (SP)法を主に用いて、曲げ

試験、強度試験を実施している(一部の試料については

通常の4点曲げ試験を併用している)。制御された雰囲

気中でSP試験を行うために、図5.に示すように、 0・リン

グシールによってガス流路を確保したアルミナ管上に

薄片状の試料を載せ、この上面の中心部を、先端を曲率

2mmのアルミナロッドで押して、試料の変形と破壊強

度を測定した。

t meter 

図5.ス環境制御高温スモールパンチ(SP)試験装置

図6.は、多孔質Niサーメットの変形から破壊までの挙

動を応力-変位曲線として示している眺空気中で室温ま

たは1073Kで測定した破壊挙動は、脆性材料としての特

徴的なものであるが、還元ガス中、 1073Kで測定したも

特集

のは、延性的な挙動を示していることがわかる。この関

値はニッケルの含有量がある一定量を越えて導電率が

急上昇する領域と重なっており、ニッケル粒子同士が相

互に接触する領域でニッケルの延性変形の影響がみら

れるようになるものと考えている。このような現象は、

還元処理したサーメット試料を室温において測定した

場合には再現することができない。これはニッケルの延

性が顕著になるのが4∞℃以上であるためと考えられる。

雰囲気制御・高温での測定が重要であることが明らかと

なった。
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図6. Ni-YSZサーメットの応力-変位曲線

4. sa=Cの応力・変形のシミュレーション

SOFCの機械的損傷の発生リスクは、材質、スタック

の構造、および起動 ・停止や運転の手順に大きく影響さ

れる。そこで、各種のセルの形状について、様々な運転

条件でのセルのストレスや変形を数値計算によって予

測し、信頼性を評価することを試みている円

先に述べたように、 SOFCに用いられる材料には酸素

不定比性を示すものが多く、欠陥生成を考慮して材料の

熱 ・化学歪みを見積もることが必要である。そのため、

シミュレーションにおいては、応力や変形の計算に先立

って各種の条件で、セル内部に発生する酸素ポテンシヤ

ルの分布を計算し、材料が置かれる雰囲気を特定する。
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セノレ材質中の酸素ポテンシャルは、回相内部の電子・イ

オン輸送特性、気孔内のガス拡散、界面での化学/電気

化学反応速度によって決まる。このうち、固相中の輸送

については、多くの場合、各材質を電子、イオンのいず

れか一方の導電体として取り扱う。しかしセルに用いら

れている材料には、Ce02系のNiサーメットアノードや、

混合導電性を有するIβGMC電解質など、電子・イオン

の両方の輸送を扱わねばならないケースがある。そこで

本研究では、すべての固相を統一的に電子・イオン混合

導電体として扱い、以下の連成方程式で表現することと

した。

針。， -2~.)=-v{-(封η0'}+ jF 

剖-(ら0
2
--叶--v{-同叶一jF

ここで、恥、 η011-は、それぞれ電子および酸化物イオン

の電気化学ポテンシヤル、 σe、σo牙ーは電子、酸化物イオ

ンの導電率、 JFは気相との間の酸素の出入りに伴うフ

ァラデー電流、仙mは化学容量を表している。ここで化

学容量とは、酸素ポテンシャル変化に対する酸素空孔濃

度の変化量を示している。これらの値を計算に含めるこ

とにより、起動、停止、発電、緊急停止などの様々な動

作モードでの酸素ポテンシャル分布の時間変化を計算

することが可能となった。ファラデー電流は、酸素界面

をはさんでの酸素ポテンシャルのギャップの関数とし

て、 Butler-Volmer式と同形の経験式を用いて表した。

また、 SOFCの構成要素としては電極、多孔質支持体

など、複雑な微細構造を持つものがある。そこでマクロ

構造での解析においては、多孔質層を成す材質の物性値

と構造とを用いて計算したパラメータを用いることで、

均質な材質とした扱った。

応力シミュレーションの実施例を図7Jこ示す。ここで

は、電解質にLao.sSrosao.sMgo.150:初出03、カソードに

Lao必，ro.4ω03、アノードにNi-C匂必do.l01.ffiサーメットを

用いる電解質支持平板セルを想定し、 8∞。Cにおける電

解質周辺部分での周方向応力を規格化した値として示

した。 IβGMC電解質は酸化物イオン導電率が電子導電

率に比べて大きいため、内部で、の酸素ポテンシャル分布

は、マイナーキャリアで、ある電子の導電率によって決定

される。 IβGMCの電子導電で、はホール伝導が主で、ある

特集

ため、これが小さくなる還元雰囲気側で急峻なポテンシ

ヤル勾配がつく。格子体積は酸化側で収縮、還元側で膨

張するため、電解質内部では酸化側に近づくに従って引

張り応力が強くなる傾向にある。さらに(La，Sr)Co03空

気極は剰彰張係数が大きいため、電解質の空気極側によ

り大きな引張り応力を誘起する結果となった。また、セ

ル中心部分の温度が周辺部にくらべて高くなるような

温度分布をセル平面内部に与えると、周辺部での周方向

応力がさらに増大する。これらのことから、平面内の温

度分布が損傷のリスクに大きく影響することも明らか

となったO
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図7.1βGMC電解質支持円形平板形SOFCの応力計算例

規格化した周方向応力の厚さ方向への分布

一方、円筒形や筒状平板型で、一部にインターコネク

トを有する所謂紙繍型セルの場合、長手方向の拘束が小

さいスタッキング形式をとるので、温度分布に対する許

容度が大きい。ただし、セルの非対称性によってたわみ

などの変形が生じる可能性があり、セル聞の接続状態の

健全性を確保する工夫が必要となる。

円筒や筒状平板の絶縁体基板の上に複数のセルを構成

するse伊nented-in-健司es形スタックでは、マクロなセル

の変形が問題となることは少ない。電解質膜、またはイ

ンターコネクト部分の膜作製の健全性が確保されてい

れば、機械的損傷のリスクは比較的小さい形態であると

考えられる。

5. 機械的損傷のその場検出

SOFCの動作はホットボックス内で行われるため、損

傷が発生した場合にも、それがいつ、どこで発生したの

かが分かりにくい場合が多い。そこで、損傷の発生を「そ
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の場J検知する手法として、アコースティックエミッシ

ョン仏E)の適用を試みている。AEは亀裂の生成や材料

の擦れによって生じる弾性波を被検体に接触させた圧

電セラミックスセンサを用いて測定するものであるが、

SOFCの動作温度で直接測定することは困難であるため、

セルの集電板やガスマニフォールドなどに導波ロッド

を設けて室温付近まで振動を取り出した上で測定する。

図8.は、セルを苛酷試験によって損傷を発生させた際に

見られたAE信号の例である。(心やら)のような突発的で

強度の大きな信号は亀裂の発生時に発生していた。(b)

のほうが信号の持続時間が長く、損傷によって大きなエ

ネルギーが解放されたと考えられる。(c)の信号の発生時

には、目立った損傷はみられず、セル変形に伴う擦れな

どの原因によるものと推察される。

(a) 

(θ 

図8. SOFCの損傷時のAE信号の例

また、損傷に至る以前に、そのリスクを評価するため

には、前述のシミュレーションで予想された最大応力の

発生箇所について、その場測定により、実際の状況を確

認することが効果的である。応力のその場測定法として

は、 沼 Dによるもの、ラマン分光法によるものが考えら

れる。後者は応力を検出する対象の材質が限られるが、

セリアなど強し1ラマン信号が得られる系で、は、マイクロ

メートル領域の分析やファイパーを用いた解析も原理

的には可能であり、有効な手法である。

特集

6. まとめ

固体酸化物形燃料電池の機械的な信頼性を評価する

ために、高温・制御雰囲気下での物理化学的 ・機械的特

性の取得、酸素不定比性や混合導電性を考慮したポテン

シャル分布や応力分布のシミュレーション手法の確立、

さらにはその検証手法の開発を行ってきた。これまでに、

信頼性評価の素地は構築できたと考えている。ただし、

材料の非弾性的な変形を含む解析や、長期間運転後の形

態変化といった、時間軸を含む解析については基礎デー

タの蓄積が十分ではなく、実施が困難なケースも多い。

実際のセルの挙動はこれらの性質に大きく影響される

ため、今後もこれらの活動を継続していく必要がある。
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