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Chemical degradation of SOFCs has been systematically analyzed for extrinsic cases caused 

by various impurities and for intrinsic cases caused by interdiffusion associated with 

transport phenomena as well as by thermal cycling. Degradation phenomena are classified， 

which can be used to minimize performance degradation of SOFC systems. Future 

perspectives including academia -industry collaborations are discussed. 
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緒言

国体酸化物形燃料電池 (SOFC)は、発電効率が高く、

燃料適応性などに優れた燃料電池として期待されている。

2011年10月に、世界で初めて日本で市販が開始され[1]、

今後、分散型発電システムとして4型の家庭用 ・定置用

はもちろん、原子力発電を増やせない状況の中で、将来

的には、 天然ガスや石炭ガスなどの化石エネルギー資源

をよ り高効率に利用できる超高効率火力発電技術[2]と

しても期待されている。このように、実用化・商用化を

視野に技術開発が進む中で、信頼性 ・耐久性の確保は、

最も重要な技術課題のーっとなっている。

当研究グループにおいては、高温作動で多様な燃料種

が適用できる SOFCの寿命を左右する化学劣化に焦長

をあてて研究を進めている。図1.に示すような解析・評

価を単セルや実セルを対して行っている。本稿において

は、化学劣化挙動の解析について、外因性と内因性の劣

化現象について概説する。

Baseline測定{肉因性劣化解明)
(定電流密度でのセJレ電圧.オーミッヲ挺抗、
非オーミッウ過電圧の経時宜化、~日岡崎時間)

被毒耐久鼠験(外因性劣化解明)
(定電流密度でのセル電圧、オーミッヲ抵抗.
非オーミッウ過電圧の経時変化、~日目的時間)

(加湿水素燃料およびプレ改質メ世ン燃料、
被毒種は5ppmH，Sなど)

図 1. SOFC化学的耐久性評価の流れ

2. 外因性の化学劣化

燃料適応性を有する SOFCシステムでは、その特ノ数ゆ

え、図2.に示すように多岐にわたる燃料中不純物が電池
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セルに混入する可能性も高くなりがちである。また、高

温作動であるがゆえに、高蒸気圧の物質種がセル・スタ

ックに流入する危険性も高い。さらに、今後、低コスト

化が重要な技術課題になる中で、多岐にわたる構成材料

を低コスト ・低純度品に置き換える際には、含有不純物

成分による長時間耐久性への影響の把握が重要となる

[3・14]。

当研究グループ。においては、アノード側を中心に各種

不純物による劣化現象の系統的な実測百軒町 ・解明に取り

嬢料

由来

S.QYCQ)捜轟劃~性
O不純物種領温度に依存
0・B終種煩温度に依存
0作動条件に依存
0・橿/電解質材斜に依存

空気

由来

墜気ゅの3ド鎗物・鐙量lit分
。文集中の湿気(高温度環境・季節での使用時)
O大集中の寝分(湾岸付近に霞置した栂合)
0磁貧磁化物などの大気汚鎗物質(大・市.や廃棄4菌処理編、
下水処理場付近に般置した場合)

図2.SOFCの主な外因性の不純物劣化要因

(a) 

(c) 

特集

組んできた。図3.に示すように、不純物種によって異な

る側髄変化も明らかにし、図4.に示すような、表面吸

着現象が支配的な硫黄被毒をはじめ、蓄積型や同志物生

成を伴う化学劣化現象を明らかにしてきでいる[6]。さら

に、1000時間スケールで、の劣化率の実測データをもとに、

許容濃度の算出を進めている。NEDO事業等でかかげら

れている劣化率目標は0.25%/1000h(1害1J/4万時間)以

内であることから、劣化率と不純物濃度が比例すると仮

定して、 0.25%/1000hを確保するための許容不純物濃度

を概算することができる。当研究グループ。において得ら

れた実測データから、この最もシンプルな仮定を用いて

得られた許容濃度の値を、表 1.に示す。硫黄などでは、

1ppmを割る程度であるが、反応性が高いリンやホウ素

においてはppbオーダーの値が得られる。今後は、濃度

依存性のみならず供給量依存性やシステム内分布も考慮

した、よりシステムに近い状況を考慮した許容濃度の検

討にも取り組んでいくことが重要である。

またこれまで多くの研究で、典型的なSOFC材料で構

成されるモデル(ボタン)セルを用いた不純物被毒現象

の評価解析が行われてきたが、実システム開発のために

は、企業の実セルを用いた被毒耐久性評価も重要である。

企業セルの場合、評価解析に必要な公開データも限定さ

れるので、詳細かつ系統的な評価解析が可能なボタンセ

ルで、の評価解析結果と比較することによって、共通的な

現象はもちろん、各企業セルの個別の劣化現象の解明に

も貢献できると考えられる。
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図3.不純物被毒による SOFCアノードの構造変化:(a)リン、 (b)ホウ素、(け 塩素、 (ωシロキサン [6，11].
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Oil賞(低温度)
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図4.SOFCアノードの主な外因性の化学劣化メカニズム [6，7].

表1.SOFCの不純物許容濃度の概算値

(tentative， assuming linear dependence) 

Impurities 
Impurity concentration threshold 
and its precondition (0.2 A cm.2) 

金yjfJJI(5) 
50%・prereformedCH4 fuel (S/C = 2.5) at 800oC， (H25， C05， 700 ppb 

CH35H) 
provided the reversible voltage loss is excluded 

豆hlm吐n.~ (CI) 
400 ppb 3%・humidifiedH2 fuel at 800

0C 
(CI2， HCI) 

3 ppb 3%・humidifiedH2 fuel at 800
0C 

空h.9.$pJ19JJJ_$(P) 
2 ppb 50%-prereformed CH4 fuel (S/C = 2.5) at 8000C 

Boron (B) 5 ppb 3%・・humidifiedHヲfuel at 8000C 

5iloxane (5i) 
2 ppm 

3%・humidifiedH2 fuel at 800
0C for a 1 kW 50FC 

(05) stack having an anode area of 5000 cm2 

4ppm air (dry) for L5M 
Sul釦I(502) 

0.5ppm air (dry) for L5CF 

3. 内因性の化学劣化

セル ・スタック外部から混入する不純物などによる外

因性の化学劣化は、各種除去手法を駆使することによっ

て低減することが可能である。しかし、|朔妾している構

成部材料から直接、拡散プロセス等で流入する元素種に

よる影響は、長時間の耐久性を確保する上で、重要にな

ってくると考えられる。図5.に示すように、NEDO-SOFC

事業において、構成元素種の拡散や界面反応物の生成、

拡散現象によって引き起こされる相変態など、各種の内

因性化学劣化現象も明らかになってきている[15]0この

ような化学劣化現象の詳細解析においては、着目する部

位(構成音防オ界面など)をピンポイン トで切り出して、

周辺や背面からの影響を除いて着目部位の元素マッピン

グ等を行うことが不可欠となる。FIB(集束イオンビー

ム加工法)によるマイクロサンプリングと高分解能

STEM (走査透過電子顕微鏡)観察を組み合わせた手法

などが有用である。

さらに、高温作動であるが故にSOFCシステムの実運

転について考える際には、サイクル耐久性を検手げるこ

とも不可欠である。特に、熱サイクルについては、(的停

電や非常時を想定した緊急シャットダウン、 (b)深夜な

どの低出力運転を想定したホットスタンパイ、 (c)運転

停止を想定したコールドスタンバイなどについて、セル

の耐久性を評価検討しておくことが不可欠である。当研

究グループにおいては、図6.に示すような温度ノミターン

でサイクノレ耐久性の実測言判面を行っており、特にシャッ

トダウン時の劣化率が大きいことを見出している。
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⑦鉱散と濃集

し~側E

とにlー.
カソード高温焼成時に生じた元
棄の濃集と電解賀内粒界拡散

④担窒盤

⑧反応物生威

長時間運転中にカソード/電解質
界面において絶縁相が生成

⑧璽鉦出

特集

③シンタリング

不純物被膏と勲サイクルの複合
効果でアノードNiの焼結促進

⑥盤霊i乙

運転中に、カソード/電解賀界
面近傍において電解質内安定
化剤が流出し、相変態

運転中に電解賀内に回漕した カソード焼成中あるいは運転中
カソード構成元素が、電解買の に、多孔質層構成元素が他眉か
相変態に伴い再析出 らの拡散種と反応し徹密化

図5.SOFCの主な内因性の化学劣化メカニズ、ム
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4. 今後の展望 :産学連携の重要性について 術開発、 トラブノL拘卒決など産学連携に求められるものも

異なってくる。

SOFCに関する多岐にわたる研究開発や技術支援を行

う“集中研"として、2011年6月末に経済産業省イノベ

ーション拠点立地支援事業に九州大学が申請した「次世

代燃料電池産学連携施設Jが採択された[16tSOFCに

関する産学連携集中研究施設は世界でも例のないもので

SOFCの実用化は、家庭用の700Wシステムから始ま

ったが、今後、発電用、業務用、移動体用、携帯機器用

など、開発フェーズの異なる商品開発も順次、重要にな

ってくると考えられる。用途や開発フェーズによって、

新規材料創製から、セル開発、耐久性確保、システム技
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ある。 SOFC関連企業と密に連携して、図7に示すよう

な SOFCに関するワンストップ。サポートができる施設

として、 SOFCの技術開発に貢献できると考える。責任

運営系H織として「次世代燃料電池産学連携研究センターJ

を設置し、超高分解能の顕微加工・観察システム、表面

高度解析システム、手同皮壊・可視化システム、薄膜作製

システム、長時間耐久試験用ガスインフラなどを完備し

た最先端研究開発施設として、参画企業の公募も経て

2012年末ごろから運用を開始する予定である。また、世

界の英知を集めて、燃料電池分野のサイエンスを構築し

ていくことも重要である。耐久性・信頼性に関しては、

化学的耐久性に関するより深化した評価解析ができる体

制を整えることで、化学劣化研究も大幅に加速できると

考える。

図7.次世代燃料電池分野のワンストップ。支援体制

5. まとめ

SOFCの外因性および内因性の各種化学劣化の主なメ

カニズムが明らかになりつつある。 SOFCの化学劣化現

象は、セル・スタック内外からの原因物質による影響を

受け、共通的な現象も多い。ただ同時に、実用化を目指

す各社ごとに異なる構成材糊且成、セル作製条件、セル・

スタック形状、作動条件によっても差が現れることが予

想され、産学連携による今後の個別対応も欠かせない。

データベース化や評価法確立などによって、多岐にわた

る劣化挙動明朝と対策提案が今後とも重要と考えられる。
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