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Abstract: The degradation and durability of 80FC stacks have been a major concern for 

commercialization. Many degradation factors should be taken into account for assuring the 

stability and the durability of cells， stacks and systems. To solve the degradation issues in 

cell and stack， the national project，“Development of system and elemental technology for 

80FCs/ Fundamental research for improvement of durability" has been started in 2008 FY. 

1n this project， the degradation factors were investigated in several cell-stacks and 

durability was improved after modification of the stacks. The degradation rates so far are 

about 0.3%/1000h or even better by the modification of materials， cell structures， and stack 

designs. Here we show a recent progress of stack durability and degradation mechanism. 

1n addition， analyses of the degradation mechanism are shown in relation to the impurity 

condensation at active sites of electrode. 8econdary ion mass spectrometry (81M8) 

technique has been applied to detect the concentration levels of several elements (in the 

order of ppm level) at active components. Possible degradation mechanisms were 

suggested based on the observed impurity data. 

Keywords: 80FC，耐久性，劣化機構，不純物， 81M8
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1. はじめに

固体酸化物形燃料電池 (80FGSolid Oxide Fuel Cells) 

の開発において、性能向上はもとより、その耐久性・信

頼性の向上は急務の課題である。 2011年にJX日鉱日石エ

ネルギーから販売されたエネファーム(80FCシステム

槻では、 10年の保証がされている[1]。その後、 2012年に

なって大阪ガスーアイシン精機-京セラー長府幽トヨタのシ

ステム機も販売開始され、長期間の保証がされている凶。

システム機に搭載されている発電スタックも長い時間の

保証が担保されて初めて商用システム機の保証期聞が設

定されていると思われる。商用システム機に搭載されて

いるスタックでは、負荷変動、電所d密度変化や運申或且度

変化など、多少余裕を見て設計されていると思われ、定

電流耐久前験とは多少異なる。科高では、スタック自体

の耐久試験をおこない、その電圧劣化挙動をメーカーに

て解析した後、産総研で劣化要因分析、劣似幾構解明な

どを行った結果を中心にご紹介する。特に、耐久性・信

頼性の向上に向けて、平成20年度よりNEDO技術開発

機構の研究開発「固体酸化物形燃料電池システム要素技

術開発/基礎的・共通的課題のための研究開発(耐久性・

信頼性向上に関する基礎研究)Jが開始された[3-6]。こ

のプロジェクトは残り 1年弱を残しており、プロジェクト

の目標にほぼ達成する見通しを得ている。利高では、こ
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のプロジェクトで産総研が担当してしも「熱力学的側庁J

の一部を紹介し、 SOFCセノレ・スタックの劣イ凶幾構解明

と耐久性向上への貢献、現状などを紹介したいと思う。

2 目標と研究体制

NEDO技術開発機構の研究開発「固体酸化物汗燃料電

池システム要素技術開発」でのスタック耐久性数値目標

は、定電流下での電圧劣化率が1ゆ1J4万時間ω.250/<l1C問

時間)の見通しを得ること、及び熱サイクル促E動停止)250

回の見通しを得ることである。プロジェクト開始の平成

20年当時では、 4万時間のスタック耐久性については、

不明な点もあり、本プロジェクトの成果が商用機の実現

につながったと考えられる。

本プロジェクトは、図1.に示すような研究体制で取り

組まれている。SOFCスタ ック製造会社と産業技術総合

研究戸爪産総研)、電力中央研究所(電中研)が連携し、 「ス

タック高耐久化技術ワーキンググループ」を構成し、ス

タックの耐久性向上に向けて必要な研究開発を抱隼して

いる。スタック信頼性評価として、産総研(京セラ、東

京ガスに外注して耐久試験を実施，2010年からは産総研

との共同実施で参画)、 τ'OTO、三菱マテリアル{2010年

まで参画)、三菱重工業などが参画し、それぞれの単セル、

スタックなどを耐久試験している。 Iスタック高耐久性

化捌fワーキンググループ」会議は、 3-4ヶ月ごとに開催

されており、産総研が事務局として会を運営している。

このワーキンググループ会議では各スタックメーカー

のセル、スタックで起こる劣化現象などを同じテーブル

である程度公開し、それに対して異種企業間で討論し、

劣化機構を検討するとともに、耐久性向上のための重要

な議論をおこなう場となっている。 一方、スタックメー

カーだけでは解明できない劣化1幾構、耐久性の向上に関

して、大学などのアカデミアを結集し、多面的な角度か

ら劣化現象、劣化j幾構を解析する「基盤技術コンソーシ

アム」も結成されている。本コンソーシアムでは、産総

研、九州大学、東北大学、京都大学、東京大学、名古屋

大学、岐阜大学、電力中央研究所などが参画しており、

各機関で得意とする分析手法などを駆使して劣化j幾構の

解明に挑んでいる。スタックメーカーの劣化機構を解明

するために、スタックメーカーの劣化したセルを大学で、

分析することもおこなわれ、劣化メカニズムの解明が進

んでいる。

特集

本プロジェクトは、上記のように参画企業、大学、研

究機関が多数有り、研究内容も豊富である。本稿では、

スタック高耐久性化技術ワーキンググループ。で、の耐久性

向上に向けた進捗の紹介を行うと共に、庫総研が担当し

ている「熱力学的角斬Jの手法による構成材料と不純物

との反応性、劣化現象、劣似幾構解明の紹介をする。
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図1. 固体酸化物形燃料電池システム要素技術課開発/

基礎的・共通的課題のための研究開発(耐久性・信頼性

向上のための基礎研究) 体制図

3. SCFCスタック信頼性・耐久性試験結果と総括

本プロジェクトでは、実用システムに搭載されるスタ

ックを対象として、数1∞IW""'数kWflV支の発電容量を示

すスタックを数千時間(場合によっては1万時間以上)耐

久試験した。スタックの運転条件(運転温度、電流密度、

運転電圧、燃料改質、燃料利用率など)は、各スタック

の標準条件を基準に運転しており、従来の運転結果と改

良スタックでの運車議吉果との比較で、耐久性・信頼性の

向上、劣化率などを評価している。耐久試験は定電流下

でおこない、その電圧低下を観測した。ある規準となる

電位からの低下率を電圧低下率とし、劣化の程度とした

傍化の基準となる時間単位は、 1α旧時間ごとの電圧変化

及び試験時間全体とした)。平成23年度までの耐久試験に

おける各スタック平均電圧低下率を表1.に示す。電圧低

下率(劣化率)は、 0.30/<11α旧時間以下の水準に達してき

ており、あるスタックでは試験時間内(1α朋時間程即で

全く劣化を示さないものもある問。このプロジェクトが

開始された当初は、 10/<11α)()時間以上の劣化率が普通で

あったので、確実に劣化率の改善が図られている。前述

したように、本プロジェクトの目標値は0.250/<11α)()時間
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であるので、 一部は達成済みか、ほぼ達成しつつある水

準に来ている。また、熱サイクル特性についても検討が

行われ、現在プロジェクトに参画しているスタックでは、

1∞回以上の熱サイクルをおこなっても、わずかな劣化

しか観測されず、十分な耐久性があるものと考えられる。

表1. 検討されたセル・スタックの形式と電圧劣化率、

観測された不純物など

SOFCスタック耐久性の現状(2012年3月まで〉

広 税筏ア F言語型下切でつム豆長ι…
j形 式 j絞殺スわ伺閥均.~/I∞Oh IIUft組問捌
! ............................r ...................... Tei(!レベル{虫駆Jゼル)........................... r~ii;AC(;f，(空気溢仁…

j筒状!jl板形 i京セラ 同3以下(スタック200伽以降) I Si. Sr. I'FP附録}

I I{罪事サイクル ;OA2%1120@l) 汚i.Sr(滋併後}

Na令1¥1モおi.CrU;"，1k{採)

4. SCFCの劣化要因と劣化機構

ある水準に来たSOFCの耐久性で、あるが、ここまで来

るには、様々な劣化要因を分析し改善を重ねる必要があ

った。改善点はスタックごとに異なり、耐久性の向上は

主としてスタックメーカーの努力の賜物である。微力な

がら、産総研では、表1に示すような不純物分析を行う

とともに解体分析による術翫鎖斬、界面安定性制面な

どをメーカーと協力しておこない、劣イ凶幾構解明に貢献

してきた。

SOFCの劣化要因は、単セルレベルでし、くつかの項目

が考慮される。さらに単セルを積層したスタック、モジ

ュール、システムでも、異なる次元での劣化要因が考慮、

される。例えば、 SOFCシステムでは、電力需要に追従

した負荷変動があり、発電量を制御する必要がある。発

電量を増やす際に、燃料流量が増えると同時にスタック

出力密度も増えるなどの制御があり、セルでの発熱や物

質輸送が変化する。さらに起動停止がある程度予定され

ており、運転温度からある温度までの低下の際に、構成

部材問での熱膨張 ・収縮ミスマッチ、酸化剤 ・還元剤ガ

スとの反応による酸化 ・還元による部材の変化など、考

慮するべき項目は多数ある。これらの劣化要因は、シス

特集

テム設計、スタック構造、構成材料などによって異なり、

システム・スタックメーカーで取り組むべき課題である。

産総研では、スタックメーカーで、運転された単セル、

スタック ・モジュールレベルでの耐久性、劣化機構を対

象にして劣化要因分析と劣似幾構解明を進めた[7叫。こ

こでは、単セルレベルで、の劣化要因を主として紹介する。

図2.に示すように、固体電解質を挟んで一方に空気、他

方に水素などの燃料を流し、発電をおこなう。この単セ

ルで、の劣化要因として考慮されるのは、 1)ガス中燃料

あるいは空気〉に含まれる不純物の電極活性部での蓄積、

2)材榊附界面での元素拡散、 3)構成材料そのものの

劣化、変質、である。これらの劣化機構について、以下

に詳細を紹介する。

SOFC葬穏での劣稔喜善潟

図2.SOF'α幾能界面での劣化要因

ここでは、不純物の蓄積、材料界面での元素拡散、構成

材料そのものの劣化、変質などが主要因である

4.1. 不純物との反応、蓄積による劣化機構

不純物による劣化は、 SOFCの場合比較的問題になり

うる。これは、発電ユニットが高温で作動するため、わ

ずかな量の不純物でも化学同志としては起こりうる温度

であるからである。ただし、不純物の濃度は一般にはppm

以下であり非常にわずかである。したがって反応生成物

ができてもごく微量であり、これを検出することは非常

に難しい。そこで、産総研では2次イオン質量分析計

(SIMS)を適用し、構成部材中あるいは構成材料界面に蓄

積している微量不純物の種類と濃度を明らかにした[3，4，

6，10]。図3.は、 SIMSで分析した空気極の不純物濃度であ
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る。ラボで耐久試験したスタック及び実証研究システム

に搭載された筒状平板形スタックの空気極での各元素の

濃度を示している。各元素上の棒グラ7が濃度を示して

おり、縦軸は質量濃度の対数表示である。1c削 wtppm 

は、O.lwt%に相当し、汎用分析での検出下限である。従

って、この棒グラフの1c削以下の表示の部分は、 SIMS

で初めて分析できた濃度であり、通常は検出できないレ

ベルで、ある。5本の棒グラフが各元素の濃度を示している。

左から4本の棒グラフ (24時間~反則時間まで)がO.3Ncm2

の定電流密度で運転した後の空気極における各元素の濃

度である。最も右側にある棒グラフが実証研究に供され

たスタックの空気極である。上昇傾向にある元素はNa，

AL s~Crなどで、 これらは、空気供給側から輸送され、

蓄積したものと考えられる。特に、実証機においてNa

とαの濃度が極端に大きく 、実環境で運転されたもので

は、様々な不純物が蓄積しうることが判明した。この実

証機は2∞7年度運転されたもので、その後空気フィルタ

ーなどの改良がおこなわれ、耐久性が向上している。こ

れら不純物の供給源であるが、空気中に含まれる不純物

が最も考慮するべき供給源である。さらにSOFCシステ

ムでは、機能性セラミックスの構成昔防オのほかに耐害特性

金属(ステンレス系)、 ガス配管、電気西ι線、改質器や熱

交換器など、様々な構成部材がある。高温の発電ユニッ

トで使用される部材は、主として耐熱性材料であるが、

筒状lJI形セJレスタック
セル・ス夕、yクの耐久試験後解体分析

~気後 \ 部材界麗概念図
中間賠 .................、

よ日
空気舗の不純物濃度種類と温度レベル
{紙験鰭間:約3500時間)

量当 リ

鶴

図3. 長期運転後のセル ・スタックの空気極で観測さ

れた不純物濃度(筒状平板形セル ・スタック):棒グラ

フの左から4本がラボで24，3αX)，反則，任削時間稼働。

いちばん右の棒が実記磯の不純物濃度

特集

数1∞℃以上の高温部に接する部分もある。特に発電ス

タックの近傍では、相当の熱が発生しており、構成宮Mオ

から発生する不純物も考慮する必要がある。

図4.に、改良実証機での空気町中間層/電解質界面に

おける不純物元素濃度の深さ方向分析を示す(SIMSのデ

プスプロファイノレ)。不純物元素として有意な量で検出

されているのは仕である。その量は最大で、もlOppm程度

である。改良により、図3.で紹介したような川均pmを

超える仕蓄積はなくなっており、スタックやシステムの

改良と不純物源を少なくすることで、大幅な不純物濃度

低減が達成できたものと考えられる。耐久性については、

このスタックでは、十分低い劣化率を示した。別の劣化

要因のーっとして、空気極主成分のSrが中間層を拡散し、

電解質で、SrZr03などの不純物を作る可能性があるが、こ

ちらは後の節で紹介する。

SIMSを適用することで、世界で初めて、実セル ・スタ

ック中に含まれている不純物の種類と濃度を明らかにす

ることができた。 この中で、Na， S~ALα， Sなどは、濃度は

低いが比較的どのセル ・スタックでも検出されている。

改良繋緩機セルス夕、~..，二がしょ義務

1000000 

• Na 
100000 

Si 

K 10000 

5ta5 L 1090 
>: Cr 

‘3: ・6

• Sr 
健輔通輯耳

100 

10 

0.1 
o 10000 20000 30000 40000 50000 

表識からの3撃さ nm

図4.改良実証機での空気極/中間層/電解質界面におけ

る不純物元素濃度の深さ方向分析(SIMSのデフ。スフ。ロフ

ァイノレ)

4.2. 空気極での不純物による劣化機構解明

実セル ・スタックの分析において、空気極に蓄積する

傾向のある元素は、上記のような元素であることが判明

した。Naの供給源は、空気あるいは構成部材他庁繋サオ)な

どと推定される。 S~AL及びαの供給源は、構成部材 (S~
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Alは断熱材、0は金属部など)からと推定される。一方

Sの供給源は特定できていないが、空気中の不純物ある

いは音防オではなし 1かと考えている(国立環境研究所など

で出されているデータベースでは、 空気中のS02濃度は

平均数.ppb程度で、ある)。

不純物αと空気極との化学的、電気化学的な劣化現象

にっし1て、霊訪亙反応、機構を考慮、して体系化をおこなった

[11-16]。図6.はその一例である。空気樹オ料には複合酸

化物であるべロブスカイ ト型酸化物が適用されているが、

その物理化学的性質によって空気極反応機構と不純物に

対する反応性、劣化現象が異なる。ι民Sr)Mn03などは従

来型の空気樹オ料で、ガスI(La，Sr)MnOi'電解質の接する

三相界面近傍が電極反応の活性場であり、酸素分子がイ

オン化されて酸化物イオン (0めとなる還元反応が起こ

る。α被毒現象は、この三相界面に集中的にαが蓄積し、

活性場を失活させることで起こる(三相界面直撃型)。

α蒸気は、金属部材表面の保護酸化皮膜表面からでも発

生しており 、α'2U3酸化物からの8000Cで、のα03あるし、

はαOiOH)2の蒸気圧は、l(J8atm(1uppb)程度との測定値

もある[16]。α03は6価の蒸気であり 、この蒸気が電極

反応活性場で還元されると、

2α03ω+3e-→α心3包>+3'202

などの還元反応によって仕は3イ面となり、固体のα'2U3

が析出する。この生成は、電極反応活性場を消失させ、

劣化を進行させることになる。

一方(La，Sr)(Fe，Co)03系材料 (図の右側)は、電子ーイ

オンの混合導電体である。電極反応の律速段階は、電極

表面での酸素分子イオン化であると言われており 、空気/

電極の接する2相界面が言勘豆反応場である。各ガスに対す

る化学的親和性も大きく 、構造中のカチオン拡散も速い。

そのため、電極表面近傍で次のような反応が進行する。

(La，Sr)(Co，Fe)Ogt-xα03+ガ'202

=ιa，Srl-i，(Co，Fe)U3+ xsぬ 04

α03ωが還元してα心3が生成する反応も起こりうる

が、空気樹オ料中で、のSrの安定度が低く、容易にS心 04

を生成すると考えられる。このように、電極の物理化学

的特性、電極反応機構の相違が0被毒に対して異なる挙

動をおこし、劣化現象が異なってくる。

図6. ~こ、包Sr)Mn03系空気極に対して、 α不純物の蓄

積量をSIMSで特定した例(図6..上)及び、いくつかの条件

で測定した蓄積。量と性能低下(空気極抵抗増大量との

相関(図6.下)を示す[14，16]。この電極は三相界面直撃型の

特 集

c!蒸気
輸送農

電極の相違によるCr被毒現象の体系化

空気篠 (Ln，Sr)MnO， (LII，Sr)l'eO， (La，Sr)((ゐFe)O，
雪樫哩堅手 ~，，~3t警察扇町一三…………………三…2種事面 白
S量極活性 11、 大

化学的重量秘性小 三 工 太

図6.不純物αと空気極との化学的、電気化学的な劣化

現象の体系化

Cr不純物の蓄積濃度・場所の特定

空気緩微構造 (SEM像): 
{しa，Sr)MnOlGDC帯解質
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図6. SIMSによるα不純物の蓄積分布、濃度分析(上)

及び三相界面での蓄積傾向と空気極抵抗の相関(下)

111 (23) 



水素エネルギーシステム Vo1.37，No.2 (2012) 

。被毒劣化を示すことから、 三相界面に蓄積している。

量の増大傾向と抵抗値の増大傾向がよく 一致する。ある

α蓄積量を超えると三相界面以外の部分で蓄積した。

も性能低下に影響があることがわかってきた。このよう

なデータを蓄積することで、実機で測定した0蓄積量と

劣化現象とを相関させ、実用で使用できるデータの構築

を検討している。。蓄積量と電極性能劣化との相関が明

確になれば、許容できる仕量や寿命予測などにも適用で

きるので、重要なデータである。類似の手法をSOif皮毒

に対しても検討しており、 SU2との反応機構、劣化機構

などについて、現在検討中である。

そのほかに、燃料極での微量不純物(硫黄やリン成分)

とNiとの反応性、酸化物の影響なども解明しており [1止

総合的に不純物とSOFC材料との反応性・反応機構を解

明している。

5. 材料界面での拡散による劣化機構解明

SOFCは、異なる機能性セラミックスが積層され、界

面でのイオン生成、拡散、電荷移動が重要である。発電

中は、 6000C以上の高温であり、酸素ポテンシャル勾配、

電場などのために、構成元素がイオンとして動きうるこ

とがある。最も劣化要因として挙げられているのは、空

気極/反応抑制層(中間層)l電解質界面での元素の移動であ

る。特lこιa，Sr)(Co，Fe)03空気極I(Ce，Gd)U2中間層/ぐY，Zr)ω

電解質界面では、 Srの拡散とそれに関連する各音附の安

定性を解明することが重要である [7，9，12，13]0 

(La，Sr)(Co，Fe)03系材料と(Y，を)U2材料が燃料電池温度で

接すると、 h必'2U7あるいはSrZI03のような反応生成物

ができる。この反応生成物は、電気的に指針家性であり、

界面での電気、イオン電導を低下させる。そのため、

(Ce，Gd)U2系の反応抑制層(中間層)を空気面電解質界面

に挟む構造が一般的である。この中間層は、空気極とも

電解質とも反応生成物を作らない。理想的にはSrやLaの

空気極→電解質への拡散、 zrの電解質→空気極への拡散

が抑制されるはずである。しかしながら、実セル・スタ

ックでは、中間層が完全に徽密ではなく、また側:髄も

多少変化しうるので、空気樹オ料中のSrの拡散が起こり、

SrZI03などを中間層/電解質界面で生成することが知ら

れている。そこで、(La，Sr)(Co，Fe)03空気極I(Ce，Gd)仏中間

層/σ，Zr)仇電解質界面における各元素の拡散性を検討し

ている。図7.は、上記界面の模式図とパルスレーザーデ

特集

ポジッション法(p印)で作成した界面の微構造、 Srの分

布図である。(La，Sr)(Co，Fe)03空気極と(Y，Zr)U2の問には、

Srの濃度差(化学ポテンシャル差)がついており、これ

を駆動力としてSrが空気極から電解質中に移動しうる。

中間層中において、 Srがどのくらい速く動きうるか、

SrZI03存在昨剥曹がどのくらし、速く生成しうるのかを解明す

ることが重要である。そのため、 PLDによって図7.下に

示すような徽密な(Ce，Gd)U2中間層をZrU2基板の上に製

膜し的1ミクロン程度3、その上にさらに空気極を製膜し

た。12∞OCで、168時間アニールを行うと中間層は徽密に

製膜されているにもかかわらず、中間層/電解質界面に

SrZI03が生成した。これは中間層中にあるわずかなクラ

ックや、中間層中のSr粒界拡散などが影響しているもの

と考えられる。SrZI03の生成は、界面でのイオン伝導性

などを低下させるので、最も抑えなければならない現象

の一つで、ある。現在、当グルーフ。で、は、 Srなどの拡散、

市街象層の生成量を温度と通電の効果などを検討している。

定量的なデータを取得することでこの機能界面の長期寿

命予測などをおこなう基礎データを取得し、劣化診断、

寿命予測を行う予定である。スタックメーカーでは、中

間層の作成方法などを様々に検討し、 SrZI03の生成を抑

えた餅髄を作成することに成功している。

饗纏での劣化婆密
窓気樋l中間層i電解鷺葬逝でのおなどの拡散・絶縁愚生成

意気纏 中間層 電商事質

(La，Sr)(Fe，Co)03 

反散機構の解明・理想界碩での拡散性横誼

PLn法で鎖践した奴)F仁機能界廼での先紫拡散性挙動
断麗SEM犠 S，rの遺産卦布(EDXマップ}

空気綴中間療電解貿 空気纏ーゆ問廓電解策

指主徴実験{120(州、.1拍車 11)

SfJ1211J，1t~i2;，長期運転後の絶縁隠量と抵続増大量を予漂11

図7. ιa，Sr)(Co，Fe)03空気極/(Ce，Gd)U2中間層/ぐY，Zr)仇電

解質界面における各元素の拡散性(上図)とその検証のた

めの理想界面での実験(下図)
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6. 材料そのものの劣化現象、劣化機構

SOFct蕎成材料は、セラミックや耐熱性材料である。

通常はほとんど性能が変化しない固体であるが、高温で

酸素ポテンシャル勾配下、電場の状態で、長時間のうち

に元々の性能から明らかに低下する現象がある。例えば、

電解質材料では、イオン電導度の低下が観測されている0

ZIU2系電解質は、を4+サイトに?などの低原子価イオン

をドープすると、電気的中性条件を保つために結晶構造

中のぴが抜けることになり、酸素空孔を生成し、酸化物

イオン電導を発現する。Y2U3を8mol%ドープしたZIU2

~出'Ía-s句b由民dZiroonia， YSZ)で、は、最もイオン伝導度が

高くなり、蛍石構造の立方品系をしている。しかし、長

時間運転によって立方晶→正方晶への相変態がおこり、

イオン電導度が低下する。この相変態は、 五仏にドーフ。

する低原子価イオンによっても多少異なり、 仕加のほう

がp よりも相変態が起こりやすいこと、還元雰囲気のほ

特集

劣化を引き起こすので、注意が必要である。実機の電解

質中においても立方晶→正方晶の相変態現象を観測して

おり、劣化要因のーっとして考慮されるべき現象である。

現在、この要因による劣化が、オーム抵抗増大にどの程

度寄与しているかを検討しており、寿命予測の基礎デー

タを集積している。

YSZ電解質のラマンスペクトル

*及び領峨 Pl iE方品・1!1.ぴ室長媛 P2 双方品
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うが起こりやすいことなどがわかってきた[19]。さらに、 図8.ラマン分光法によるNiドーフ'Ysz電解質の相変態

N燃料極支持体上に製膜された薄し、電解質では、立方晶 後のスペクト川左)及び、断面で、の正方晶生成割合

→正方晶への相変態が比較的短時間に起こることもわか

ってきた[9，20]。これら、電解質の対称性の低下は、イオ

ン電導度の低下としてあらわれ、劣化要因の一つである。

電解質材料の相変態に関して、 XJ線回折法では通常検出

できないが、ラマン分光法を適用すれば、高感度にその

変化をとらえることができる。図8.は、ラマン分光スペ

クトル分析の例である。Niを1mo跳固溶させたYSZを水

素と空気の雰囲気にさらし、 一定時間経過後、断面をラ

マン分光法で、分析したもので、ある。レーザー光を入射ビ

ームとして使用しているので、そのレーザー径は直径1

ミクロン程度であり、高し、位置分解能で電解質材料の相

変態が検出できている。図8.左の丸印は、立方晶に起因

するピーク、星印が正方品に起因するピークである。こ

の図(ラマンスペクトル)で、は、水素側から空気側へと分

析しており(下から上のスペクトルへ) 空気側に近い部

分のスペクトルが本来の立方品YSZのスペクトルで、ある。

このスペクトルのうち、正方晶に起因するピーク面積

(P1)と立方晶に起因するピーク面積白 )の比をとり電解

質の断面にフ。ロットしたのが図8.右である。このような

分析法によって、電解質の厚さのうち約半分までのとこ

ろで正方晶の生成が顕著であることが初めて明らかとな

った。このような正方晶の生成は、電解質のイオン電導

度の低下を招き、ひいては、セル ・スタックの長期的な

まとめ

SOFCスタックの耐久性 ・信頼性向上に関する研究開

発の一部を紹介した。特に、 NEDOプロジェクトで行わ

れているスタックの耐久性と産総研が検討している劣化

樹蕎解明などを紹介した。劣化率の改善はかなり進んで

きており、 4万時間で電圧劣化率1ゆも以下を見通す段階に

きた。また、これらの成果を受けて、家庭用SOFCシス

テム機も販売された。

怠総研では、実セル ・スタックに蓄積している不純物

分析、解体分析を通して、劣化槻:茸解明に挑んでいる。

本稿では、1)不純物の電極活性部での蓄積量と劣化との

相関関係の解明、 2)材料音防オ界面での元素拡散及ひ明化

への影響と寿命予測のための基礎データの集積、 3)電解

質材料の相変態とその劣化への影響、などを紹介した。

これらの劣化j幾構は、実セル ・スタックで観測された現

象をもとに検討している内容であり、劣化機構の解明が

実セル ・スタックの耐久性向上にフィードパックされ、

SOFCスタックの信頼性 ・耐久性向上に貢献すると思わ

れる。信頼性を高めたスタックの開発により、 SOFC産

業の構築に貢献するものと思われ、ひいては安定な電力

源の供給、未来型スマートグリッド、スマートシティの

構築にも貢献できると思われる。
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