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For ensuring mechanical durability and reliability of solid oxide fuel cells (SOFCs), precise evaluation of 
mechanical stresses in SOFC cells/stacks is necessary. In SOFCs under operation or fabrication, the components are 
exposed to high temperatures and specific oxygen potential conditions, and the local distributions of these conditions 
vary depending on the operation or fabrication condition. Changes in temperature and oxygen potential frequently lead 
to changes in crystal structure and oxygen nonstoichiometry, thus mechanical properties, of the SOFC component 
materials. Therefore, mechanical properties of the SOFC component materials are required to be evaluated at elevated 
temperatures while controlling oxygen potential. In this paper, results in our research group on in situ measurements of 
mechanical properties of SOFC component materials are reviewed. 
 
Keywords: Solid oxide fuel cell, in situ measurements, mechanical properties, elastic modulus, resonance method

解 説  

雨澤 浩史 
Koji Amezawa 
E-mail: amezawa@tagen.tohoku.ac.jp 

佐藤 一永 
Kazuhisa Sato 
E-mail: kazuhisa@rift.mech.tohoku.ac.jp

 

 

橋田 俊之 
Toshiyuki Hashida 
E-mail: hashida@rift.mech.tohoku.ac.jp 

川田 達也 
Tatsuya Kawada  
E-mail: kawada@ee.mech.tohoku.ac.jp 



特 集－エネルギー・環境問題と熱測定 
 

Netsu Sokutei 40 (1) 2013 
24 

1. はじめに 
 

地球温暖化などの環境問題や化石燃料枯渇などの資源問

題の解決という社会的ニーズを背景に，エネルギー変換効

率の高い燃料電池が次世代の環境調和型エネルギー変換シ

ステムとして注目されている。1) 燃料電池に対する期待は，

2011 年 3 月に発生した東日本大震災以降，非常時対応の分

散型電源，あるいは原子力代替電力源として，さらに高ま

っている。 
燃料電池は, 使用される電解質材料によっていくつかの

種類に分類される。中でも安定化ジルコニア（例えば

(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92, 8YSZ），希土類添加セリア（例えば

Ce0.9Gd0.1O2-, 10GDC ）， ラ ン タ ン ガ レ ー ト

(La,Sr)(Ga,Mg)O3-などの酸化物イオン伝導体を電解質に

用いた固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell，SOFC）
は，その作動温度（700～1000 ℃）の高さから，エネルギ

ー変換効率が高い，使用可能燃料が多様である，高品位排

熱の利用が可能である，など，多くの優れた特徴を有して

いる。1-4) 我が国でも，0.7kW の小規模分散型 SOFC コジェ

ネレーションシステム（新型エネファーム）が 2011 年 10
月から市場導入される 5) など，今後の本格的普及を目指し，

活発な研究開発が行われている。 
SOFC の本格的普及に向けて解決すべき課題としては，

コストの削減と共に，信頼性および耐久性の向上が挙げら

れる。6,7) なかでも機械的に脆弱な固体酸化物（セラミック

ス）を主構成材料とする SOFC の場合，材料の機械的損傷

は，セルやスタックの劣化や，極端な場合，致命的な破損

を引き起こす要因となる。SOFC は高温，かつ酸化・還元

雰囲気下において作動するデバイスであり，各構成材料は

本質的に非常に過酷な環境に曝される。Fig.1 に，SOFC 単

セルにおける酸素ポテンシャル（酸素分圧）分布の概略図

を示す。例えば，電解質材料は，空気極側では高酸素ポテ

ンシャル状態に，燃料極側では低酸素ポテンシャル状態に

曝される。図には書かれていないが，単セルを接続するイ

ンターコネクタ材料についても同様である。また，材料が

曝される環境は通電状態に応じても変化する。空気極を例

に取ると，開回路状態では酸素ポテンシャルは電極中で一

様であるが，閉回路（発電）状態では電極に掛かる過電圧

に応じて，電解質界面近傍の電極材料は還元状態に曝され

る。さらに，通電時の SOFC 内におけるガスの供給・排出

や電流分布は必ずしも一様ではなく，これらによる局所的

な温度や酸素ポテンシャルの分布も発生し得る。このよう

に各種 SOFC 材料が曝される環境は，作動条件やセル，ス

タック内の位置に大きく依存する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  Schematic illustration of oxygen potential distribution in 
an SOFC single cell under open and closed circuit conditions.  

SOFC に使用される酸化物材料には，温度，酸素分圧に

応じて，結晶構造，酸素含有量が変化するものが多い。こ

れらの変化は材料の機械的特性にも大きな影響を及ぼすと

考えられる。そのため，SOFC 材料の機械的損傷を考える

場合，材料間の熱膨張率差に起因する力学的負荷はもちろ

ん，雰囲気や通電状態に応じて生じる酸化物材料の酸素含

有量変化（酸素不定比性）や酸化・還元（酸化収縮，還元

膨張），材料間あるいは材料中における元素の拡散など，化

学的要因に起因する力学的負荷をも考慮した総合的な検討

が必要とされる。すなわち，機械的特性の観点から SOFC
の信頼性・耐久性の向上を図るためには， 
① 各構成材料が晒される環境（温度，酸素ポテンシャル

ならびにその分布）を把握し，それに伴う材料の熱的，

化学的状態の変化を明らかにする。 
② SOFC 構成材料の機械的特性を，温度，酸素ポテンシ

ャルの関数として評価する。 
③ ①，②より，材料の熱的，化学的状態の変化によって

誘起される力学的負荷の分布を明らかにする。 
④ ③に基づき，機械的劣化・破損が発生する危険性のあ

る部位，条件を明らかにし，これらに対して適切な措

置を講じる。 
ことが求められる。しかしながら，SOFC 構成材料の機械

的特性を，高温，制御雰囲気下で評価した研究例は少ない。 
 以上の背景を踏まえ，我々の研究グループでは，SOFC
構成材料の機械的特性を系統的に評価すると共に，材料の

熱的，化学的状態の変化も考慮した SOFC 内における力学

的負荷を評価できる手法の開発を行っている。6-21) 本稿で

は，これらの研究のうち，各種 SOFC 構成材料の機械的特

性の in situ 測定に関する最近の成果について紹介する。 
 

2. 環境制御型機械的特性評価装置 
 
 前章で述べた通り，SOFC 材料の機械的特性を評価する

場合，温度，雰囲気（酸素分圧など）を制御しながら行う

ことが重要である。もちろんこのような目的には，評価す

る特性に応じた，種々の測定手法の適用が可能である。本

稿では，環境制御型の共振測定を用いて得られた弾性率（ヤ

ング率あるいは剛性率）の温度，酸素分圧依存性を中心に

紹介したい。8-16) 共振測定とは，外部より測定試料に曲げ

振動あるいはねじり振動を与え，試料が共振する固有振動

数を測定することによって，弾性率を評価する手法である。

共振測定では，共鳴振動の減衰とその波形から内部摩擦も

同時に評価できる。共振測定は原理的に非破壊試験である。

また一般的に，精度が高く，測定が比較的容易な手法とし

ても知られている。したがって，共振測定を用いれば，同

一試料を用い，異なる温度あるいは酸素分圧下において，

弾性率を連続的に，かつ精密に評価することが可能となる。

この点で，共振測定は SOFC 材料の弾性率を評価するのに

適した手法と言える。 
我々の研究グループでは，高温，制御雰囲気下で共振測

定を行うことができる日本テクノプラス株式会社製「高温

弾性率等同時測定装置 EG-HT」，「同 EG II－HT」をベース

としたシステムを使用している。一例として，EG II－HT
装置の概略を Fig.2 に示す。この装置では，短冊状の試料

を用い，試料上部を固定し, 試料下部には振動機構部を取

り付ける。振動機構部に電磁的に曲げ振動あるいはねじり

振動を加え，その際の振動を変位センサーで検出する。試

料は石英製のチャンバーで覆われ，そこに所望のガスをフ

ローすることにより，試料周囲の雰囲気（酸素分圧）を調

整する。酸素分圧は，チャンバー出口に配置された酸素セ

ンサーによりモニタ－される。チャンバーの外には電気炉 
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Fig.2  Schematic illustration and picture of experimental 
apparatus for in situ elastic modulus measurements with the 
resonance technique.  

 
を配し，室温～1000 ℃までの測定を可能としている。弾性

率測定は，温度，酸素分圧が所定の値で安定するのを待っ

て行う。ただし，温度や雰囲気に応じて酸素含有量が変化

する試料の場合，試料が温度，雰囲気と平衡に達するのに

ある程度の緩和時間を要する。そのため，弾性率の測定値

が一定の値（平衡値）に達するまで，測定を繰り返す必要

がある。 
 弾性率の評価には，上述の共振測定のように，試料を振

動させることによる動的測定法以外に，単純に試料に一定

の力を掛け，そのときの歪み量を測定する静的測定法も適

用可能である。我々のグループでは，静的測定法であるス

モールパンチ試験，曲げ試験などを用いた SOFC 材料の機

械的特性の in situ 測定も行っている。これらの測定手法は

基本的には破壊試験であるため，様々な条件下での特性評

価には必ずしも適切とは言えない。しかしこれらの測定で

は，弾性率だけでなく，破壊強度やクリープ特性など，実

材料の破壊や塑性変形を議論する際に重要となる機械的特

性が得られる点で意義深い。紙面の都合上，本稿ではこれ

らの手法についての詳細を述べるのは避けるが，興味をお

持ちの方は既報を参照されたい。17-20) 
 

3. SOFC 材料の弾性率 

 
3.1 SOFC 材料の弾性率の温度依存性 

 Fig.3 に，酸素分圧 1×10-4 bar において測定された，代表

的な SOFC 電解質材料のヤング率の温度依存性を示す。

Fig.3 には各材料のヤング率のみを示すが，剛性率も，絶対

値はもちろん異なるものの，基本的には似た温度依存性を

示す。次章で示す酸素分圧依存性についても同様である。

そのため以下ではヤング率についてのみ議論することとす

る。剛性率の詳細については，既報を参照されたい。8-14)  
Fig.3 に示される通り，SOFC 電解質材料のヤング率は，

材料に応じて異なる温度依存性を示す。最も単純な温度依

存性を示すのは 10GDC であり，ヤング率は温度と共に単

調に減少する。このような温度依存性は，アルミナ-Al2O3

など，一般的なセラミックス材料のヤング率で見られる典

型的な温度依存性である。温度上昇に伴うヤング率の低下

は，熱膨張による原子間距離の増大に伴う原子間結合力の

低下として解釈される。22) 
 (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10(ScSZ)は，SOFC 作動条件下では

10GDC と同じ蛍石型構造をとるとされる。しかしそのヤン

グ率は，573 K 以上の温度域で急激に減少し，873 K で最小

値を示した後，873 K 以上の温度域では一転して徐々に増

加する，という複雑な温度依存性を示す。ScSZ は，873 K
近傍において，菱面体晶から立方晶への相転移を起こすこ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.3  Young’s moduli of typical SOFC electrolyte materials as 

a function of temperature under 1×10
-4

 bar of p(O
2
). GDC; 

Ce0.9Gd0.1O2-, YSZ; (ZrO2)0.92 (Y2O3)0.08, and ScSZ; (ZrO2)0.9・  

(Sc2O3)0.1. 
 

とが報告されている。16,23,24) したがって，ScSZ が示す，中

温域でのヤング率の減少ならび増加は，結晶構造の変化に

伴うものと推測される。 
Fig.3 には，最も典型的な SOFC 電解質材料である 8YSZ

のヤング率も示した。8YSZ は，Fig.3 の測定温度域では， 
10GDC と同じ立方晶蛍石型構造を取ると言われている。し

かし，8YSZ のヤング率は，10GDC のそれとは大きく異な

り，むしろ ScSZ のヤング率に近い温度依存性を示す。す

なわち，ヤング率は，変化の様子は ScSZ ほど急ではない

ものの，中温域（400～800 K）において減少した後，さら

に温度が上昇するとやや増加する。同様の温度依存性は，

Giraud と Canel によっても報告されている。25)  既述の通り，

8YSZ では低温まで立方晶が安定化されると言われている。

しかし，立方晶は低温では安定でなく，正方晶または単斜

晶に相転移するという報告もある。実際に本研究で用いた

8YSZ の場合，X 線回折測定からは立方晶と同定されるが，

ラマン分光測定では正方晶由来のスペクトルが観測され

る。16,24) この結果は，8YSZ では，カチオンは立方晶配置

しているものの，アニオン（酸素イオン）は立方晶配置か

らずれ，正方晶配置していることを示唆している。ラマン

分光測定の結果によると，このようなアニオンの正方晶配

置は温度上昇と共に変移し，ヤング率が最少となる温度近

傍で，ほぼ立方晶配置となる。したがって，8YSZ のヤン

グ率で見られる特異な温度依存性も，結晶構造変化に因る

ものと考えられる。 
似たようなヤング率の温度依存性は，同様に中温域で相

転移を起こす SOFC 電解質材料(La0.8Sr0.2)(Ga0.8Mg0.2)O3-

（LSGM）26) や SOFC 空気極材料(La0.6Sr0.4)(Co0.2Fe0.8)O3-

（LSCF），(La0.6Sr0.4)CoO3-（LSC），(La0.6Sr0.4)FeO3-（LSF）
においても観測されている。これらは全てペロブスカイト

型構造を取る酸化物である。酸素分圧 1×10-1 bar における，

LSCF，LSC，LSF のヤング率の温度依存性を，Fig.4 に示

す。これらの空気極材料は，いずれも 700～1100 K の温度

域において，菱面体晶から立方晶に二次相転移する。11) 酸

素分圧が同じであれば，相転移温度は LSC < LSCF < LSF
の順で高い。Fig.4 に示される通り，LSCF，LSC，LSF の

ヤング率は，それぞれ 800～1000 K の中温域において最小

値を示し，その後，昇温と共に増加する。LSC のヤング率

の場合，さらに昇温すると再び減少する。同様の温度依存

性 は ， 同 じ く ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 構 造 を も つ

(La0.58Sr0.4)(Co0.2Fe0.8)O3-，(Ba0.5Sr0.5)(Co0.8Fe0.2)O3- のヤン 
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Fig.4  Young’s moduli of (La0.6Sr0.4)CoO3- (LSC), 
 (La0.6Sr0.4)(Co0.2Fe0.8)O3-(LSCF), (La0.6Sr0.4)FeO3- (LSF)  

as a function of temperature under 1×10
-1

 bar of p(O
2
). 

 
グ率においても報告されている。27)  LSCF，LSC，LSF の

ヤング率の温度依存性が急変する温度は，各材料の相転移

温度とほぼ一致する。このことから，Fig.4 で見られる特異

な温度依存性も，ScSZ のヤング率と同様，結晶構造の変化

に起因すると考えられる。 
Fig.5 には，酸素分圧 1×10-1，1×10-4 bar における LSC

のヤング率の温度依存性を示す。どちらの酸素分圧におい

ても類似の温度依存性が観測されるが，ヤング率が最少と

なる温度は，酸素分圧が低いほど低くなる。LSC は雰囲気

中の酸素分圧に応じて酸素含有量が変化する。一般にペロ

ブスカイト型構造酸化物の場合，酸素欠損量が増加すると，

立方晶がより安定化することが知られている。28,29) これを

考慮すれば，Fig.5 に示される結果も，中温域における LSC
のヤング率の減少ならびに増加が，菱面体晶から立方晶へ

の転移に起因することを支持している。 
しかし，本章で紹介した 10GDC 以外の材料全てについ

て言えることだが，相転移を含む構造変化が弾性率にどの

ように影響を及ぼしているかについては明らかにされて

いない。菱面体晶のように，無応力状態において結晶学的

に同一あるいは鏡像関係にある配向状態を複数取り得る

材料は，外部から応力が印可されると，結晶の再配向（双

晶形成）が起こり，その応力を部分的に緩和することがあ

る。27,30,31) これは，いわゆる強弾性と呼ばれる現象である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.5  Young’s moduli of (La0.6Sr0.4)CoO3- (LSC) as a function 

of temperature under 1×10
-4

and 1×10
-1

 bar of p(O
2
). 

 

測定中にこのような応力緩和が生じると，応力緩和が生じ

ない場合に比べ，弾性率の値は小さく見積もられてしまう。

LSC，LSCF，LSF は低温から中温域において菱面体晶構造

を取ることから，これらの材料で見られる中温域での弾性

率の減少には，強弾性が影響している可能性が示唆される。

しかし強弾性の影響は，ほとんど立方晶に近い菱面体晶構

造をとる相転移温度近傍では小さくなるため，単純にこれ

だけでは中温域での弾性率の減少は説明できない。一方，

相転移温度近傍では，二つの異なる相（例えば LSCF では

菱面体晶相と立方晶相）がエネルギー的に近い状態にある。

そのため，相転移温度近傍で外部から応力が印可されると，

応力誘起の相転移を起こす可能性がある。これもまた，弾

性率が小さく見積もられる要因となり得る。しかし，二相

のエネルギー差が大きくなる相転移温度から離れた温度

では，応力誘起の相転移は起こりにくいと考えられる。そ

のため，相転移温度より数百度も低い温度域で弾性率が減

少することをこれだけで説明することはできない。ただし，

菱面体晶相のように結晶構造（例えば菱面体晶の場合，菱

面体晶角）が連続的に変化し得る系では，相転移とまでは

いかなくとも，応力誘起の構造変化（例えば，菱面体晶に

おける菱面体晶角の変化）が起こり得る。したがって，LSCF
などで見られる中温域での弾性率の減少には，現状では明

確な根拠はないものの，このような応力誘起の構造変化が

影響を及ぼしているのかもしれない。強弾性，応力誘起相

転移をも含めた応力誘起の構造変化と弾性率の相関につ

いては，今後，他の材料評価手法や計算科学的手法などを

併用した，さらに詳細な検討が望まれる。 
 

3.2 SOFC 材料の弾性率の酸素分圧依存性 

 酸素分圧 1×10-1，1×10-4 bar，水素分圧 0.991 bar－水蒸

気分圧0.009 barの三種類の異なる酸素分圧雰囲気における，

10GDC のヤング率の温度依存性を Fig.6 に示す。水素－水

蒸気混合雰囲気は，酸素分圧が非常に低い還元性雰囲気に 
相当するが，その際の酸素分圧は温度によって大きく異な

る（例えば，800 K では 2.0×10-31 bar，1200 K では 1.2×10-20 
bar）ことに注意されたい。比較的酸素分圧の高い，前者二

つの酸化性雰囲気下では，ヤング率に大きな違いは見られ

ない。水素を含む還元性雰囲気，すなわち酸素分圧が低い

条件においても，800 K 以下の低温では，酸化性雰囲気下

と同様のヤング率が観測される。しかし，800 K 以上の高

温においては，酸化性雰囲気でのヤング率に比べ，還元性

雰囲気でのヤング率は小さい値となり，両者の差は温度が 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6  Young’s moduli of Ce0.9Gd0.1O2- (GDC) as a function of 

temperature under 1×10
-1

 bar p(O
2
), 1×10

-4 bar p(O
2
) and under 

0.991 bar p(H2)-0.009 p(H2O). 
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高くなるにつれて大きくなる。10GDC は，測定に用いられ

た実験条件（温度，酸素分圧）下では安定して立方晶蛍石

型構造を取るため，Fig.6 に見られる雰囲気によるヤング率

の違いは結晶構造に由来するものではない。高温かつ水素

を含む還元性雰囲気における 10GDC では，Ce イオンの部

分還元に伴い，酸素含有量が変化する。すなわち，10GDC
の化学式は一般的には Ce0.9Gd0.1O2-と記述され，その酸素

欠損量は酸化性雰囲気では近似的に = 0.05 で一定と考え

られるが，高温・還元性雰囲気では > 0.05 となる。32,33) 還

元性雰囲気において，ヤング率の温度依存性が変化する温

度は，酸素欠損量が 0.05 から増加し始める温度と一致す

る。したがって，この結果は酸化物材料の機械的特性が酸

素不定比量に大きく影響を受けることを示している。 
 Fig.7 に，10GDC のヤング率を酸素分圧の関数として測

定した結果を示す。これより，酸素欠損量がほとんど変化

しない高酸素分圧条件下ではヤング率が一定値を示すのに

対し，酸素欠損量が変化する低酸素分圧条件下ではヤング

率が大きく低下する様子がよく分かる。類似の弾性率の酸

素分圧依存性は，インデンテーション法を用いた ex situ の

測定ではあるが，Duncan 等，Wang 等によって報告されて

いる。34,35) 10GDC における酸素欠損量の増加は，酸素空孔

の生成による。酸素空孔が生成されると，結晶中のカチオ

ン‐アニオン結合の数は減少する。また同時に，Ce イオン

の一部が 4 価から 3 価へと還元とされる。これにより，カ

チオン‐アニオン間の静電引力は減少する。さらに Ce イ

オンのイオン半径は価数が減少すると大きくなるため，Ce
イオンの部分還元は結晶格子の膨張（還元膨張），すなわち

カチオン‐アニオン間の結合距離を増大させる。以上，酸

素空孔の生成に伴って生じる，① 結合数の減少，② 静電

引力の低下，③ 結合距離の増加，という 3 つの現象は，い

ずれもカチオン‐アニオン間の結合力を低下させる。この

ような結合力の低下が，低酸素分圧条件における 10GDC
のヤング率減少の要因と考えられる。 
 これらの要因による影響は，原子間相互作用ポテンシャ

ルとして，単純な Lennard-Jones ポテンシャルܷሺݎሻを考える

ことにより，定量的に記述することができる。 
 

ܷሺݎሻ ൌ െ
஺

௥೘
൅

஻

௥೙
    (1) 

 
ここで，r は原子間距離であり，A，m は原子間の引力を，

B，n は原子間の斥力を表すパラメータである。一般にイオ

ン性結晶の場合，m は 1（すなわち引力はほとんど静電引

力のみ），n は 5～12 程度の値を取る。等方変形の場合，弾 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7  Young’s moduli of Ce0.9Gd0.1O2- (GDC) as a function of 
p(O2) at 973, 1073, 1173, and 1273 K. 

性率 E は原子間相互作用ポテンシャルの 2 階微分を用いて，

次式で表される。 
 

ܧ ൌ
ଵ

௥౛౧
ቀ
ௗమ௎

ௗ௥మ
ቁ
௥ୀ௥౛౧

    (2) 

 
ここで req は平衡原子間距離を表す。厳密に言えば，絶対零

度以上の温度では熱振動の寄与があるため，(2)式が成り立

つのは絶対零度においてのみである。しかし以下では，温

度一定の条件においては二原子間の原子間相互作用ポテン

シャルの形状に大きな違いはないと仮定して議論を進める。

(1)，(2)式より，弾性率は，例えば原子間引力を表す定数と

平衡原子間距離を用いて(3)式のように表される。 
 

ቀ
ா

ா°
ቁ ൌ

஺

஺°
൬
௥౛౧
௥౛౧
° ൰

ି௠ିଷ
    (3) 

 
ただし，上付き添え字の○はある基準状態を表す。(3)式に

含まれる A は，カチオン，アニオンの数 Nc，Na，形式価数

Zc，Za，第 i 近接イオンまでの距離の平衡原子間距離 req に

対する比 qci，qai，第 i 近接イオン数 Cci，Cai を用いて次式

のように表せる。 
 

ܣ ൌ
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௤౗య
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ここで，e は電気素量，߳଴は真空の誘電率を表す。10GDC
の結晶中に酸素空孔が生成された場合，(4)式中の Na，Zc，

Cci（i が奇数），Cai（i が偶数）が減少する。 = 0.05 の状態

（酸化性雰囲気下）での値と比較すると，これらは全て(2
－) /1.95 倍になる。したがって， = 0.05 の状態を基準と

すると，(3)式中の A/A○は次式のように表される。 
 
஺

஺°
ൌ ቀ

ଶିఋ

ଵ.ଽହ
ቁ
ଶ
    (5) 

 
Fig.8 に，1273 K における 10GDC のヤング率を格子定数

に対してプロットした結果を示す。縦軸，横軸共に，酸素

分圧 1×10-1 bar での値に対する比で表している。Fig.8 には，

(3)，(5)式，および格子定数，酸素欠損量の実験値を用いて

計算されたヤング率も実線で示した。図より明らかな通り，

計算で得られたヤング率は実験結果を非常に良く反映して

いる。1073～1273 K のヤング率に対しても，実験値と計算

値は良い一致をみている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.8  Log(E/E○) of Ce0.9Gd0.1O2- (GDC) as a function of 
Log(a/a○) at 1273 K. E; Young’s modulus, a; lattice constant. 
The solid line expresses calculated values by eqs. (3) and (5). 
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Fig.9  Young’s moduli of (La0.6Sr0.4)(Co0.2Fe0.8)O3- (LSCF) as 
a function of p(O2) at 873, 973, 1073, and 1273 K. 

 
Fig.8 の結果は，10GDC のような酸素不定比性を示す酸

化物材料の弾性率は，基本的には(3)式を用いて定量的に表

せることを示している。しかし，酸素空孔の生成あるいは

消失に伴い，構造が変化する材料の場合，弾性率の酸素分

圧依存性はかなり複雑になる。一例として，873～1173 K
におけるLSCFのヤング率の酸素分圧依存性をFig.9に示す。

LSCF のヤング率は，温度に応じて，全く異なる酸素分圧

依存性を示す。酸素分圧 1×10-4～1×10-1 barにおけるLSCF
のヤング率は，酸素分圧の減少と共に，873 K ではわずか

に増加，973 K では大幅に増加，1073 K では一度わずかに

増加した後にわずかに減少，1173 K ではわずかではあるが

単調に減少する。3.1 節で述べた通り，LSCF は低温では菱

面体晶をとるが，温度の上昇と共に立方晶へと二次相転移

する。また，菱面体晶の LSCF の場合，酸素空孔が生成さ

れるとより立方晶へと近づく。LSCF の場合，菱面体晶か

ら立方晶への転移に伴い，弾性率は急激に増加する。した

がって，酸素分圧を減少させた場合，LSCF の弾性率では，

酸素空孔生成による減少効果と，菱面体晶から立方晶への

遷移による増加効果が競合することになる。相転移温度近

傍の 973 K では後者の影響が，立方晶転移後の 1173 K では

前者の影響がそれぞれ顕著になると考えられる。この中間

である 1073 K では，高酸素分圧では後者の影響が優勢であ

るものの，酸素分圧が低くなると，立方晶への転移が完了

し，前者の影響が表れると解釈できる。 
以上で述べたように，酸素不定比や構造の変化を示す酸

化物材料のヤング率が示す複雑な酸素分圧依存性も，定性

的には説明が可能である。しかし，これらの影響を総合的

に，かつ定量的に記述するには，3.1 節で述べた通り，結晶

構造の変化が弾性率にどのように影響を及ぼしているかを

明らかする必要がある。 
 

4. おわりに 
 
 本稿では，次世代の高効率エネルギー変換デバイスとし

て期待される固体酸化物形燃料電池（SOFC）に用いられる

各種酸化物材料の機械的特性の in situ 測定について，共振

法を用いた弾性率測定を例に概説した。SOFC セル，スタ

ックの耐久性，信頼性を確保するには， SOFC セル，スタ

ック作製時あるいは作動時の応力状態を精密に把握し，機

械的な劣化や破損を抑制するための適切な措置を講じる必

要がある。本稿で述べた通り，SOFC 材料の弾性率は，温

度，酸素分圧に対して，複雑な挙動を示すケースが多い。

このような複雑な挙動を把握することは，SOFC の耐久性，

信頼性の向上を図る上で重要な知見となる。例えば，8YSZ
などで見られた中高温度域における弾性率の特異な温度依

存性は，SOFC の起動・停止による機械的な劣化・破損挙

動を考える際に重要である。LSCF で見られた複雑な酸素

分圧依存性は，一定温度であっても，空気極近傍の応力状

態が SOFC の作動条件に応じて大きく変化する可能性があ

ることを表している。しかし，このような弾性率の複雑な

挙動を予測することのできる理論は，筆者等の理解する限

り，未だ確立されてはいない。したがって，SOFC セル，

スタックにおける応力状態を理解するという工学的観点か

らはもちろん，また機械的特性を決定する要因を定量的に

明らかにするという学術的観点からも，機械的特性の in 
situ 測定がいかに重要であるか，お分かり頂けるであろう。

近年，我々のグループによるものを含め，SOFC 構成材料

の機械的特性の in situ 測定の報告例は増えつつある。この

ような地道なデータの積み重ねが，SOFC 材料はもちろん，

セラミックス材料の機械特性の総合的な理解に繋がること

を期待して，本稿の結びとしたい。 
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