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Abstract 

The objective of the report is to describe the technological aspects and problems 

involved in the development of Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs). The authors studied 

mainly on the current status of research and development of SOFCs through the extensive 

survey of the proceedings published on and after the international conference of fuel 

cells held in 1985. Further, the authors examined the publications, such as journals of 

electrochemistry, technical papers of official institutions and private enterprises, separate 

volumes of fuel cells, and so on. 

The main part of the report is Chapter 4, in which the status of R&D is widely 

investigated. In order to help readers'good understandings, the principle of fuel cells is 

presented only briefly in Chapter 2. Further in Chapter 3, the tendency of R&D of 

SOFCs is described from the cross -sectional point of view. Finally, the future sub-

ject of R&D is expressed in Chapter 5. 

目次

1. 概要

2. 燃料電池の作動原理、特徴および種類

2.1 作動原理

2.2 電池効率

2.3 特徴

2.4 種類

3. SOFCの構造、材料・製造法、作動特性ならびに関

＊ 機関動力部

原稿受付平成4年10月19日

連技術

3.1 SOFCの構造

3.2 発電素子の材料および製造法

3.3 作動特性

3.4 重量・寸法等

3.5 作動特性のシミュレーション手法

3.6 燃料改質法

3. 7 SOFCの利用形態と環境調和性

4. SOFCの開発状況

4.1 国内の開発状況

4.1.1 ムーンライト計画関係

(1) 電子技術総合研究所



20 

(2) 化学技術研究所

(3) 富士電機

(4) 三洋電機

(5) 藤倉電線

(6) 日本鋼管

4.1.2 三菱重工業関係

(1) 東京電力共同

(2) 中部電力共同

(3) 名古屋大学共同

4.1.3 三菱電機

4.1.4 ガス会社関係

(1) 東京ガス

(2) 大阪ガス

4.1.5 東燃

4.1.6 三井造船

4.1. 7 大学関係（材料）

(1) 横浜国立大学

(2) 都立大学

(3) 三重大学

(4) 名古屋大学

(5) 東京大学

4.1.8 大学関係（製造法）

(1) 九州大学

(2) 東京工業大学

(3) 京都大学

(4) 東京大学

4.1.9 船舶技術研究所

4.2 海外の開発状況

4. 2. 1 Westinghouse社（米国）

4.2.2 ANL関係（米国）

(1) Argonne国立研究所

(2) Allied-Signal Aerospace社

(3) Cleveland大学（米国）

4.2.3 Ztek社（米国）

4. 2. 4 Ceramatec社（米国）

4 2. 5 El tron R. I.、GasR.I. （米国）

4.2.6 欧朴I共同体関係

(1) Siemens社（ドイツ）

(2) ABB社（ドイツ）

(3) Dornier社（ドイツ）

(4) ECN（オランダ）

(5) Delft大学（オランダ）

(6) Imperial大学（英国）

(7) ICI（英国）

(88) 

(8) RISO国立研究所（デンマーク）

4.2.7 その他の機関・国々

(1) Aberdeen大学（英国）

(2) Max-Planck Inst. （ドイツ）

(3) 旧ソ連

(4) その他

5. まとめ

6. 謝辞

参考文献

1. 概要

この報告書は、固体酸化物燃料電池 (SolidOxide 

Fuel Cell、以下SOFCと略記する）の技術的問題点と

開発課題の摘出を目的として実施した最近の開発状況

の調査結果を纏めたものである。調査は、主として1985

年以降に行われた国際会議の講演論文集を対象に実施

した。そのほか、全体の傾向を掴むために、公的機関

や企業の技術報告書、諸学会誌に掲載されたSOFC関

係論文、国内のSOFC研究会で入手した技術論文及び

資料、当研究所が直接依頼又は現地調査で得た技術論

文及び資料等についても追加調査した。更に、必要に

応じて、単行本の内容も参考にした。

報告書の構成は、第4章の開発状況が中心であるが、

燃料電池の理解を助けるため、第2章において若干の

基礎事項を説明した。また、SOFC研究開発の全体の傾

向が把握できるように、第3章で開発内容に関係する

事項を横断的に記述した。最後に第 5章において、今

後の開発課題として現時点で考えられる事項について

整理した。なお、本文末尾に記載した参考文献は、利

用の際に便利なように、各研究機関等のグループ毎に

区分して列記している。

2. 燃料電池の作動原理、特徴および種類1),2),3)

2.1 作動原理

燃料電池は、燃料の持つ化学エネルギーを直接電気

エネルギーに変換して発電する装置である。図ー2.1.1

に燃料電池の作動原理を示す。電池本体はイオン伝導

体である電解質の層およびそれを挟む電極（アノード

極、カソード極）から成る。アノード側にば燃料、カ

ソード側には酸化剤を供給する。例えば燃料を水素、

酸化剤を酸素とした場合、電極に外部回路を接続しな

い状態では、各電極はそれぞれ以下の平衡状態にある。

アノード極：

H2,_. zH+ + 2e 
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図ー2.1.1燃料電池の作動原理2)

（平衡電位ov：標準状態） （1) 
カソード極：

02/2 + 2e.._.。2-
（平衡電位1.23V：標準状態） （2) 

eは電子を示す。このときの両極の電位差を可逆電位E

と呼ぶ。上記の電位は標準状態 (25℃)での値である。

温度が変わればEは変化する。

ここで両極に負荷回路を接続すると、両極の電位差

によって負荷回路に電流が流れる。アノード極では、

電子を負荷回路に供給するため、 (1)式のeが減少し、平

衡は式の右方向に移動する。このためH2が減少し、濃

度勾配による拡散でH2が電極に供給される。同時に

H＋が増加し、電解質が陽イオン伝導体の場合には、拡

散によってH＋がカソード側へ輸送される。一方、カソ

ード極では、電子を負荷回路から受け取るため、 (2)式

のeが増加し、平衡は式の右方向に移動する。このため

02が減少し、拡散で02が電極に供給される。同時に02-

が増加し、アノード側から輸送されたH＋と結び付いて

水となる。電解質が陰イオン伝導体の場合は、増加し

た02ーが拡散により逆にアノード側に輸送され、 H＋と

結び付いて水となる。 02一の輸送は、 CO2 と結び付い

たC032一の形で、あるいはH20と結び付いてOH一の形

でなされる場合もある。

電極における反応物質•生成物質の活鑽と電極電位

の関係は、次のネルンスト式に従う。

E=E。十 (RT/nF) • In (a。/a砂 (3)

ここで、 E。は標準状態での平衡電位、 R は気体定数、

T は絶対温度、nは物質 1分子あたりの反応に関わる

電子数、 Fはファラデ一定数である。また、 a。、 aR

は、理想系ではそれぞれ酸化種、還元種のモル分率で

ある。実際の系の場合は、理想系とのずれが生じるた

め、 a。、 a叶こは、モル分率に実際的な補正を加えた値

を用いる。これを活量と呼ぶ。（1)式のアノード極反応

については、次式のようになる。

E=E。十 (RT/nF)• ln(a(H＋戸／a(H2)) (4) 
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負荷回路に電流が流れない平衡状態では、 a(Hり2/a

(H2) ＝ 1であり、右辺の第2項は 0となって、電極電
位 E= E。=ovとなる。電流が流れて比が減少、
H＋が増加すると、 EはE。より高い電位となる。一方、

(2)式のカソード極反応については、次式のようにな

る。

E=E。十 (RT/nF)・ln(a(02) /a (02一）り (5)

この場合も同様に、電流が流れない状態では E= 
E。=1.23Vであるが、電流が流れて仇が減少し、 02-

が増加すると、 EはE。よりも低い電位となる。すなわ

ち、電流が流れることによって、両極間の電位差は小

さくなる。

2.2 電池効率

反応に関わる物質の、反応前後での総エンタルピ変

化を△H とする。一方、燃料電池の反応で取り出しう

る電気エネルギーの最大値は、ギブスの自由エネルギ

ーの変化△G である。両者は次式の関係にある。

△G =△H -T ・△S (6) 

ただしT は反応の絶対温度、△Sは反応物質のエント

ロピ変化である。したがって、燃料電池の理想効率（最

大効率）は次式のように表される。

小＝△GI△H (7) 

一般に反応は発熱反応であり、△S>O、祈く1である

が、吸熱反応でr/T> 1となることもある。
可逆電位E と△G との関係は次式のようになる。

—• G = n • F • E (8) 

電流を流した場合は、電極間電位はEより低下する。

この電圧損失を過電圧と呼ぶ。過電圧には、以下の三

種類がある。

(1)活性化過電圧(ActivationOverpotential)： 電

極に近づいた反応物質が、電極との間で電子をやり取

りできる状態になるには、一定の活性化エネルギを必

要とする。これに相当する電圧が活性化過電圧である。

活性化過電圧を小さくするには、触媒を用いたり、温

度を高めるなどの方法がある。

(2)濃度過電圧(ConcentrationOverpotential)：電

極表面への反応物質の供給や生成物質の除去は拡散に

よるが、電流が大きくなって反応量が増えると、反応

物の供給や生成物の除去が追いつかなくなる。これに

相当する電圧が濃度過電圧である。濃度過電圧を小さ

くするには、電極の多孔度を適切にする、気体圧力を

増す、電極を薄くするなどの方法がある。

(3)抵抗過電圧(OhmicOverpotential)：電解質など

(89) 
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の抵抗によって生じる電圧降下を抵抗過電圧と呼ぶ。

抵抗過電圧を小さくするには、高い導電率を持つ電解

質や電極を用いる、電解質を薄くするなどの方法があ

る。

これらの過電圧によって低下した実際の電極間電位

をV とすると、電圧効率↑が下式のように定義され

る。

r;v = V / E (9) 

一方、電池に供給される燃料は、全てが利用されて

電気エネルギに変換されるわけではない。実際に利用

される割合を燃料利用率とよぶ。燃料利用率 100％を

仮定した場合の電流をiF、実際の電流をiとすると、電

流効率7iが次のように定義される。

1'/1 = i / iF (10) 

n！は、燃料利用率に等しい。

これら三種類の効率の積として、燃料電池の総合効

率刀fcが以下のように算出される。

刀fc= 1JT • 7/v • r/i(1り
なお、電池反応に寄与しない成分を含む燃料の総エン

タルピー△Hを基準として議論する場合には、当然の

ことながら上式右辺にさらに熱量効率が掛かる。

2.3 特徴

燃料電池には、一般的につぎのような特徴がある。

(1)発電効率が高い： 燃料電池では、燃料の化学工ネ

ルギーを直接電気エネルギーに変換するために、従来

の熱機関による発電のようにカルノー効率の制限を受

けず、高い熱効率が期待できる。

(2)振動・騒音が少ない： 静止装置による直接発電で

あるため、補機の一部を除けば回転機械がなく、振動・

騒音が少ない。

(3)大気汚染物質の排出が少ない： 燃料電池の反応

過程での最高温度は熱機関に比べて低く、 NOx量は

低減される。また、燃料の硫黄分は一般に前処理段階

で処理され、 SOxの排出も少ない。

(4)部分負荷でも効率が高い： 燃料電池内部の損失

は電流が小さいほど少ないため、一般の熱機関と異な

り出力を下げても効率は低下しない。

2.4 種類

燃料電池は、一般に電解質の種類によって分類され

る。代表的なものとして以下の五種類がある。

(1)アルカリ電解質型 (Alkaline Fuel Cell: AFC) 

電解質にKOHを用いるもので、出力密度が高く、作

動温度が低温であるため起動性に優れている。燃料ガ

(90) 

スや酸化剤ガスにCO2が含まれていると電解質が劣

化するので、純水素及び純酸素を用いる必要がある。

アポロ宇宙船やスペースシャトルの電源として使用さ

れ、特殊用途では実用域に達している。潜水艇や電気

自動車にも応用されている。

(2)固体高分子電解質型(SolidPolymer Electrolyte 

Fuel Cell: SPEFC) 

電解質に陽イオン交換樹脂を用いたもので、出力密

度が高く、かつ長寿命である。燃料の水素ガスにCO2

が含まれていても利用できる。ただし、coの含有は許
容されない。 1965年に打ち上げられたアメリカの有

人宇宙船ジェミニ 3号に登載され、以降、特殊用途で

は実用化されている。民生用携帯電源や、メタノール

を燃料とする電気自動車の動力源としても研究が進め

られている。

(3)リン酸電解質型 (Phosphoric Acid Fuel Cell: 

PAFC) 

電解質として濃厚リン酸液を用いるもので、第一世

代燃料電池と呼ばれ、現在最も大出力化が進んでいる

燃料電池である。燃料にCO2が含まれていてもよく、

ナフサ、天然ガス、メタノールなどの化石燃料の改質

ガスが使用できる。ただし、 COの含有は許容されな

ぃ。出力密度は低く、触媒として高価な白金が必要で

ある。現在最も出力の大きいものは、東京電力五井発

電所で試験中のllMW発電プラントである。オンサイ

ト発電用、電気自動車電源用などへの応用も進められ

ている。

(4)溶融炭酸塩電解質型 (Molten Carbonate Fuel 

Cell: MCFC) 

電解質に溶融アルカリ炭酸塩を用いるもので、第二

世代燃料電池と呼ばれる。リン酸型に比べ、作動温度

が高く、熱効率が高い。 CO2、COが含まれる石炭ガス

などの燃料も利用可能である。高温のため触媒は不要

であり、かつ燃料を内部改質することが可能である。

また、高温排熱を利用するシステムを付加することに

より高い総合効率が期待できる。現在lOOkW級の発

電プラントの開発が行われつつある段階であり、将来

の火力発電代替電源として有望視されている。

(5)固体電解質型 (Solid Oxide Fuel Cell: SOFC) 

電解質に固体酸化物（主にイットリア安定化ジルコ

ニア）を用いるもので、第三世代燃料電池と呼ばれる。

溶融炭酸塩型に比べてさらに作動温度が高く、高効率

が期待できる。燃料、触媒、排熱利用などに関する利

点は溶融炭酸塩型と同様である。現在、 25kW級の装置



表ー2.4.1各種燃料電池の構成と特徴2)

アルカ（リ電）解＇買型 固体高(s分p子言解質型 リ ン 酸 型 溶融炭酸塩型 固体電解質型
AFC E FC) (PA FC) (MC FC) (SOFC) 

電解質 水酸化カリウム (KOH) 陽イオン交換(Nafion等） 濃厚リン酸（胎PO,)水溶液 炭炭酸酸リチウム(（Li2C03）) 安定化ヅルコニ7(Zr0牡Y203)
電 カリウム K2C03

解 イオン導電種 ow H• Hや COぷ― o--

質 作動温度 I 50 ~ 150℃ ~ 120℃ 190 ~ 220℃ 600 ~ 700℃ ~ 1000℃ 

部 使 用 法 アスペスト．チタン酸含カ浸リウ 薄膜のまま使用 にS含iC浸などのマトリクスなど LiAI02などの微粉末に混合

I 
薄膜状

ムなどのマトリクスに

性 媒 ニッケル，銀系 白金系 白金系 不要 不要

アノード 多金・銀板ス多クリーン素． ニッケル ニオプスクリーン 多孔質炭素板 多孔性Ni-Cr焼結体 :fi-Zr02サーメット
電極基材 孔． 孔質炭板

電
カソード 同上 同上 同上 多孔性酸化ニッケル板 しa1 ーぷSr~:inむ等

防水処理 カロニソチーレドにンポ(PTリFEテ)被ト膜ラフルオ ヵソード側に黒鉛 PTFE屈 カソードにPTFE被膜 不要 不要

極
アノード反応 H2 + 20H- ー 2H拉＋2e 恥ー 2H+＋ 2e H2 ー 2H―+2e H2 +C03 --- H20+C02 +2e 恥＋o--一恥0+2e

I 1 I l 1 
カソード反応 ＿妬十恥0+2e → 20H- -02+2H•+ze • H20 - Dz +2H• +2e - H20 - 02 +CO2 +2e → C03 -- - 02+2e.... 。--

部 2 2 2 2 2 

l l 1 1 1 
全反応 H2+ - 02 → H20 恥＋ー 02.....―恥0 恥十一 02 一恥0 胆＋ー 02.....H20 B2 ＋ー。2..... 恥0

2 2 2 2 2 

燃（アノードガス料） 
純水素

水素 （炭一酸酸化ガ炭ス含素有含可有不，可） 水素 （炭一酸酸化ガ炭ス素含有含有可不．可） 水（炭素酸・ガ一ス酸含化有炭可素） 水（炭素酸・ガ一ス酸含化有炭可素） 

酸 化 剤 酸素・空気咲酸ガス含有不可） 酸素空気 空 気 空 気 空 気

燃料の原料 電水解工業の（熱副イ生水素 油天然ガス．ナフサまでの軽質 天油然ガス，ナフサまでの軽質 天然ガス．石油，石炭． 天然ガス，石油，石炭，
の分解 ヒ学法，電解） ，メタノール ，メタノール メタノール メタノール

内部改賀 不可 不可 不可 可 可

単切出力密度 1水素／酸素 400 X 0. 9 600 X 0. 8 

m:¥./cm双 V I改質水素／空気 150 X 0. 8（水素／空気） 400 X 0. 7 200 X 0. 7 150 X 0. 8 300 X 0. 7 

システム発電効率（高位発熱量J¥・ース） ~ 60 % ~ 50 % 35 ~ 45 % 45 ~ 60 % 50％以上

~lOKり特殊用途実用化 ~lOK¥i特殊用途実用化
4.11911.59州5甜年フフ頃ィィーまールでルにドド実テテ用スス化トト実実施施中 211509磯09碑0年唸ススタタッまッでクク試に試験実験実用実化施施中

3k'II級スタック試験実泥
開 発 段 階

2251匹世紀初フ頭ィ実ール用化ドテスト実施中

用 途 海潜スベ中ー業言ス船シ電ャ源トル電源
字海電宙気中作開自業発動船用車電電用源源電源 ォ分集散＝ンサ設発置言イ型所ト発発言言ププラランン トト 分オ集散ン中サ設発置電イ型所ト発発電電ププラランン トト 分オ集散中ンサ設発置電イ型所ト発発電電プブラランン トト

水作艦 源

(
9
1
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比PO・------
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ー イオン這電IJ + 
電質

図ー2.4.1各種燃料電池内の物質反応2)

が試験運転されている段階にある。

これら五種類の燃料電池の構成、特徴の詳細を表—

2.4.1に、また各燃料電池における物質反応の様子を図

-2.4.1に示す。以下の章では、最後に述べた固体酸化

物燃料電池(SOFC)に限定して記述する。

3. SOFCの構造、材料、および作動特性

3.1 SOFCの構造

固体酸化物燃料電池において、直接発電を行うセル

部は、図—3.1.1 に示す様にイオン伝導体である電解質

と、電解質を挟み込むように配置されたアノード（燃

料）極、カソード（酸素）極の両電極から構成される。

これらの単セル複数個を直列・並列に集積させ、スタ

ックあるいはモジュールを構成する際は、燃料と酸化

剤の区分ならびに電気的接続を目的とするセパレータ

あるいはインターコネクタを配置する。

SOFCは上記の部材の配置形状によって、以下の型

(92) 

式に分類される。

(1)円筒型： つぎの 2種類がある。

①ウェスティングハウス(WH)型；図ー3.1.2に示す

ように、機械的強度を持った多孔質支持管の外側に酸

素（空気）極、電解質、燃料極が電気化学蒸着法によ

って層状に形成されている。空気が支持管内に供給さ

れ、燃料は外側に供給される方式である。酸素極がイ

.. 
1

、

気

'1メ

空

空
↓

↑

 ―
―
 

2
 一゚，
三

□
叶ぃぃ＼↓ーー

Hz

比

丁
↓
 

＿
＿
 

↑
 

土,‘
 

気
素

蒸

ォ

水
水

燃料極 酸索極

(Ni+YSZ) 雀解'l't (Lao.9Sro.1MnQ3 
(Zr02 • 8mol% Y20.1) 

屯極での反応

2Hz+ 202―→2H20+4e― O叶 4e―→202-

図ー3.1.1SOFCのセル構成4)

Porous Zirconla Support Tube 

Component MateriaI Thickn虹•Fa6rication Proce●● 

Support Tube Zr02(Ca0) 1 2 mm Extrueion-sintering 

Air Electrode La(Sr)Mn03 1.4 mm Slurry coat-•intering 

Electrolyte ZrOz{Yやs) ≪0 μm Electrochemical vapor deposition 

Interconnection L&Cr(Mg)Os 40 p.m Electrochemical vapor deposition 

Fuel Electrode Ni-Zr02（もo,) 100 pm Slurry coat-electrochemical 
Vllpor deposition 

図ー3.1.2WH型のセル構造、材質、寸法及び製法91)
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(b) 多孔買某体胄上の独立した烹子の1,ia

図ー3.1.3電総研型のセル構造6)

酸ぷ極――•I
l 

、1 じ鮒．『［一—

燃料極

セバレーター

図ー3.1.4平板型セルの構造4)

•• 
'‘
 ーメしに”
 

-Anode (Ni-ZrO, I 

Fuel 

Electrolyte (YSZ) ------

・-Cathoae (LaSrMnO,) 

-lnterconnect1or 
(LaSrCr03 I 

図ー3.1.5並行流モノリシック型(ANL型）の構造100)

ンターコネクタを介し軸方向に沿って外部に露出し、

隣合うセルと電気的に接続される。このため、本型式

は縦縞型と称される。セルの外径は1/2インチが基準

:!;0.6mm 

Interconnecter 

Corrugated layer 

Anode 

Jnterconnecter 

Electrolyte 

Cathode 

Corrugated layer 

図ー3.1.6三菱MOLB型の構造42)

Z,02 -- 心ーロェm心e

15rrwn 

↓
 

Air↓ ,' 
図ー3.1.7 ABB社CFP型の構造118)

で、有効長さは30、36、50cmの三種類が製作されて

おり、 78cm、1m及び2mのものも検討中である。

②電総研型(ETL型）；図—3.1.3に基本構造を示す。基

(93) 
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体管の表面に沿って軸方向に複数のセルを横縞状に設

け、インターコネクタ（図中の接続端子）で燃料極、

空気極を電気的に接続させる方式を採用している。管

内に燃料を、外部に空気を供給するが、原理的にはこ

の逆も可能である。セルはプラズマ溶射法で製作され

ている。

(2)平板型： 図ー3.1.4に構造を示す。

平板型のセルは電解質の両面に燃料極、空気極をそ

れぞれ接合して構成されている。円筒型の場合と異な

り、平板型ではセパレータを用いて燃料と空気とを分

離する必要がある。

(3)モノリシック型： 一体型とも呼ばれる。比較的高

電流が得られやすく、燃料や空気をセル面に対し一様

に分布でき、軽量、コンパクトにできる等の特徴があ

る。以下の二種類がある。

①アルゴンヌ研究所(ANL) 型；図—3.1.5のようにセ

ルが波形に加工され、その両面にインターコネクタを

接合させた構造になっている。流路高さは1~2mm、

波形セルの膜厚さは25,---..,50μmであり、テープキャス

ティングと称される方法で製作する。

②三菱MOLB型；形状はほぼANL型と同様であるが、

図ー3.1.6に示すように、セルを波形ではなく平板形に

加工し、燃料と空気の流路を波形にしてある点(Mono

-block Layer Built型）が異なる。

(4) ABB社CFP型上記の主要な三つの型式の他に、

ドイツのABB社で提案されたCeramicFlat Plate 

型がある。図—3.1.7に示すように基本的には平板型で

あるが、 2枚一組で矩形の流路を作り、さらにそれら

をインターコネクタで連結して、各流路の内側に空気、

外側に燃料を供給するものである。

3.2 発電素子の材料と製造法

3.2.1 発電素子材料

SOFCは、近年のセラミックスの材料開発と加工技

術の向上によって、開発が急速に進められつつある。

しかしながら、他の燃料電池と比較すればまだ開発の

初期段階にあり、発電素子の材料選定ならびに製造技

術の確立が極めて重要である。これらは発電装置の寿

命ならびに製作価格とも密接に関連している。発電素

子は前節で述べたように、固体電解質、空気電極、燃

料電極、セパレータ（あるいはインターコネクタ）お

よび支持体で構成されている。各々の材料成分は以下

のとおりである。

まず、電解質は反応に必要な酸素を、 02一の形で空

(94) 

気（カソード）極から燃料（アノード）極へ運ぶ作用

をするとともに、中性ガスに対しては遮断壁となる。

このため02―ィオン導電性のあるイットリア安定化ジ

ルコニア[(Zr02) 1-x • (1/2Y 203) xJが主として用いら
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図ー3.2.3ランタン系複合酸化物の熱伝導率9)

れる。イットリアの含有率X としては、図-3.2.1に示

すように、イオン導電率が高くなる 8モル％が多く用

いられる。一方、 H＋ィオン導電型の電解質としては、

CeO係のペロブスカイト型酸化物が注目されている
が67),130),132)、前者に比ベイオン導電率が低いため、その

薄膜化が課題となっている。

空気電極は酸素と電子を電解質に供給しなければな

らないため、ガス透過係数が高く、同時に電子導電性

も大きくなければならない。また、高温の酸化雰囲気

中で化学的に安定であり、電解質と熱膨張係数の近い

物質がよい。現在、ランタン系ペロブスカイト型複合

酸化物 [La1-x(Sr, Ca八(Mn,Co)03:O<X <0.6]が使

われている。図-3.2.2、-3.2.3に示すように、 LaCo03

は、電子導電率、熱伝導率が大きく、電子供給ならび

に素子内の温度分布の均一化の面から優れている。し

かしながら、図—3.2.4に示すように熱膨張係数が電解

質の2倍強と大きく、両者を組合せた際の熱応力が大

図ー3.2.4ランタン系複合酸化物の熱膨張係数9)

きくなる。一方、LaMn03の熱膨張率は電解質とほぽ同

じであるが、電子導電率が多少低い。これらの欠点を

改良するため、 SrやCaを添加したものが使用されてい

る。

燃料電極はNiが通常使われるが、作動中に焼結が進

行し、ガス透過孔がつぶれるのを阻止するためと、電

解質との熱膨張係数を近づけるために、Ni-Zr02サー

メットが使用される。また、高融点性、高水蒸気改質

性を考慮して、 Ruの使用も提案されている52)。

発電素子が円筒型の場合のインターコネクタ、ある

いは平板型の場合のセパレータは、複数の素子を電気

的に接続するものであるが、同時に燃焼ガスと空気の

直接混合を阻止する機能を有する。したがって、導電

性が高く気密性があるとともに、化学的に極めて安定

でなければならない。現在は、 LaCr03あるいはそれに

MgやCaを添加したものが多く用いられている。また、
耐熱合金5),115)、Ni-Alサーメットなどを用いる例もあ

(95) 
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る。

3.2.2 製造法

発電素子が必要とする構造条件は、電解質、インタ

ーコネクタ等に関しては緻密層でガス透過がないこと、

空気電極はガス透過がよく、電解質と界面でよく密着

していること、燃料電極はガス透過性、密着性のほか、

燃料と酸素の反応ならびに生成ガスの排除を促進する

よう充分な気孔を有することなどである。また、一般

的条件として、材料利用率が高く、低コストであるこ

と、一貫生産が可能なことなどが必要である。これら

の条件ならびに電池形状との適合性を考慮して、現在

までに、（1)焼成法、 (2)蒸着法、 (3)プラズマ溶射法、

が主として用いられている。

焼成法としては、テープキャスティング法、スラリ

ーコーティング（ドクターブレード）法、スプレー熱

分解法、スリップキャスティング法などがある。焼成

法は従来より用いられてきた方法で、比較的安価な製

造法である。

蒸着法としては、化学蒸着(CVD)法、電気化学蒸着

(EVD)法、物理蒸着(PVD)法がある。蒸着法によれ

ば、品質のよいSOFCを製作できるが、一般に高価で製

造に時間がかかる。

そこで、短時間に電極や電解質を効率よく製作する

方法として考えられたものに溶射法がある。溶射法と

しては、大気圧DCプラズマ溶射(APS)法、減圧溶射

(LPPS)法、高周波プラズマ溶射(RFPS)法がある。

APSはその代表的なものであるが、緻密性や粒子間

結合力が充分でない場合がある。図—3.2.5 はAPSで

製造した各要素材料のガス透過係数を例示したもので

ある。 APSの欠点を補うために開発されたLPPSは、

溶射粒子の高速化を目的としているが、伝熱量が小さ

く、熱伝導率の小さなセラミックスの溶射には困難を

伴う、粒度の制御が難しいといった問題がある。これ

らの問題を解決するためRFPSが提案されている79)0

表-3.2.1は、国内の各研究機関が採用している発電

素子の材料成分、厚み、ならびに製法等を整理したも

のである。各データの出典は、表中の文献欄に示して

いる。

各々の研究内容の詳細は4.1節に記述しているので、

ここではその特徴を述べると、電子技術総合研究所で

は、プラズマ溶射で円筒型素子を作成する技術を確立

させ、複数の素子要素を連続的に重ねて溶射すること

を可能とした。また、 CO2レーザーを用いた溶射技術

の研究も行っている 13)。さらに、これらの方法で作成

(96) 

した素子材料膜の評価指標としてガス透過係数を提案

している（図—3.2.5) 。化学技術研究所は湿式製法を主

体とし、柔軟なグリーン膜の段階で各要素を積層し一

体焼結する方法を提案しており、特にガス流路に目の

粗いディストリビュータを組み込む点が特徴的である。

また、空気極LaMn03とセパレータLaCrO孔こCaを添

加することによって、それぞれ劣化と焼結性が改善さ

れることを示している。また、大阪工業試験所におい

てもSOFCの材料製法の研究が開始されている。

NEDO（新エネルギー・産業技術総合開発機構）で

は各製造技術について、電池大型化を目標とする研究

開発（平成元年度より3年計画）を実施した凡このな

かで、富士電機は焼成・プラズマ溶射法による支持膜

方式の発電素子ならびにセパレータの構造材料選定を

担当している。日本鋼管は、合金セパレータとして各

種耐熱合金材料の高温性状、CO2レーザープラズマ溶

射によるNi/YSZサーメット電極、電解質の薄膜製造

技術を検討している。村田製作所は各要素の一体焼成

を前提とした開発を担当している。空気極(La。.7Sr。.3)

H, N2 
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図ー3.2.5燃料電池要素材のガス透過係数9)
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表ー3.2.1発電素子の材料成分と製造法

一混合比率の明示がない場合、 YSZ等と略記一

電解質 空気極 燃料極 I ィンターコネクタ！ 支持体！文献
・セパレータ

(Zr02)8% (Yふ）

200μm 

LaCo03 I Ni/ZrOげーメット
150-200μm I 100-150μm 

Ni I“ーアルミナ| 8) 
lOOμm I 2-3mm 

プラズマ溶射 アセチレン炎溶射 アセチレン炎溶射，円筒型

YSZ I (Lax%Ca) Mn031 Ni/YSZサーメット1 (Lax%Ca)Cr03 ¥ I 14) 

平板型，テープキャスティング法主体，一体焼成， X変化

(Zr0,)8% (Y,O,) I (LaIO%Sr)MnO, Ni/ZrOげーメット (La10%Mg) CrOa csz I 47) 
50μm 1mm 150μm 30μm 約2mm

CVD,EVD法およびテープキャスティング法，円筒型／平板型

10%YSZ (LaSr) Mn03 Ru/YSZ LaMn03 空気極

lOμm 16 x 3mmt x 300mm (LaCa)Cr03 I 49) 

円筒型， CVD-EVD法 真空焼成 | 51) 

YSZ LaCoO3 Ni/Zr02サーメット Ni-Alサーメット I I 35) 
110-150μm 150-200μm 80-llOμm 200-250μm 

円筒型はプラズマ溶射主体，平板型はテープキャスティング法で一体焼成

YSZ (LaSr)MnOa Ni/YSZ La(MgCr)Oa 42) 

MOLB型，一体焼成

(Zr02) 7. 9% (Y203) I (LaSr) Mn03 I Ni/Zr02サーメット！金属orセラミックス 57) 

(0-30)%a—アルミナ添加

平板型，テープキャスティング法

(Zr02)8% (Y203) LaMn03 Ni/ZrOげーメットILaCrOけ LaMnOa 17) 

平板型，プラズマ溶射，スラリーコーディング法

(97) 
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三洋電機 YSZ,Zr02 (LalO%Sr)MnO, I Ni/ZrO,サーメット
J 20) 

平板型，ファイバー添加 Si02比03シール材

日本鋼管 (Zr02) 8% (Y20a) (LaSr)Mn03 Ni/YSZサーメット （金属） 多孔質 28) 

レーザPVD, アセチレン炎溶射 プラズマ溶射 アルミナ

プラズマ溶射等

三菱電機 YSZ 45) 

低圧プラズマ，大気圧プラズマの比較

九州大① YSZ,CSZ I (La40%Sr)Mn03 I Ni/YSZサーメット1
I 

70) 

プラズマ溶射，スプレー熱分解，イオン蒸着，キャスティング，コーディング等

② (Zr02) 15% (Y203), (La40%Sr) Mn03 Ni/YSZサーメット 多孔質 71) 

(Zr02) 15% (CaO) YSZ 

スラリコーディング，スプレー熱分解法，自己支持型空気電極

横国大 YSZ (La40%Ca) Mn03 I 
I 

62) 

三相界面抵抗モデル

東京大① 12%YSZ 
I 

80) 

ハイブリッドプラズマ溶射法

② ペロブスカイト型複合酸化物の生成判定エキスパートシステム 69) 

東工大 YSZ Pt 

12μm 

スパッタリング法

名古屋大 SrCeO3,BaCeO3 (La.6Ba.4) Mn03 

5%Yb,10%Nd添加 Pt 

水素イオン導電型

三重大 YSZ (LaSr)Mn03 

アルミナ添加 性能劣化要因

Mn03のMnの1部をCrで置換して難焼結化を達成し、

また、インターコネクタLaCr03のLa、Crの一部を

Ca、Srで置換して導電率を50S/cmと大幅に改善して

いる。三洋電機では複合電極を検討しており、燃料極

にZr02ファイバーを用いることによって劣化防止に

効果があることを示している。藤倉電線は溶射法等に

よる加工技術を検討しており、空気電極、Ni/YSZサー

メット燃料電極をプラズマ溶射、電解質はYSZを低

圧プラズマ溶射し素子を作成した。なお、 NEDOでは

(98) 

Pt アルミナ 76) 

Ni 67) 

Pt 

I I 
64) 

平成4年度から新たなプロジェクトが開始されている。

このほかの民間企業では、東京ガス、大阪ガスが、

それぞれ独自に、CVD/EVD法とテープキャスティン

グ法による平板型、CVD/EVD法による円筒型の開発

を行っている。三菱重工（長崎）は東京電力と共同で、

プラズマ溶射を主体として円筒型を開発している。ま

た、三菱重工（神戸）は中部電力と共同で焼成法によ

り一体平板 (MOLB)型を開発している。三菱電機は

プラズマ溶射による素子のガス透過性を検討している。



東燃はテープキャスティング法による平板型であるが、

電解質YSZにaーアルミナを最大30％添加して、強度

を増大させている。

大学では、九州大学で、 5種類の製造法によるセル

性能の比較研究、および多孔性YSZ中に空気電極を

組み込んだ自己支持電極の検討などがなされている。

東京大学では、高周波プラズマあるいはハイブリッド

型の溶射法を提案しており、東京工業大学では、高周

波スパッタリング法を採用し極薄膜の製造を試みてい

る。一方、材料に関して、横浜国大では、空気極の焼

結温度と界面導電率の関係、界面抵抗支配による物質

輸送モデルが検討されている。三重大学では素子材料

の劣化要因、電解質の強度改善が検討されている。名

古屋大学では、水素イオン導電型電解質の研究、東京

大学ではペロブスカイト型酸化物の生成判定エキスパ

ートシステムの構築が行われている。

3.3 作動特性

3.3.1 発電性能

(1) 電圧・電流特性

セル端子電圧V は、図—3.3.1に示すように、外部に

取り出す電流iの増加に伴い低下する。この電圧低下

1.2 
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は、 2.2節で述べたように電池内で発生する活性化過

電圧、抵抗過電圧および濃度過電圧によって生じる。

なお、電流は、単位発電面積当りの値（電流密度）で

表わすことが多い。

SOFCでは、実用範囲での電圧損失の大部分は抵抗

過電圧であり、セルの開発に当たっては内部抵抗をい

かに小さくできるかが、セルの発電性能を向上させる

重要課題となっている。更に、セルを積層してスタッ

ERi-熱力学的可逆電位

EokA開回路電圧
AB間：主として活性化過電圧による低下
BC間：主として抵抗過電圧による低下

『
出 I --...____ CD間：主として濃度過電圧による低下

D
 

電流密度

図ー3.3.1セル電圧の構成

（注：破線はスタック特性を単セルに換算した）

(144cm勺29)

1.0~\\ 三菱重工(lOOc記）ヨ8‘)

電槻(5cm□)22)

〗（ 0.8[鸞襲亨：（）。ユ:cm予゜、）

; 0.2ビ土．2：口：l;；ご了ぶ3)、‘¥、こ゚'n;［三：；l.59)

。゚ 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
霜流密度， i (A/cm2) 

(a)平板型

図ー3.3.2電圧特性の例
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(99) 
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図ー3.3.3スタックの出力特性例（三菱重工社） 43)

クにする場合に、各セルをインターコネクタあるいは

セパレータで電気的に接続して集電する。これらの材

質および接続法も全電気抵抗を小さくする上で重要で

ある。また、セル内でのガス流の設計も発電性能に影

響を及ぼす。

セルの発電性能は、開発初期に比べ最近一段と向上

している。現在開発されている(a)平板型、および(b)円

筒型セルの電圧・電流特性の代表例を図—3.3.2 に示す。

(100) 

スタックの場合は電圧を単セルに換算して表示してい

る。平板型では面形状が角形と円盤型があるが、発電

特性にはセルの発電面積の影響がみられ、セルを大形

化すると電圧の低下が大きくなる傾向が見られる。ま

たスタックにすると、図中破線で示したように発電特

性の低下が大きくなっている。なお、 NEDOではセル

性能の開発目標を、電極面積lOOcm2以上のセルで電流

密度0.3A/cm切ときに電圧0.7V以上としている凡

(2) 出力特性

出力 P=V•iは、図ー3.3.3に例示されるように、セ

ルの電流密度が大きい領域に最大値が現われる。最大

出力についてみると、平板型単セルでは東京ガスが開

発初期に 0.2W/c而程度であったものが 0.65W/

cm2まで改善している叫三菱重工は東京電力との

共同開発で 0.6W/c面を得ているが、スタックにし

た場合出力密度は単セルに比べて低く、 5cm<f,セルX 3 

段スタックで 0.23W/cm尺 12cm<f,セルX 3段スタッ

クで0.14W/c面である叫また円筒型では大阪ガス

が開発したもので、酸化剤を酸素にした場合最大1.55

W/c面が得られている叫

3.3.2 電池の寿命

SOFCは構造材がすべて固体であるため他の燃料電



池に比べて電解質の補給等の点で有利とされているが、

作動温度が1000℃と高く、セル材料や製造法によって

は長時間運転に対し熱的変化が生じ、耐久性および発

電性能への影響が考えられる。

寿命に関して長時間累積運転を行なったものには、

東京ガスの円筒型モジュール3kW機による4,882時間

試験がある。また、東京電カ・三菱重工長崎グループ

は、 1989年に円筒横縞型セル試験により5,000時間、

1991年には電源開発との共同によりlkWモジュール

で1,000時間の耐久試験をそれぞれ実施した。大阪ガス

は、 3kW機で約2,800時間の長時間運転を行なってい

る。WH社は系統的な耐久試験によって、セル寿命の逐

次改善を図っている。その例を図—3.3.4 に示す。 1988

年型セルは2万時間の耐久試験後、劣化原因の調査に

供された。 1986/7年型に比べて89年型のセル性能は格

段に向上していることがわかる。しかし、改良点につ

voII•90 
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0.70 

0.60 

0.50 
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讐゚°°。

1989 V1nlagoCon 

↓ 

19邸 187Vintage Cell 
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図ー3.3.4電圧経時変化の改善例(WH社） 83)
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いては一切明らかにされていない。 1992年現在、寿命

試験は約3万時間に達し、なお継続中と言われている。

Dornier社では平板型2kWのモジュール機で1991年

現在3,000時間以上、円筒型スタックで7,000時間近く

に達している。 Dornier社の例を図—3.3.5に示す。

これらの長時間試験による発電性能の経時劣化をみ

ると、東京電カ・三菱重工長崎グループの試験では、

1,000時間当り約 3%、20熱サイクル当り約6.8％の出

力低下を示すデータを得ている。東京ガスの3kW機

では、 1,000時間当り約1.7％の出力低下、 WH社で

は、 1.4％の性能低下と報告されている。

平板型については三菱重工の単セルによる1,500時

間試験で初期安定後の電圧低下率は8％であった。

3.3.3 過渡特性

SOFCの発電試験を行うときに、電流をステップ状

に変化させて保持すると電圧はいったん減少（または

増加）した後、時間経過とともに一定値に漸近するよ

うな特性を示す場合がある。野村らの研究33)によれば、

電流を0.4A/cmから最大出力となる1.lA/cmぽで

ステップ状に変化させたとき、電圧は0.752voltから

0.145voltまでいったん減少した後、時間経過ととも

に上昇し、60分後に0.235voltとなった。このような電

圧の過渡応答特性は通電効果によって減少するが、上

記の実験では完全に除去できなかった。

SOFCにこのような現象が現われると、負荷追従性

が損なわれる。この現象は、電流密度が高いほど大き

いが、空気極側だけに観測されるという報告 157)、 燃

料極の影響とする説158)などもあり、原因の解明と改善

が今後の課題である。

3.3.4 排ガス温度

SOFCは、セルの作動温度が900"-'1,000°Cと、燃料電

池の中では最も高温で運転される。したがって、排熱

の有効利用を考慮したコンバインドサイクルシステム

やコジェネシステムが考えられている。

3.4 寸法・重量および配置

SOFCについて、システムとして組み立てられた例

はまだ少なく、寸法重量等の比較検討を行うにはデー

タ数が充分でない。東京ガス3kW機88)の寸法は、幅

2.4mx奥行き0.8m、高さ2.lmで、重量は1.3tonであ

る。発電部本体は電池スタック部、燃焼部、空気分配

部で構成され、寸法は幅0.67m、奥行き0.67m、高さ1.5

(101) 
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図ー3.4.120QkW級熱併給型SOFCの概念図83)

m である。 WH社で計画中の200kWコジェネシステ

ムの寸法は、幅4.0m、奥行き4.0m、高さ2.2mで、重

量は9.3tonである。図ー3.4.1にこの場合の計画配置例

を示す。これらによると、東京ガス社の燃料電池シス

テムの出力kW当りの重量、体積は約430kg/l.3m3 / 

kw（試験機）であり、 WH社のコジェネ機は本体が約

12kg/18xl0-3面／kW、システム全体では47kg/18

x10-2面／kw （ともに計画値）である。このほか、東

燃で 1.7mゾkW（試験機） 60)、米国のANLで0.125

kg/0.25x10―3面／kW（理論値）100)などの数値が報告

されている。

3.5 作動特性のシミュレーション手法

SOFCの作動特性を解析して設計や性能予測に役立

てるためには、 SOFC本体の的確なモデル化を行う必

要がある。 SOFCのモデリングについてレビューが行

われているので82),135)、その結果を参考にシミュレーシ

ョン手法を概説する。

3.5.1 モデリングの段階

(1)分子対象モデル： SOFCのイオン導電率又は添

加した電極材の拡散特性などを予測するモデル。

(2)電極モデル： 局所的な過電圧を電流の関数とし

て予測するモデル。固体とガスの界面における拡散過

程や電子移動反応に関係する。

上述の二つは、電極反応のメカニズムを実験データ

から予測する場合に、特に重要なモデルである。内部

と電極界面近傍を抵抗と容量で構成した直列または並

列の電気的等価回路モデルで表わし、交流インピーダ

ンス測定から化学種の拡散係数、電解質の導電率、過

電圧等を予測する。測定に際しては、サイクリックボ

ルタンメトリー法を併用し、酸化還元反応に関与する

(102) 

有力な多くの情報を得ることができる3),16),38), 75), I I 2), I 33), 

136) 

(3)セルモデル： 単セルあるいはモジュールの性能

を予測するモデルで、電極や電解質の寸法と物性値は

一定として取り扱う。与えられたガスの組成、温度に

おけるセルのV-1曲線等を求める場合に使用する。化

学量論式、ネルンストの平衡ポテンシャル方程式、電

極での質量バランス、セルのポテンシャルバランス、

ガスの流れ及び固体層におけるエネルギーバランスを

考慮する。最も簡単なセルモデルは温度一定条件下で

の微分形式を採る44),48),54),105),106)0 

(4)スタックモデル： スタックの場合には、ガスの組

成と温度は三次元的に変化するから、スタックを構成

するセル又はモジュールの性能も場所によって変わる。

スタックモデルはこのような性能の局所的変化を考慮

しつつ、ガスの流入量と燃料利用率に対してスタック

全体のアウトプット（電流、電圧、出ロガス温度、熱

損失）を予測するモデルで、解析を行う場合には、予

め、スタックの寸法、構造、ガスの流動形式（並行流、

直交流、対向流、 U—パターン）、熱管理法（冷却方式、

断熱・加熱方式、輻射シールド）等を決めておく。

(5)システムモデル： 燃料の前処理装置、排出燃料用

燃焼器、ボトミングサイクルなどを含める。SOFCスタ

ックを反応器及び熱、物質、運動量の交換器からなる

相互依存系の一要素と考える。ガスの入口温度、圧力、

燃料利用率は固定して考える。スタックの作動特性を

実験値で求めておくか計算で仮定する。このモデルで

は系の総合効率、キャピタルコスト、エネルギーコス

トの予測が可能になる32),34),102)0 

(6)特種なモデル： セル部材の熱応力分布計算を行

うときに扱うモデルで、二次元の取り扱いを行う場合

には電極レベルのモデルを基礎に、熱弾性方程式を当

て嵌める。電極と電解質の界面における接触抵抗を求

める場合には、セルモデルを基礎にインピーダンスを

解析する。インピーダンスの測定は必ずセル全体に関

係するから、セルレベルに拡張して考える必要がある。

オーム抵抗を考える場合には三次元のスタックレベル

で考えたモデルを使用する。

3.5.2 集電ネットワーク

SOFCの最小基本単位は二つの電極とそれらに挟ま

れた電解質からなる三層構造の平板型SOFCであるが、

集電を検討する場合には、反応ガス、イオン及び電流

の流れる方向が問題となるので、SOFC全体の形状、す

なわち、平板型、円筒型、モノリシック型等の別を考



慮しなければならない。集電ネットワークに関するモ

デリングの基礎方程式はポテンシャルに関するラプラ

スの方程式である。この方程式を解いて電極とインタ

ーコネクタ内のポテンシャル分布を求める。電流（密

度）を求めるときは、ラプラス方程式の代わりにオー

ムの抵抗則を使用する。いずれも方程式は形式的には

単純であるが、境界条件は電気化学反応に関係するの

で複雑になる。電極と電解質の境界におけるポテンシ

ャルは不連続となる。

3.5.3 簡易スタックモデル

セル又はスタック全体についてのガス組成、電流、

ポテンシャル分布等を求めるときに使用するモデルで、

セルそのものは非常に薄いリアクターとして扱う。等

温セルを条件にセル表面での反応ガス、電流、ポテン

シャル分布を解析したり、等湿かつ平均電流密度の条

件下でポテンシャル分布を解析する場合に用いるモデ

ルである。無次元パラメータを用いることができるの

で価値がある。

現在までに試みられたSOFCのシミュレーションに

関するモデル化の方法について概説したが、 PAFCや

MCFCと異なって、 SOFCに関するシミュレーション

技術は緒についたばかりである。今後の発展に期待さ

れるところが多い。

3.6 燃料改質法 1),56) 

第 2章で示したように、 SOFCは電解質中を空気極

から燃料極へ拡散するイオン導電種が酸化物イオン

0かであることから、酸素と反応するCO並びにH2を

燃料として使用できる。 COとH2は原料ガスである炭

化水素の改質によって生成する。改質法には以下に示

す水蒸気改質法と部分酸化法の二つがある：

水蒸気改質法：

CnHm+nH20→ nCO+ (n+m/2)H2 

部分酸化法 ： 

CnHm + (n/2) 02→ nCO+ (m/2)几 発熱反応

これらは主反応で、いずれも発生したCOガスの一部が

次の平衡反応を保って進行する：

CO+H20←→CO2十几 発熱反応（変成反応；

Shift Reaction) 

C0+3H2←→CH4+H20 発熱反応

一般に蒸気改質法が多く用いられている。反応生成物

の組成は与えられた温度と圧力で定まる平衡反応によ

って一義的に決定され、選択の余地はなく、反応速度

吸熱反応
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は殆ど問題にならない。改質用触媒としては Ru、Ni、

Fe、Co、Pt等があり、 Ruが最も触媒能に秀れるが高価

である。触媒能は Ru、Ni、Fe等の降順で並ぶ。蒸気

改質法は高度に成熟した技術であって、燃料電池用と

して新たな触媒開発は困難と考えられている。

触媒の失活原因となるものには物理的被毒、化学的

被毒、シンタリング、金属ガス間の相互干渉等がある。

(1)物理的被毒： 燃料電池用改質器には外部改質型

と内部改質型の二種類がある。 SOFCの燃料極材質と

しては通常NiOサーメットを使用しているので、改質

器を新たに設けなくとも、電極が直接内部改質器の役

割を果たす。しかし、改質時の問題点は600℃以上に

なると燃料ガスが熱分解してC2以上の炭素が析出す

る傾向を示す。SOFCの場合、燃料電池本体の作動温度

は電解質の性能をできるだけ高く保持するため、現在、

約1000℃付近にあるから、このような高温度の雰囲気

中にいきなり原料ガスを供給すると無触媒でも炭素が

電極に沈積する。したがって、熱分解を防止するには、

プレリホーマを使い、図ー3.6.1に示す水蒸気・炭素比

を考慮しつつ、低湿から徐々に改質する必要がある。

CO変成反応はCu-Zn系触媒の場合160----...,200℃で進行

する。 Fe-Cr系及びCo-Mo-S系触媒ではそれぞれ約

350℃及び250℃で行う。

(2)化学的被毒： 燃料中に硫黄分があると、活性金属

に選択吸着して反応性を低下させる。特に、硫黄は図

-3.6.2に示すように炭素析出の触媒的役割を果すから、

3
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図ー3.6.1水蒸気／炭素比と炭素析出量の関係56)

(103) 
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図ー3.6.2ナフサ改質時の炭素堆積量に及ぼす

硫黄の影響56)

水添脱流 (0.1------0.Olpprn)、さらには、超高次脱流 (1

ppb以下）をする必要がある。

(3)シンタリング： ここでは活性触媒の粒径が成長

し、多孔度や表面積が変化したり、結晶構造が変わっ

たりする影響のことを言う。耐シンタリング性の良い

触媒としては、既にSOFCの燃料極に使われている

50------80wt%の NiOサーメットがある。Ruは2~3年

でシンタリングが目立ってくる。

SOFCの燃料極における直接内部改質の問題点は以

上で触れた脱硫、熱分解の他に、蒸気改質反応が吸熱

反応であることから温度分布を発生し、セルが割れる

恐れのあることである。更に、燃料から分解したC と

NiがシンタリングでNiCに変わる問題がある。

3. 7 SOFCの利用形態と環境調和性

近年、地球環境保全、特に温暖化に対する関心の高

まりにつれ、化石燃料を利用する際発生する二酸化炭

素 (CO2) の大気への排出抑制の必要性が指摘されて

いる。これに対する第一の対策として、エネルギー利

用効率の向上が重要な技術課題となっている。 SOFC

は、それ自体高いエネルギー変換効率が期待できる発

電装置であり、また、 1000℃程度の比較的高温度で作

動する燃料電池であるため、他の熱機関との複合サイ

クルシステムや熱併給（コジェネレーション）システ

ムとして利用することにより、さらにエネルギー総合

利用効率の向上が可能である。

まず、現在すでに開発されているSOFC装置の効率

について述べる。東京ガスが米国WH社から導入した3

kW 機の定格運転結果を表—3.7.1 に、効率を図—

3.7.1, 図—3.7.2 に示す。東京ガス3kw 機では低位発熱

量基準で約38%以上の効率を得ている 88),98)。東京電

(104) 

ヵ・三菱重工業長崎35)では、200mA/cm2の時の効率が

58％である。 WH本社では本体効率が50%以上、コジ

ェネ用の総合効率は85% としている。なお、燃料利用

率は東京ガス機では83-84％であり、東燃58)では30％で

ある。

一方、 SOFCを主体とする複合発電システムについ

ては、いくつかの概念設計が報告されている。国内で

は、三菱重工業長崎35),40)および神戸42)があり、それぞ

れ、オンサイトコジェネ用ならびに大規模発電用を想

表ー3.7.1東京ガス3kW機の定格運転結果88)

出 力 3. 1 ~ 3. 2ku 

電池部温度 約1030℃

電 流 115A.(284mA./cnr) 

電圧 約28V

燃 料
llg 2.8tlm3 /hr 

利用平 83~84X 

酸化剤 空気 33. 4Nm3 /hr 

鼠益比 0.0 

排 気 温度 515~5'10℃ 

流量 34. 8Nrn3/hr 

発霜効率 約38%(LIIV) 
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図ー3.7.1東京ガス3kW機の温度と発電効率88)
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定した概念設計を行っている。図—3.7.3 はLNGを燃

料とする300MW級発電システムの例を示したもので

あり、燃料電池出口において、燃料極側の未燃ガスを

空気極側の残留酸素と混合して燃焼させ、そのガス熱

I I -9 222MW 

ゴ

1 SO FC 

2 T 7 9ーパーナ
3 高温空気熱交

4 電池部空気熱交

5 低温空気熟交

6 燃料ガス熱交

7 GR燃焼器

8 ガスターピン

9 インパー 9

10 GRコンプレッサ

11 空気コンプレッサ

12 構ガスポイう

A 陰極

c 陽極
M モーク

図ー3.7.3 LNG燃料300MW級SOFC発電システムの例42)

FぃFNI：フィルタ Ĉ．cm：圧縮機
CT：圧編機用ターピン PT:出カターピン
cc：燃焼蜀 FC：燃料電池
HE1,HE2：熱交襖獨 L,c：燃料電池出力
LoT:ガスターピン出力

図ー3.7.4船舶技研の水素燃料SOFCシステム32)
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量を排ガスタービン、再生熱交換機、排熱ボイラで回

収している。例えば、燃料利用率85%、水蒸気炭素比

1.5、系圧力l.013MPaの内部改質型で、定格出力0.8

Vx200mA/c面の場合、総合効率62％としている40)。図

-3.7.4は船舶技術研究所のシステム例であり、水素を

燃料とした場合について発電性能、効率に及ぼす系温

度、圧力、燃料利用率等の影響について検討している。

図ー3.7.5は大阪ガスが提案したシステム例であり、空

Natural Gas 

図ー3.7.5大阪ガスのSOFCシステム48)

図ー3.7.6 SiemensのLNG燃料40MW級SOFC発電
システムI17) 

(105) 
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図ー3.7.7船舶技研のCO2分離型SOFCシステム34)
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図ー3.7.8 CO2分離・濃縮効果34)

気極側に酸素過剰空気を流すこと、燃料極側流体を循

環させることが特徴的である。

海外においても、 Siemens社117)がメタン燃焼の1.5

MW級コジェネ用、 40MW級発電用システムを提案し

ている。図—3.7.6は後者の例であり、やはり燃料極側
の流体を循環させている。水蒸気炭素比2.5、系圧力8

(106) 

MPaの内部改質型で、総合効率は68％と報告してい

る。

上記のエネルギー利用効率の向上技術のほかに、大

気への二酸化炭素の直接的排出抑制策として、CO2分
離・回収・貯留、あるいは炭素固定化などが将来技術

として考えられる。 SOFCはこのような目的にも利用

可能である。すなわち、固体酸化物電解質の特性を利

用し、燃料系と空気系を基本的に分離する。これによ

って、燃料極への窒素、空気極への炭素成分の混入を

避け、大気排出ガス中のCO2濃度を極力零に近づける
ことができる。このような考えに基づき、船舶技術研

究所で提案したシステム例を図ー3.7.7に示す34)。CO2

の濃度低減割合を図—3.7.8左側に示しているが、在来
熱機関の場合と比較して1/10程度となっている。また、

同図右側のデータはこのシステム中のCO2分離装置
入口での濃度を示しており、在来熱機関の場合の3-10

倍になっている。このことは、プラント単位出力当り

の処理ガス量が1/3-1/10に減少することによる処理装

置の小型化、処理費用の低減を意味し、実用上極めて

有利となる。このシステムの総合効率は、設計条件に

よっても変化するが60%以上としている。

環境問題に関しては、二酸化炭素以外にも大気汚染

物質であるNOxやSOx、騒音、振動などがある。しか

しながら、SOFCの場合、燃料中の硫黄分は通常除去さ
れており、作動温度が1000℃程度であることからNOx

の生成もわずかである。さらに、騒音、振動も熱機関

に比べてかなり低く、環境調和性に優れている。たと

えば、東京ガス3kw機88)では、 NOxは2ppm以下（酸

素濃度18.4%、FC温度1015゚C、燃焼部温度859゚C)であ
り、騒音は本体から4mの位置で60dB以下とされてい

る。

4. SOFCの開発状況

4.1 国内の開発状況

4.1.1 ムーンライト計画関係

(1) 電子技術総合研究所

電総研はサンシャイン計画及びムーンライト計画の

下で、 SOFC関連の基礎的研究から実用化に向けての
技術開発まで、幅広い研究を実施してきているが、一

貫して円筒横縞型SOFCの開発を対象にしている。そ
の構造を図—3.1.3に示した。押出し成形法で制作され
たaアルミナ製の多孔質支持管（気孔率28%)の外側

に、燃料極NiO/Ni、電解質8mo1%YSZ、空気極

LaCo03の順で半径方向に積層し、 1個のセル（肉厚
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表ー4.1.1電総研型スタックの構成要素6)

＼ ＼ ｀`` 1 "料 1 膜（鰺m)厚 毘互烹 I岱印慧・叫c)点 Ifs/cmF, I拉度 1製注 1 碍考

基体官 a・アル：ナ 肉厚2mm 8 3 9 成型・焼結 気3孔0ホ~33% 

隅(~れて極極） NiO 100 (2N. (O1i),x "000" JO℃• ) 1,455 ー1+701m5"~m h F•S 

• l -

固体m"＂（(ZYr,Oo,,))＂.,’, 2•00 vv  6(2I, X000-CIOー1) l。 1I 約 2．匹心(9g, —如西吐 p.s 

陰（空気て極掻） L1Co01 200 2 (61,,,;000IO℃• ) 23. 7 -1, 400 ー (7.OZ) -200 mesh F• S | 
_ 1,455 1 _ Iー170m,.h 信紅(ICば)子 Ni 100-200 2. (O1,x 00010℃• ) p.5 

F•S ：アセチレン炎溶Rt, P,S: ill流アークプラス・マ沿11-t,( ）内は柁体のとき

6

5

4

3

2
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翌
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円

12 

Qm = 1. 4 l/min1 (1) 1,000℃ 
Q,;,=}6 _//mini (2) 900℃ 

(3f 860℃ 

(I) 

IO 

製作法の研究 10)、CP管、 CSZ管、 LaCo03、NiOな

ど、多孔質支持管や電極におけるガスの透過性の研

究11)を実施しているほか、円筒型SOFCの電流分布に

及ぽすガス拡散の影響も調べている12)。

(
A
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(
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4
 

゜゚
2 3 

iじ流 (A)

図ー4.1.1温度変化に対する動作特性6)

4 。

0.5~0.6mm) を構成している。このセルを軸方向へ

複数個並べて一本のスタックを形成する。セルの電気

的接続端子（インタコネクタ）としては厚さ0.1mmの

ニッケル膜を使用している。スタック構成要素を表—

4.1.1に示す。燃料極材料Niの融点は1455゚C、空気極材

料LaCo03の融点は1400゚Cであることを考慮して、両

電極の製作にはアセチレン炎溶射 (2000℃)を採用し、

電解質Zr02の融点は2370℃であるため、その製作は

DCプラズマ溶射 (6000℃)で行っている。燃料ガスは

支持管内を、空気は管外を流れる。 6セル構成のスタ

ックで図-4.1.1の性能を得ている。このときの出力密

度は0.29W/cm2である。 3枚のセルについて製作誤差

をV-I特性で比較した結果によると、ほとんど差は出

ていない。長さ890mm，外径24mm，内径15mmの支持

管に15セルを着けた48スタックからなる500Wモジ

ュールで最大1.2kWの出力を得ている6)-9)。

最近は実証試験の途上で残された問題点として、金

属有機物質を使用したCVDによる気密性の高いYSZ

薄膜製作法の研究、 CVD/EVD併用によるYSZの簡易

(2) 化学技術研究所

平板一体型SOFCを想定し、その基礎研究としてセ

パレータ材料のランタンクロマイトの焼結性、および

空気極のランタンマンガナイトとYSZ電解質との界

面における相互拡散について検討している14),15)。 前

者に関しては、ランタンクロマイトにCoOを添加し、

わずかなCrの欠陥を生じさせると焼結性が著しく改

善することを指摘し、その理由について熱力学的検討

を行っている。後者に関して、ランタンマンガナイト

は界面においてZr02 と部分的に反応してLa2Zr01ま

たはSrZr03が生じることが判っているが、その熱力学

的考察を行っている。 La2Zr01などは導電率が低いた

め、セル性能の劣化の原因となるが、これに対しては

Caを添加した場合の効果を調べている14)。このほか、

LaCo03、LaNiO心どのペロブスカイトとYSZとの界

面反応についても検討している15)。

(3) 富士電機

富士電機では、ムーンライト計画の一環として

NEDOのもとで平板型セルの開発を進めている。平板

型セルの構造としては、図—4.1.2に示すように、セル

の出力密度は自立膜方式に劣るもののセルの大型化の

可能性の大きい支持膜方式(Substratestructure) を

採用した。このセル構造は、厚さ3mmのNiO-YSZサ

ーメット燃料極がセルの支持体で、これに薄いYSZ

電解質とLa(Sr) Mn03空気極がそれぞれプラズマ溶

射およびスラリーコーティング法で接着されている。

50cm2の単セル試験で0.7V, 0.3A/cm尺また200cm2

(107) 
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主 f-supportedstructure I Substrate st ructure La;r。3
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I 

_---~Air 

三三Hz 
図ー4.1.2富士電機の平板型セル構造17)

より繊維とした方がよりよい性能が得られている。こ

れは繊維が三次元構造をつくり、その支えで収縮が抑

えられ、電極ー電解質界面にギャップが生じなくなる

ためであるとしている。また、同社ではガラス (Si02+ 

B203) を用いたシール材の開発も行っている。図—

4.1.4にシールの様子を示す。1000℃においてガラスは

半溶融状態となり、良好なシール性能が得られる。

さらに、これらの技術を総合して、平板型セルを製

作しており、 150mm角XlOセルのスタックで、 200W

を越える出力を得ている。

の単セル試験で0.4 V, 0. 3A/ cm尺4セルスタックで最

大48Wの出力が得られている叫

(4) 三洋電機20),21),22)

三洋電機では、燃料電極にZr02繊維を付加すること

により、電解質との接触抵抗の減少、収縮の防止、反

応領域の拡大を図っている。図—4.1.3はセル電圧の経

時変化を示すが、同じZr02を添加する場合でも、粉体
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図ー4.1.3セル電圧の経時変化20)

(5) 藤倉電線23),24),25)

藤倉電線では、経済性を高めるため、 DCアークプラ

ズマ溶射法によるセルの製作を行っている。アノード、

カソード両電極については、おのおのの構成材料の成

分比を調節することにより、熱膨張率を電解質と一致

させ、かつ高い導電率を持つよう工夫している。また、

材料の粒径およびプラズマ溶射条件を調節することに

より、高い気体浸透性を持つ電極を製作している。た

とえば、空気電極 (La1-xSrx)Mn03のSr量を20% と

して、導電率78S/cm、膨張係数 11.8xl0-6 /K、ガス透

過係数5.3xl0-4cc • cm/sec (g/cmり• c面を得ている。

電解質については、低圧プラズマ溶射によって、高密

度の薄膜を得ている。これらの基礎研究をもとに、円

筒型セルによるモジュールの開発を進めている。

400 

Channel for oxidant gas 

.¥lei t seal material 

(6) 日本鋼管

日本鋼管では、炭酸ガスレーザによる蒸着法(PVD)

を用いたYSZ薄膜の成形を行っている。レーザPVD法

は他の溶射技術と比較し、緻密でガス透過性が低い薄

膜を製造する技術として適している 28)0 

4.1.2 三菱重工業関係
(1) 東京電力共同35),3 6),3 7), 3 8),3 9) 

三菱重工および東京電力では、プラズマ溶射による

円筒形セルの開発を行っている。セル構造を図—4.1.5

に示す。電解質には低圧プラズマ溶射技術を用いて、

気密性の高い薄膜を得ている。一本の円筒に15セルを

Air Electrode Interconnect or Electrolyte 

Bipolar plate 

図ー4.1.4ガラスシール構造20) 図ー4.1.5三菱重工の円筒型セル構造37)

(108) 



直列に重ね、これを48本まとめてlkWモジュールを

試作しており、'92年にはさらにlOkWクラスモジュー

ルの製作を予定している。発電効率は38％に達してい

る。

両社では、これと並行して平板型セルの開発も進め

ている。セル製作においては、原料セラミックス粉体

の粒径を調節し、燃料極、電解質、空気極の焼結時の

収縮率を一致させるようにし、三層を一体焼結してい

る。現在、 l20mm<f>のセルを三段積層したものが試作

されており、出力43Wが得られている。この性能を図

-3.3.3に示した。さらにkW級モジュールを製作予定

である。また、セルの劣化に関する研究も行っており、

空気極ー電解質界面での活性化過電圧については、空

気極にLaCo03を用いた場合の方が、 LaSrMn03を用

いた場合より経時的な増加幅が大きいことを示してい

る。

(2) 中部電力共同42),43)

三菱重工および中部電力では、量産に適し、高い出
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力密度を持つ新しいタイプのSOFCであるMOLB型の

開発を行っている。図—3.1.6にその構造を示した。ま

た、 75mm角、 150mm角の積層セルについての性能デ

ータを図ー4.1.6に示す。150mm角では、40段スタック

としたものが試作されており、最高出力406Wが得ら

れている。

さらに、このMOLBを用いたlOkWクラスのモジュ

ール、および 300MWクラスの発電プラントについて

も概念設計を進めている。

(3) 名古屋大学共同44)

三菱重工および名古屋大学では、酸水素SOFCに関

するモデル計算を行っている。図ー4.1.7は、電解質中

の空孔からのガス漏れによってセル性能が変化する様

子を調べたものである。アノード側、カソード側のガ

ス拡散率をパラメータとして、開回路電圧 (OCV)の

変化を示しており、 (a)の緻密な電解質の場合は、ガス

拡散率によらず理論値に近いOCVが得られているの

に対し、 (b)の気孔が存在する電解質の場合は、ガス拡

散率が小さい領域ではほとんど起電力が得られなくな

っている。

また、図4.1.8は、セルの電流一過電圧特性につい

て、酸化剤として酸素を用いた場合と、空気を用いた

場合の違いを、実験及びモデル計算で示したものであ

る。酸素（実線）、空気（破線）の違いによって、特に

アノード側の分極が大きく変わる様子が現れている。

0 I 00 200 300 400 500 600 700 800 900 I 000 I JOO I 200 

電流密度 (mA/cmり

図ー4.1.6スタックの電流電圧特性43)

(a)電解質が緻密な場合 (b)電解質が多孔性の場合

図ー4.1.7ガス拡散率と開回路電圧“)

(109) 
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4.1.3 三菱電機

三菱電機では、 Heープロパン浸透法によってSOFC

層でのガス拡散の特徴を検討している 45)。図ー4.1.9に

示されるように、低圧プラズマ溶射されたYSZ膜

(LPC)の浸透率は、大気圧下で行われたもの(ATM)

に比ベー桁ほど小さいという結果を得ている。これは

10•5 10 2 

2 -- ． 
＂ 
~ lc:110 I 

l >•` 5- / " A， TM 
2 

IO・ピ ／ 0 〖乏§―:』／lP• •H• -lIO'’ 

5 -△  ./ C • C3H• 

22 

Calculated Permeability m2/Pa s 

図ー4.1.9浸透率の計算値と測定値の比較45)

多孔質径が小さいことによると推測されている。また

支持管のアノード側とカソード側について濃度分極の

計算を行ない、H2と02の拡散速度の差のためと思われ

る明確な違いが得られた。

4.1.4 ガス会社関係

(1) 東京ガス

WH社との共同研究についてはWH社の技術開発の

項で触れることにして、ここでは現在自社開発してい

る平板型SOFC開発について概説する。東京ガスは平

板型SOFCの製作技法に関する基礎研究を行っている。

扱っているセルには自己支持型とCVDによる薄膜型

の2種類がある。材料とセル製作法を表ー4.1.2に示す。

自己支持型のセル性能は年々向上しているが、初期の

性能が低い原因は主としてアノードと電解質界面の電

圧損失にあったとして、アノードの結晶構造の適性化

と電極材NiO/YSZサーメットの加工法の改善を行い

性能向上に繋げている。インターコネクター材料とし

て電気抵抗が小さく熱力学的に安定なCaを添加した

ランタンクロマイト系材料の研究も行っている46)。10

cm角のセルも試作し、電流密度IA/c面で最大出力密

度0.44W/c面を得ている（図—4.1.10) 47)。最近、世

界最大の20cm角型セルを製作し、電流密度0.2A/cm2

で6時間の出力試験に成功したと言われている。

(110) 
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表ー4.1.2東京ガスのセル材料及び製法47)

Elements Matelials FabrtcaUon Techniques 

Electrolyte 
Yttr!a-stabilized Tape casting for plates 

Zlrconla(YSZ) CVD/EVD for thin fl血

Fuel Electrode NI/YSZ cermet Screen-printing 

Air Electrocle 
Sr -doped lanthanum Screen-printing 
manganite 

Separator 
Ca-or Sr-doped Pressing and slntertng 

lanthanum chromite Tape casting 
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図ー4.1.1010cm角単セルの作動特性47)

(2) 大阪ガス

WH社との共同研究のほか、大阪ガスはWH社およ

びセラマティック社のセル性能評価試験を実施してい

る。日本ガス協会を通じて東京ガス、東邦ガス、西部

ガスと電極反応機構の解明を中心にした共同研究も行

っている。また、大阪ガスは円筒型中心の自社開発を

進め48)、既に、 CVD-EVD法によって1.55W/cm2（出

力密度では世界最高）の性能を持つ円筒型単セルの製

作に成功している。図—4.1.11及び4.1.12 に発電性能

と過電圧分布を示す。空気極側の過電圧は燃料側のそ

れに比べて非常に小さくなっているが、原因は現在の

ところわかっていない。空気極材料であるペロブスカ

イト型酸化物La(Sr) Mn03に関する基礎研究49)の結果、

LSMそのものを多孔質支持管（内径16mm、肉厚3

mm、長さ300mm) として使用し、この外側に10mol%

YSZ電解質を厚さlOμmまで、更に外側に燃料極とし

てRu-YSZを厚さ50μmになるようにそれぞれEVD

で蒸着している 50),51)。現在、燃料極材料としては通常

Niを使用するが、大阪ガスはRuのほうが高融点のため

焼成に対して抵抗力を持ち、 COやCH4を水蒸気改質

する場合の活性度が大で炭素析出が少なく安定である

として、 Ru-Zr02サーメットを燃料極に使用するこ

とを試みている 52)。 インタコネクタとして多孔質
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図ー4.1.11Ru燃料極・円筒型セルの作動特性50)

o
c
v
:
I
[

＼
[

5

 

¥、
er

f

{

T

.
 ロ

゜
2
 

3
 

4
 

・2

Cur『entDensity / A cm 

図ー4.1.12Ru燃料極・円筒型セルのV-1特性50)

LaMnO止にLa(Ca)C心のグリーンシートを置き、

真空で焼成する方法で薄膜を形成させる研究も実施中

である53)。内部改質型等温セルの性能シミュレーショ

ンコードも構築してセル設計に活用している 54)。'94年

3月までに5kWモジュールの試作を行う計画である。

4.1.5 東燃

1986年にSOFCの調査を開始して以来、主として平

板型SOFCの開発を実施中である。図4.1.13、4.1.14に

示すように、 3"-'8mol% YSZ (Y -FSZ)に機械強度を持

たせるためaアルミナを添加した電解質(AAZ) につ

いて、電気抵抗、曲げ強さ、及びV-I特性に与える添

加量の影響を調べている。アルミナ添加による性能低

(111) 
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図ー4.1.14アルミナ添加による曲げ強度の増加57.58)

下の原因は電流方向の結晶粒界の増加によることを実

験で突き止めた。 AAZ製円盤型セルの空気極LSM（面

積0.5cmり にPt添加をして抵抗変化も調べている。

25c面のPSZ製角型平板セル3枚を用いたスタックで

は、金属製セパレータ（肉厚2mm) の性能試験を行っ

た。ガラスシールを使用している。 lOOcm2のセル(PSZ

厚さ 0.1,...,__,0. 3mm) 10枚からなるスタック試験では

最大出力194W(0.19W/cm2)を記録した。各セルの

出力のばらつきは10%であった。燃料利用率と空気利

用率はそれぞれ30％と15％である 59)。最近の研究では

有効面積225cm2(15cm角相当）のセル30枚からなるス

タックを用いて最大出力1.3kW(75A, 17.5V)を得て

(112) 
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図ー4.1.15セリカ電解質を用いたセルのV-1特性60)

いる。この場合の電流密度は0.2W/cm尺容積当りの比

出力は0.6W/I と報告されている。この他、図—4.1.15

に示す15mol％のイットリアを添加したセリカ (15

YDC) の性能試験も実施している60)。

10 20 

4.1.6 三井造船

三井造船では、平板型を開発している。電解質と両

電極を三層一体に積層して一回の行程で焼成し、 120

mm角及び150mm角、厚さ約200μmのセルを制作し

て、発電特性を確認している。スタックは、ガス通路

部材、集電体兼触媒単体、及びセルから成っている。

これらは互いに熱膨張係数が近いセラミックで作られ、

独自のセラミックボンドで接合されている。写真ー

4.1.1はその外観を示したものである。 120mm角のセ

ル2-8枚から成るスタックによって、電池性能及び信

写真ー4.1.1三井造船のスタック外観61)



頼性の検証を行い、現在8セルスタックで最高300W

の出力を記録している。セルの大型化、薄膜化を進め、

3年以内に数kWスタックの制作を目指すとしている。

4.1.7 大学関係（材料）

(1) 横浜国立大学

空気極とYSZ電解質の組合せにおける抵抗過電圧

について検討を行っている。そして、抵抗モデルとし

て、酸素分子／電極酸化物／YSZの三相界面抵抗、イ

オン拡散抵抗の二つのモデルが考えられるが、後者の

モデルでは界面導電率が酸素分圧とともに減少する実

験結果を説明できないことから、前者の三相界面構造

によって空気極側の抵抗過電圧が決定されると結論づ

けている 62)。 図—4.1.16はランタンマンガナイトおよ

びYSZ中のイオン導電率を示したもので、酸素分圧

の減少につれ導電率が増加（拡散抵抗が減少）している。

なお、同大学で行った固体電解質の表面及び界面反

応のメカニズムに関する調査結果は、電解質の導電率

やバルク内の物質移動過程ばかりでなく、電極反応、

固相反応に表面及び界面現象の解明が必要であること

を示している 156)0
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図—4.1.16 LaマンガナイトとYSZのイオン導電率62)

(2) 都立大学

都立大は水素イオンを導電する性質をも持つリン灰

石固溶体セラミックのうち、代表的なイットリウム置

換型水酸化カルシウム固溶体(Y• HAP) とナトリウ

ム置換型水酸化カルシウム固溶体(N• HAP) につい

て、その特性を調べ水素イオン伝導のメカニズムを解

明した。これを電解質とし、 H2/02ガスを用いたSOFC
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試験で、 Y・HAPは安定した性能を示したが、出力電

流が小さく、抵抗減少の必要性を指摘している 63)0

(3) 三重大学

三重大学では YSZと空気極材料ランタンマンガ

ナイトの相互反応について研究を行っている。 YSZ
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と (La,Sr)1-xMn03からなる粉末状の混合物を圧着

して作ったペレットを1200,,...,_,1350°Cの雰囲気下で反応

させて、反応生成物をX線回折法で調べた。YSZと化学

量論比の関係にあるLaMnO凌 1200℃の雰囲気下で24

時間反応させるとLa2Zr201を生じた。しかしYSZと

La。.8MnO3では同じ温度条件下で192時間保持して
も反応は見られなかった。 1300℃の雰囲気下で YSZ

と(La,Sr)1-xMn03 (x=0,,...,_,0.2) を50時間保持したと

ころ、このXの範囲内では La2Zr2Mn03を生じた。

YSZとLa1-xMn03の反応速度は比較的遅いことを

見い出している 64)。この外、三重大では電力中央研究所

と共同でYSZとアルミナからなるコンポジット電解

質についてイオン導電率と機械的強度の関係を実験で

調べている（図—4.1.17 、 4.1.18) 。 YSZ とアルミナを

重量比で8:2にした時の導電率と三点曲げ強さの関係

を調べた結果、導電率をあまり低下することなく、曲

げ強さを大幅に増加でき、平板型の電解質材料として

有望であるとの結論を得ている。 YSZとアルミナ粉

末を200MPaで加圧成型し、 1600℃で3時間焼成して

作った電解質の導電率は、特に高温の領域で粒径の影

響を受けていない65),66)0 

(4) 名古屋大学

名古屋大では電解質材としてSrCe03とBaCe03の

2種類のペロブスカイトを開発し、 SOFCとしての特

性を調べている 67)。図—4.1.19 に示すように両材料と

も酸素イオン導電型のYSZと異なり、水素イオン導

電型の性質を有し、 SOFCとして作動させると燃料極

側に生成水がでないこと、および炭化水素系燃料の直

接内部改質が可能という利点がある。 YSZに比ベイ

オン導電率が低いので、電解質の薄膜化が課題である。

また、水素および酸素両イオンの導電性を有する

BaCe。.,Ndぃ03-aセラミックについても電解質とし
ての特性を調べている68)。

e゚-1 

C H 2・・4 

(a) Hydrogen fuel cells 

(5) 東京大学

東大ではペロブスカイト型複合酸化物の生成判定エ

キスパートシステムの構築を狙った研究を行ってい

る69)。 SOFCの酸素電極材として使用されるペロブス

カイト型複合酸化物 [A][BJ 03は非常に安定な構造

であることから、 Aサイト又はBサイトの一部を他の

イオンで置換することによって、混合原子価や酸素欠

陥を容易に発現できる。第2相を生成せず固溶体を形

成するように組成を変化させる場合には、代表変数と

して組成を採用することができる。そこでこの研究で

は、まず、データベースとして既存のペロブスカイト

のデータをLandort-Borsteinから採り、これに最近の

データを加えて、約950種類のペロブスカイトの配列

を検索し易いように並べ変えている。一方、ペロブス

カイトの生成の可否を判定するものとしてイオンの性

質（イオン半径、イオンの安定性、酸素欠陥、酸一塩

基性、雰囲気制御の必要性）を各々の金属イオンの価

数、配位数によって定め、それぞれのイオンの性質に

ついて判断基準を設けている。構築したシステムの有

用性をLa、Sr、Coの三成分について調べ、下記のよう

に実際のペロブスカイトと一致した結果を得ている。

① 2成分系のペロブスカイトでは LaCo03ヽ

SrCo03が生成し易く、前者では Coの価数が3価単独

で存在するものの方が安定である。

② 3成分系の（La1-xSrJCo03については x=0.6

までは生成しやすいが x=0.8になると殆ど生成しな

くなる。x=0.4のとき Coの価数は3価ー4価、2価-3価

のものが生成可能である。

Ba、Sr、Nbの三成分について調べた結果では、 Sr(

Ba。.33Nb。.67)03は安定なものと考えられているが、こ
のシステムで判定すると生成し難いとの評価結果が得

られている。

c 

I e-

(b) Ethane fuel cells 

図—4.1.19 水素イオン導電体の電解質作用の比較67)
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4.1.8 大学関係（製造法）

(1) 九州大学

九州大は安定化ジルコニア電解質膜について 5種類

の製造法（①プラズマ溶射法、②スプレー熱分解法、

③イオン蒸着法、④スリップキャスティング法、⑤ス

ラリーコーティング法）と素子の発電特性を比較検討

し、'89年当時④が最適で、⑫危）は改良次第で有望とし

ている 70)。 また、空気極に支持力を持たせた支持膜方

式の素子について、電解質にスプレー熱分解法による

カルシア安定化ジルコニアCSZとスラリーコーティ

ング法によるYSZを用いる場合の最適製作条件を調

べ、YSZ電解質を用いた単セル試験で0.4-0. 5W /cm2 

の出力密度を得ている71)。更に緻密な薄膜YSZのスリ

ップキャスティング法による加工を試み、膜厚120μm

が達成できるに至った72)。現在電極およびインターコ

ネクタ（セパレータ）用の種々の材料の電気的特性、

安定性等の研究を進めている 73),74)0 

(2) 東京工業大学76),77)

電解質の抵抗損失を減少させるために、その厚さを

薄くする必要があるが、過度に薄くするとピンホール

が生じて充分な起電力が得られない。東工大では、 RF

スパッタリング法を採用し、様々な厚さの電解質を用

いた実験から、その下限値を12μm程度とした。電解

質厚さを17μmとして製作したセルでは、 700℃での

運転において、出力密度17mW/cm尺電流密度130mA/

cm2が得られている。

(3) 京都大学

低温度プラズマを用いたVEDによるYSZ膜の製造

について検討している。 CSZ基盤上にYSZ薄膜を形成

させる実験から、イオン導電性膜の製造が可能である

こと、成長速度は電流密度を増加させることによって

高められることを指摘している 78)0 

(4) 東京大学

第3章2節で触れた低圧プラズマの問題を克服するた

め、大気圧下でも安定なプラズマを発生し粒子の軌跡

を制御し得る新しい RFPS トーチを開発した79)。 実

験によりRFPSトーチの流入域でガス温度が低下する

問題、同じくキャリアガスが流入域に発生する再循環

流の影響でプラズマ内に貫通しにくくなる問題のある

ことを見出している。この影響はキャリアガスノズル

の先端を高周波コイルの端面と同一面内にセットする

屯
〇

ン

HLg
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図ー4.1.20高周波・複合プラズマ溶射の流線と
温度分布80),81)

ことで避けられるが、更に優れた方法として、キャリ

アガスに対しDCプラズマを併用したハイブリッド型

溶射法(HYPS)を開発した80),81)。キャリアガスはDC

ガンでアークジェットとなってプラズマ領域に入る。

図—4.1.20に示すように、 HYPSに比べてトーチ先端

のプラズマ温度は高くなり、温度分布も改善されてい

る。

4.1. 9 船舶技術研究所

船舶技研では、前章にも記したように、SOFC技術を

有効に活用する立場から、水素燃料を前提としたガス

タービンとの複合サイクル機関の性能解析を実施して

きた32)。 また、これと並行してSOFC単セルによる発

電実験を行い、負荷変動に対する特性を調べるととも

に33) 、海洋環境の影響、複数セルによる特性等の実験

を計画している。さらに、天然ガス燃料を前提とした、

SOFCと蒸気サイクルなどとの複合サイクルを用いた

二酸化炭素分離システムの特性についても検討を行っ

ている叫

4.2 海外の開発状況

4. 2.1 Westinghouse社（米国）

WH社は、 1960年代初頭にSOFCの研究開発に着手

(115) 



48 

した。以来、 30年を越えるノウハウの蓄積は大きく、

現在では、同社の技術が世界的に見て最も先行してお

り、既に円筒型セルを基本とした25kW発電プラント

の開発に成功している。以下に開発の内容を概説する。

(1) 初期段階の開発82)

WH社が開発の初期段階で用いた固体電解質はCSZ

とYSZの2種類である。 WH社では単セルによる発電

実験結果に基づき、 CSZより導電率の高いYSZを電解

質材料に選び、スピゴ型セルを図—4.2.1のように軸方

向に繋なぎあわせて発電実験に供している。 YSZは

ほぽ現在用いられているものと同じく、優れたイオン

導電率の域に達しているが、実用化には電極の材質も

大きな影響を及ぼすことから、高価な白金に代わる材

質の探求も行っている。換言すれば、 1960年代と70年

代の20年間は材料の開発と、より高性能を発揮するセ

ル形状を求めた基礎研究の時代と考えて良い。

(2) 1980年代以降の開発

①セルの開発83)；表ー4.2.1にWH社のSOFC開発計

画を示した。 DOEのバックアップにより、 80年代初期

においてはもっぱら円筒型セル（縦縞型）を基本とし

た単セルの開発に集中している。この円筒型セルは、

通気性と機械的強度を併せ持つ支持管の外側に、 EVD

法によって、酸素（空気）極、電解質 (YSZ)、燃料

極が層状に設けられた構造である。図ー3.1.2に最近の

セル形状と寸法及び製作法を示した。酸素極はインタ

ーコネクタを介して表面に沿って軸方向に露出してお

り、図—4.2.2に示すように、隣合うセルと、ニッケル

フェルトを挟んで電気的に接続する。空気は、試験管

と同じ形状を持つセルと同軸の二重管を通して、セル

の内側に供給され、燃料はセルの外側に供給される（図

4.2.9参照）。 WH社が考案した円筒縦縞型セルの

図ー4.2.1WH社製スピゴ型セル (3セル） 82)

(116) 

表ー4.2.1WH社のSOFC開発計画83)

400W 
3kW 
25kW 

100-200 kW 

1-2 MW  

Experimental units 
TVA 

Tokyo Gas/Osaka Gas 
3-5 Units 

Prooi-OI-Concept units 

1986 

1987 
1990/1991 

3-5 Units 1992/1994 

1-3 Units 1994/1996 

Field Test Units 

On-Site Market 100-200 kW 1994/1996 
Utility Market 10-50 MW  Mid-1990's 

●1..uoIy9● 

”W・umom●
IU””n ..... 

..Ihod●枷』•

＼ 

／ 
“`＇d• ヒ•

図-4.2.2WH型セル接続法96)

最大の利点は、平板型より強度的に有利なことと、セ

ルを取り付けるときに、発電装置のケーシングに対し

て固定する必要がないことである。これはセルと構成

部材との間の熱応力やガスのシーリングを考える必要

がなくなるので有利である。さらに、もう一つの利点

は横縞型に比べて、平板型と同様に電流を薄膜電極の

厚さ方向へ流す形状であるため、電気抵抗が少ないこ

とである。

② 3~5kW級SOFCの開発83)-92); WH社が試験用と

して9台試作した本格的な発電装置である。TVA、東

京ガス、大阪ガスはWH社の技術導入を行い、実用化に

向けて3kW機の試験運転を行った。 3kW機は直径1/2

インチ、有効長36cmの縦縞円筒型セルを用いている。

3kW機の構造及び概要を図ー4.2.3と表ー4.2.2に示す。

運転手順は表-4.2.3に示す通りで、冷態状態から発

電開始までの時間が長い。これはセル本体の熱応力破
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図ー4.2.33kW機の発電部（大阪ガス） 84)

表ー4.2.2WH社製円筒型SOFCシステム概要88)

3kW膿

単セル 3 6センチ長

屯セルの本数 1 4 4本

運転温度 1 0 0 0℃ 

運転圧力 常圧

出力屯流 直流

憾料 水索、水索／co
改質器 ナ、ノ

熱回収 ナシ

直転開始時期 l 9 8 :年 ll月

累禎発喧時間 4 8 8 2時間

累積発電置 9673kWh -

関西電力、欠牧ガスと共同、••大阪ガスと共同

~ 5 kW腹・

5 0センチ長、改良型

1 1 5 2本

l O O 0℃ 

常圧

直流

天然ガス

内部改質器

空気予納

1 9 9 l年（予定）

2 5 kwコジェネ磯．．

5 0センチ長、改良型

1 1 5 2本：

1 0 0 0℃ 

常圧

交流

天然ガス

内部改質器

スチーム発生

1 9 9 l年（予定）

表ー4.2.33kW機運転手順（東京ガス） 88)
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壊を防止するため昇温に時間を掛けていることによる。

定格運転結果は表ー3.7.1に示した通りである。東京ガ

ス (1基）と大阪ガス (Generator#l,#2の2基）がそ

れぞれ別個に得た発電特性を図—3.7.1 、 3.7.2 、 4.2.4 、

4.2.5に示す。電流によって電圧、効率及び出力が変

化する様子がわかる。 3.3.2節で触れたように、東京

ガスは4,882時間の発電実験で図-4.2.6に示すような

電圧の経時変化を計測している。電圧は出力に直接比

例するから、 1000時間当り約1.7％の出力低下となる。

経時変化の原因は電池を直結するNiフェルトの剥が

れによる内部抵抗の増加と言われている 88)。大阪ガス

も同程度の長時間運転を行った（図—4.2.7) 。

③ 25kW級SOFCの開発92),93),94); 3k W 機の後継機と

して、ユーザである日本側（東京ガス、大阪ガス、関

西電力）の仕様によってWH社で製作されている。米国

DOEがスポンサーで開発され、 1990年11月から運転

試験が行われている20kW級SOFCと基本的に同じモ

ジュールの設計である。概要は既に表-4.2.2で示した。

システムの外観を図-4.2.8 に、発電部の概念図を図—

。
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図ー4.2.8WH社25kW級SOFC発電システム外観図99)

4.2.9に示す。発電部はセル3本を並列に繋ぎ、これを

6組直列に繋いで1バンドルを構成する。更に、 8バンド

ルで1サブモジュールを構成し、 4サブモジュールで1

モジュールを構成する。これら2モジュール(A及び

B) を集合して発電部としている（図—4.2.10) 。原型と

8気圧の蒸気発生器を付加したコジェネ型の2種類が

ある。前者は直流発電のみ、後者は直交変換器付きで、

いずれも天然ガス用のNi系前置改質器を1モジュー

(118) 

図ー4.2.9WH社SOFC発電ユニット内部構造図99)

ル当り4基内臓している。25kW機は直径16mm、有効長

50cmのセル（単セル出力定格35W、42Wmax.）を

使用している。25kW用セルの性能は3kW用に比べて

著しく改善されていることが図—4.2.11 よりわかる。

1992年3月よりWH社と東京ガス、大阪ガス及び関西電

力が共同で直流型の試験運転を関西電力六甲新エネル

ギー実験センターにおいて開始した。燃料として都市

ガス13Aを使用している。現在のところ世界最大出力

のSOFC発電装置である。コジェネ型は1992年内に大

阪ガスにおいて運転開始の予定である。

④ lOOkW,...___,MW級の開発86),88),92),95)；一般に日米両

国のガス会社はオンサイト型や企業用小型燃料電池の

開発に力を入れているのに対して、電力会社は火力に

代わる大型中央発電プラントや地域分散型発電施設と

しての燃料電池の開発に関心を示している。米国の

GRI (Gas Research Institute)は50kW,...___,2MW級の

SOFC発電施設を計画した。この計画にNEDOの協力

の下で東京ガス、大阪ガス、東邦ガスの3社がスポン

サーとなって参加し、 200kWコジェネ機の具体的な

検討を進めている（図—3.4.1) 。 170℃、 263kg/h の水

蒸気を発生する能力を持ち、総合効率は86%(LHV) 

と試算されている。

米国の電力企業20社の出資で設立された UAC

(Electric Utility Advisory Council:1987)は石炭又

は石油ガス化ガスを燃料とする5,...___,50MW級分散型
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SOFCや250-------500MW級中央発電プラント用SOFC

の事前調査を実施中である。 250MW級プラントは石

炭ガス化装置と2基の30MW-SOFC及び排熱回収蒸気

タービンの構成である。 DOEが計画している20MW以

上の出力を持つSOFCプラントにはボトミングに蒸気

タービンを付加する常圧型とガスタービンとのコンバ

インドである高圧型の2種類が検討されてい

る。

4.2.2 ANL関係（米国）

(1) Argonne国立研究所

51 

モノリシックと称される形式 (MonolithicSOFC) 

が開発されている 100)。 この型式は、波形状の電解質

の両側面に、燃料と空気の通路を確保した形でカソー

ド材、アノード材ならびにインターコネクタを接合し、

それらを積層させて一体焼結したものである。セル断

面は図—3.1.5に示した構造となっており、電解質の単

位面積当りの質量が小さく、理論的には比出力が8kw/

kg（あるいは4xl03kw/m3)程度まで期待できるとして

いる。製作はテープキャスティング法による。

この型式における加工技術上の課題は、各要素材の

焼結による収縮と作動温度における熱膨張をできる限

り近づけることである。このため、成分の含有率を調

節することによって、インターコネクタとアノードの

熱膨張係数をそれぞれ、 lOxl0-6、11.9xl0-6 m/ (m • 

k)に制御している。また、収縮に関しては、素材粒子

の粒径分布、焼成助剤の調整、予焼成工程などによっ

て制御している。単セルの電気的性能としては、面積

比抵抗として0.4"-'0. 50/ C面程度の値が得られている。

一方、電解質膜の機械的強度を改善する目的で、通

常用いられる立方晶Zr02中に単斜晶系Zr02や部分安

定化Zr02(PSZ) を添加した場合について、破壊じん

性値を検討している。 PSZを30％添加した場合および

単斜晶系Zr02を15％添加した場合、テープ状に成形

した試料について破壊じん性が約二倍になる結果を得

ている。ただし、前者の場合導電性は0.15S/m(l/O•

m、1000℃)程度と通常の8%YSZより 17％低く、後者

ではかなり低下するためさらに改良が必要である 101)0 

また、 ANLではSOFCへの石炭利用を評価するた

め、石炭ガス化装償とガス浄化装置との組合せによる

100 MWプラントの経済性についても検討してい

る102)0

(2) Allied-Signal Aerospace社

ANLの研究は、その後米国のAllied-SignalAero-

space社に引き継がれ、コジェネ、宇宙動力等への応用

を目的として開発が進められている。 製作は基本的

にANLと同一であり、テープカレンダ法と称される

方法によっている。そして、図—3.1.5の並行流型のほ

か、最近は電解質膜が平板状で、アノード材とカソー

ド材が波形状の直交流型について検討している。図—

4.2.12はその概観を示したものである。各要素材の厚

さは25'"'--'lOOμm、1セルの厚さは1~2mm程度であ

る 103)。 現在、ランタンクロマイト製のインターコネ

クタの焼結性、カソード材の耐劣化性、アノード材へ

(119) 
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INTE 

ANODE 

参 ELEC：ごTROLYTE 

蓄 可
図ー4.2.12直行流モノリシック型（Allied-Signal)103> 

の硫黄の影響等について材料の検討がなされてい

る104)0 

(3) Cleveland大学（米国） 105)

Cleveland大学では、上記のモノリシック SOFC

(MSOFC) を利用し、その逆運転により電気分解を行

わせる装閾 (MonolithicSolid Oxide Electrolyzer) 

を提案しており、モデル計算を行っている。入ロガス

温度を高めたり、セルの平均電流密度を大きくするこ

とが、電気分解に必要な電圧の低下およびセル平均温

度の上昇につながる様子を示している。

4.2.3 Ztek社（米国）

米国Ztek社はEPRIと契約し実用規模の平板型セル

の開発を進めている。 YSZ電解質は厚さ0.01インチ

の円盤型を採用している。 2インチ径の単セル試験で

はインターコネクタ（セパレータ）の材料安定性を評

価し、 4インチ径のセルを10段重ねたスタックでは電

気抵抗試験および材料の組成変化検査、また出力lKW

スタックを用いてセル内を流れるガスの一様流れの試

験を行った 107)。 実用にあたり、セルをモジュール化

した出力lOkWのSOFC設計技術、 SOFCと蒸気動力と

のコンバインドサイクルの検討を行った 108)。単セル試

験で200mW/c面を実証し、 10セルスタックで出力20

W の1000時間連続運転を達成した。これらの試験か

ら発生熱放出の点でセル直径は10-15cmが適当とし

ている。図—4.2.13 はモジュール化したSOFCの外観

で、チューブ内にセルがスタックされている。現在、

パッケージ型で多種燃料用のSOFC（出力KW-MW

級）の実用化に向けて開発研究を進めている 109)。

(120) 
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図ー4.2.13Ztek社製SOFCモジュールの外観108)

4. 2. 4 Ceramatec社（米国）

米国のCerama tee 社においては、平板型のSOFC

を開発しており、 200セルxlOOW級スタックの実験や

40セルスタックの連続試験を実施している 110)。 ま

た、セル要素の性能劣化と関連して、電解質とカソー

ド材、カソード材とセパレータ、電解質とアノード材

などの各接合界面における成分物質の相互拡散現象に

ついて実験と解析を行っている 110),111)。図—4.2.14 はセ

ル寿命試験結果の一例であり、 1000時間以上の作動に

対して発電電位の劣化が観測される。劣化の原因とし
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てはセル要素の各界面での相互拡散が考えられる。

図—4.2.15 は、セパレータ (Sr添加ランタンクロマイ

ト）とカソード(Sr添加ランタンマンガナイト）中のCr

とMnの相互拡散状況を示したものである。温度条件

は1500----...,1650℃で24時間後の結果である。そして、相

互拡散係数がArrhenius則に従うこと、実際の拡散距

離は多孔質内でのCr蒸気の拡散によって固体拡散よ

り大きな値をとることを指摘している。一方、 YSZ電

解質とカソードとの界面においては、 La2Zr201が形成
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されること、1350℃で168時間後にMnがZr02内に40μ

m以上拡散することを示している。 図—4.2.16 はそ

の状況を示したものであり、 Mnの拡散は連続的では

なく、 La2Zr201域での濃度は低いことを示している。

電解質とアノードとの界面については、NiOの溶解は

比較的小さい。また、アノード材(NiO-Zr02サーメッ

ト）中でNiが造塊し、粗粒化する現象について解析し
ている 110)0 

図—4.2. 14 Ceramatec社のセル寿命試験結果110)
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図ー4.2.15界面でのCr,Mnの相互拡散111)

4. 2. 5 Eltron R. I.、GasR. I. （米国） 113)

Eltron Research Inc.とGasResearch Inst.では、

600℃程度の中温域で運転可能なSOFCの開発をめざ

して、この温度域で高いイオン導電性をもつ電解質材

料（ペロブスカイト構造）を得るための基礎研究を行

っている。イオン導電性は三つの結晶学的パラメータ、

すなわち①金属一酸素原子間の平均結合エネルギ

ABE、②物質の全体積から、構成イオンが占める体積

を除いた隙間体積F＼③構成イオン間の隙間に球を通

すとしたときの球の最大半径reに依存し、 ABEが小

さく、 FV、reが大きいほどイオン導電性が大きくな

る。これらの多変量解析から、よりよいペロブスカイ

卜材料を選択する研究を進めている。

4.2.6 欧州共同体関係

欧州においては、ドイツのSiemens社、 ABB社、

Dornier社、オランダのエネルギーセンター(ECN)と

Twente、Delft両大学、ならびに英国のImperial大学な

どがlkW級の金属製インターコネクタを用いた平板

型SOFCの開発を目標として共同研究を実施している。

(1) Siemens社（ドイツ）

これらの諸機関のうち、まず、ドイツのSiemens社

(121) 
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は合金製インターコネクタの開発を担当している。図

-4.2.17は、そのシステム概念図を示したものである。

二枚の薄い合金製窓枠の間に、電解質と電極とのセラ

ミック複合要素をシール材と共に挟み、さらにそれら

と合金製インターコネクタとを交互に積層した構造と

なっている。電解質の一枚の寸法は50mmx50mm、厚

さ150μmであり、これに電極材をスクリーンプリント

法で接合、一体焼結したセラミック要素をマトリック

ス状に4枚（あるいはそれ以上）配列し、大きな合金イ

ンターコネクタに挟んで使用する 114)。合金材料とし

ては、 NiCrAI、NiCrW、FeNiCr、FeCrAl、FeCrAI

-modified-Cr Niなどが候補として検討されており、

最後の合金はセラミックに近い熱膨張係数を有するも

のとして開発中である 115)。合金インターコネクタを

使用する場合、セラミック電解質との熱膨張係数の差

に起因して熱応力の問題が生じる。これを解消する方

法として、傾斜機能電極について検討している。図—

4.2.18はその概念を示したものである。インターコネ

クタと電解質との間に配置される両電極の成分組成を

厚さ方向に変化させ、図中右側に示されるように膨張

係数を連続的に分布させることによって、熱応力を緩

和させるものである 116)。 このためには、電解質と合

金との中間の任意の熱膨張係数を有する電極材料の製

作、ならびにその多層複合（傾斜機能）化技術の確立が

必要である。図—4.2.19(a),(b)は、ランタンマンガナイ

トにSrとCoを添加し、テープキャスト法で製作したカ

ソード極の熱膨張係数と電子導電率を示したものであ

る。熱膨張係数はCo含有率に比例して増加しており、

合金相当の値、 15-----18xl0-6m/(m • K)、を得ることは

可能であるが、 YSZ相当の値、 llxl0-6m/(m • K)、

Metallic Base Plate 
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Electrolyte/Electrode 
Sealing Ledge 

Metallic Window Foil 

Metallic Biopolar Plate 

Metallic Base Plate 

図ー4.2.17Siemens社のシステム概念図114)

Monolayer Electrodes Multilayer Electrodes 

図ー4.2.18傾斜機能による熱膨張のマッチング116)
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は得られていない。アノード極についても同様な検討

を行い、熱膨張係数は合金とのマッチングが可能であ

ることを示している。しかし、電子導電率が急激に低

下するNi含有率が30%以下の領域を除くと、やはり

電解質に近い熱膨張係数は得られていない。

また、 Siemens社では天然ガス燃料を想定したコジ

ェネ用lMW級ならびに発電用30-50MW級のSOFCプ

ラントについて概念設計を実施している 117)0

(2) ABB社（ドイツ）

ドイツのABB社ではCFP(Ceramic Flat Plate)型

と称される設計モデルを提案している。図—3.1.7はそ

の概念図である。これは基本的に平板型であり、発電

要素は多孔質基盤上にテープキャスト、スクリーンプ

リント、プラズマ溶射などの方法で成形される。この

基盤4枚一組で矩形の流路を作り、さらにそれらを連

結させて複数の流路とする。内側に空気、外側に燃料

を流し、電気的には各流路が直列につながった形で発

電する。すなわち、平板型のセル要素で円筒型に類し

た構造を実現するものである。この概念に従って、抵

抗値を中心としたセル性能試験を実施している118)0 

(3) Dornier社（ドイツ） 119),120)

Dornier社ではドイツ連邦政府主導のHighOperat 

-ing Temperature Steam Electrolysis技術開発計画

に参画して、過去15年間にわたりSOFCを逆に使った

水蒸気の電気分解に関する研究開発を実施してきた。

この装置の基本部分はSOFCと同じであるから、ただ

ちに SOFCの開発へ経験を繋いでいる。最近では

CECのジュール計画にも参加して、 SOFC関連の市場

調査、平板型SOFCのモデリング、 SOFCスタックの運

転試験、等の作業を分担している。

Dornierで開発したSOFCは円筒横縞型で、 1本当り

10セルからなる円筒スタックを100本使用して、 1モジ

ュール（出力2kW)を構成している。セル断面とモジ

ュールを図—4.2.20 及び4.2.21 に示す。 10セルスタッ

クを用いて、メタンの直接改質により発電実験を行っ

た結果を図—3.3.5に示した。約6700時間の連続発電で

は殆ど電圧低下を生じていない。このときの燃料利用

率とセル効率はそれぞれ90％及び60％で、いずれも高

い値が得られている。

最近は平板型SOFCの開発にも着手した。 25cm2セ

ルで天然ガスを用いて約1500時間の耐久試験に成功し

ている。円筒型及び平板型SOFCの材質は不明である。
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図ー4.2. 20 Dornier*.土の円筒横縞型SOFC断面図119)

図ー4.2.21Dornie社の2kWSOFCモジュール119)

このほか、モデリングの研究も実施中である。

(4) ECN（オランダ）

オランダのECNにおいてもセラミック要素の開発

が行われている。Siemens社とほぽ同じ製法によるSr

添加ランタンマンガナイトのカソード材、およびNi-

Zr02サーメットのアノード材について電子導電率を

検討している。前者では、 Sr含有率が15%の場合、材

料密度が理論値の70％以上、すなわち空隙率が30％以

下であれば、電極で必要とされる104S/m以上の電子導

電率が確保できること、後者では、 Ni含有率が

40,.....,_,70%（空隙率29~43%）でこの条件が満たされるこ

とを示している 121)。表—4.2.4 は開発されたセラミッ

ク要素の寸法、導電率等を示したものである122)0 

またセパレータの開発も行っており、連続的なテー

プキャスティング／焼結法を用いることにより、電解

(123) 
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表ー4.2.4ECNにおけるセル構成要素の特性122)

SOFC COMPONENTS FRQMEqi 

Composition Thickness 

(JJm) 

Density Conductivity 

(%) (S/cm) 

Efectror yte 

Anode 

Cathode 

8YSZ 

55 vol%Ni/8YSZ 

La“Sr.15Mno3 

130 > 97 0.16 

25 * 50 * 400 .... 

25 40 25 " 

* : In reduced state ; ** : of porous material 

質ー電極の密着性を高め、かつ界面で各々の構造が破

壊されないよう製造している。

CECで共同開発したセルについては、 5x5cmの平

板セルで0.3W/c面の性能を得ており、さらに20x20

cmのセルを計画中である123)。

(5) Delft大学（オランダ） 124),125)

Delft工科大学では、電気化学蒸着法(ECVD)を用

い、薄く、かつ気密性の高い YSZ電解質膜および

LaCr03セパレータを得る研究を行っている。また、よ

り抵抗の小さいカソード極材料を求めて、 La1-xSrx

Co1-yMny03や、セラミック超電導体である La2-x

(Ba, Sr) xCu04、YBa2Cu307-xなどについて、その特性

を調べている。

(6) Imperial大学（英国）

英国のImperial大学では、電極、 YSZ電解質、イン

ターコネクタの機械強度と電気的特性および単セルの

発電特性など、主としてセラミック要素の基礎研究を

行っている 126),127), 128)。8%YSZの破壊強度を二種類の

加工法に対してワイブル分布図上で比較すると、テー

プキャスト法による場合より、押出し成形による方が

破壊強度が高くなることを示している。図—4.2.22 は、

2%Ce3%Yジルコニアの高温破壊強度を示しており、

表—4.2.5 は種々の成分含有率のジルコニアについて、

その機械強度と導電率を示している。
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図—4.2.22 2%Ce02,3%Y203ジルコニアの高温強度127)

(124) 
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表ー4.2. 5 Ce02, Y 203含有ジルコニアの特性127)

Composition mo 1'I: Strength Toughness Phase(s) Conductivity 

Ceo 2 Y2゚） HJR HPa K.IC - HPa m I Present 
a Scm-I '(800nC) 

2 3 eso t so 13 t I T 0.28 

4 2 66り 1eo 15 t 3 T 0.26 

2 6 225 2 20 ) i o. 3 l•C 0.82 

6 4 140 t 10 3 t 0.5 T,C C.95 

2 8 147 t 20 C 1. 4り

(7) ICI（英国） 129)

英国のICIでは、電解質、インターコネクタに用いる

セラミックス材の曲げ強度、信頼性を向上させるため

の研究を行っている。従来の製法では、製作時にセラ

ミックス粉に塊ができ、これが原因で焼結後の材料に

20~lOOµm長の欠陥が生まれ、強度、信頼性の低さに

つながっていた。これを改善するために、塑性混合法

と呼ばれる手法によりせん断力でこの塊を砕き、均質

かつ高密度で強度の高い材料を得ている。

(8) RISO国立研究所（デンマーク）

現在主流となっているセル材に代わる材料を開発研

究しているところにデンマークのRiso国立研、英国の

Aberdeen大がある。

Risoでは、天然ガスを直接SOFCに用いる場合、電極

材の影響を調べている。メタンを直接Ni-YSZサーメ

ット燃料極に送ると、水素燃料の場合と異なりV-1特

性が悪化することを明かにした。これはメタンの電気

化学反応の過程でカーボン析出が原因とみて、これに

代わる電極材として有望なCe02について調べ、 1000°c

の作動温度でもカーボン析出反応を起こさずに、水素

燃料と同等の特性が得られることを示した130)。Ce02

は電気化学反応時の物理的変形やYSZとの接合など

の困難さがあり、実用化への技術的問題の解決を進め

ている131)。

4.2.7 その他の諸機関・国々

(1) Aberdeen大学（英国）

Aberdeen大では、 YSZの他にイオン導電率の高い

酸化物としてCa12Al14033(C12凡）についてその特性

を調査解析した132)。この酸化物は500℃でlOScm-］の

酸素イオン導電率を示す。図—4.2.23 に YSZ との導

電率の比較を示す。

log10(aT l 

(ohm-1em-1k) 

1 

-2 

-3 

zro210 91Y2o3 I 0.1 l 

1.0 1.5 

1000 / T (K., l 

2 0 

図ー4.2.23Ca12AI心 (C12A7)のイオン導電率132)

(2) Max-Planck Inst. （ドイツ）

正方晶ジルコニア多結晶体 (TZP)の電気的、熱力

学的性質について、立方晶安定化ジルコニア (CSZ)

との比較実験を行い、 TZPが流動欠陥の濃度が低い

にもかかわらず、予想より高いイオン伝導率を持つこ

とを指摘している133)。TZPのバルクと粒子境界にお

ける導伝率は、図—4.2.24 に示すようにアレニウスの

法則に従う。また、酸素イオンに対する電荷担体であ

るバルクと電子の導伝度をイオン分極法で測定してい

る。図—4.2.25 に見られるように、 600℃において、 n

堕からp型への変化が酸素分圧に依存して起こり、ホ

ールの濃度はCSZと比べ酸素電極側で高いことが分

かった。さらに気体とTZPの境界での酸素交換速度

を電流ー電圧測定で調べると、電流は指数関数的に増

加することが分かった。さらにその応答時間はバルク

(125) 
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図ー4.2.24TZP内部と粒界の導電率133)
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図ー4.2.25電子とホールの導電率（酸素分圧の影響）133)

内の電解質の平衡に依存することを指摘している。

(3) 旧ソ連134)

旧ソ連では円筒型とモノリシック型の研究を実施中

である。要素に関する基礎研究では、電解質として10%

molYSZ及び90%mo1Zr0z+ 4%molY 203 + 6% 
molSc心の性能試験を行っている。電極材としては、

Pt、Ni、Co、SrxLa1-xMnO屑を検討し、インターコ

ネクタ材料として、添加剤を加えたランタンクロマイ

トを用いている。気密保持にはガラスシールを使用し

ている。 Coと白金電極を用いたセルに水素・空気を与

えて1000℃で9000時間の耐久試験を行った。

以上の基礎研究結果に基づき、 1989年にlkWの円

筒型モジュールを試作して、発電実験を行っている。

構造や材料の詳細は示されていないが、直径10mm、長

さ210mm、肉厚0.4mmの円筒を基本単位として、有効

面積63cm切 1要素を構成している。縦縞型か横縞型か

(126) 

は不明である。一要素の平均出力は12.5W(0.2W/ 

cmり と称している。 16要素で1モジュールを構成し、

6モジュールで有効面積6000cm2の発電装置に纏めた

としている。メタン燃料で発電実験を実施した結果、

燃料利用率90%でエネルギー変換効率40％を得た模

様である。

モノリシック型は肉厚0.65,...,___,0. 70mm、有効面積

25,...,___,30c面のセルとガス流路からなるブロック構造

と称している。 Co合金燃料極、 10%molYSZ電解質、

及びSrxLa1-xMn03空気極で構成されたブロック12

枚を直列に重ねて1モジュールとし、 3モジュールを用

いて水素・空気で発電試験を行い、 1000℃で0.14W/

c面の出力密度と65%の変換効率を得ている。イン

ターコネクタには白金又はランタンクロマイトを使用

している。

貴金属を使用しない500Wのモノリシック型発電装

置を試作して発電試験を試みている。この装置はメタ

ン用蒸気改質器、空気用熱交換器、ガスバーナ等を一

つのパッケージにまとめた構造である。

(4)その他の国々

オーストラリア136)では、 CSIRO(Commonwealth 

Science and Industrial Research Organization) 力ゞ

YSZ材料について基礎研究を実施中の段階で、 SOFC

発電施設の開発を行うまでには至っていない。 CSIRO

の研究はYSZを造るときに原材料であるイットリウ

ムと一緒に持ち込まれるSi02がYSZの粒界で不純物

となって分離する問題を検討している。

ギリシャでは、 SOFCが発電と燃料の改質を同時に

行う特性を利用して、炭化水素系燃料の改質効果を調

べている。燃料極側に銀又は白金触媒を使い、電解質

としてYSZ又はj3—アルミナを用いる 137)。 同様な手

法でH2SをS02に変換脱硫する方法の研究も実施して

いる。更に、 YSZ製の容器に燃料極として溶融鉄を入

れ、微粉炭をガス化改質するユニークな研究も行って

いる。この場合の空気極はLaxSr1-xMn03である138)0 

スペイン139)-142)では、ヴィドリオセラミックス研

究所で、 YSZの機械的強度向上の研究、 YSZ及びYSZ

-CeOバこアルミナを添加した電解質の電気的特性試験、

(La,Sr) (Mn,Cr)O澤空気極材料の研究等を実施中

である。イッテルビアで安定化したジルコニア電解質

の研究では10→Scm-1のイオン導電率を得ている。

ポルトガルでは、アヴィロ大学においてYSZとSr

を添加したLaCo03の反応生成物について実験的研究



を実施している143)0 

ノルウエーでは、ノルウェーエ大とノルウェー科学

工業研究財団が共同で行っている SOFCの性能解

析144)、オスロ大学におけるLa。.8Sr。.2Mn03の材質的安
定性に対する反応経路並びに水蒸気、炭酸ガス、温度、

等の影響についての実験的研究145)がある。

スイスでは、 ABBがバイポーラ型のSOFCについ

て、燃料と空気の流れを並行、対向及び直行流とした

ときの性能解析を 146)、また、チューリッヒ工科大学

が極微粒径粉末材料で造った3,--.__,zO%molYSZのイオ

ン導電率に関する実験的研究を実施している147)。

イタリアでは、ジェノア大学におけるモノリシック

型SOFCの動特性解析の試み 148)、パヴィア大学にお

けるZr02-Ce02に関する実験等がある149)。CNRでは

SOFCのアノード反応に関して拡散並びに反応速度支

配を考慮した数学モデルを案出し、燃料極の材料構造

の適正化を行うことを試みる一方 150)、700-800℃を作

動温度とするBi-Mo系電解質の実験を行っている151)。

ENIRICERCHEにおけるYSZのテープキャスティン

グ法の研究もある152)0 

英国における主だった研究については既述したが、

そのほかに、英国国防省 (Ministryof Defense)で

はSOFCの舶用利用について検討している。この調査

ではディーゼル燃料を改質してディーゼル機関と

SOFCの燃料に用いる場合を考え、両者の出力当りの

重量、容積、燃料消費率や得失について比較したもの

で、出力2000kW以下の補機発電を対象としている153)0 

英国エネルギー省 (UKDOE)ではオンサイト発電を

対象に、出力500kW未満のコジェネ用SOFCの事前調

査を開始した154信GECALSTHOM工学研究センター

では、 CECのジュール計画に参加して、金属とジルコ

ニア及びジルコニア同士のガラス・セラミック接着法

の研究開発を行っている155)。英国ガス社も独自で 5

cm角の直接内部改質型SOFCの開発を開始した。

5. まとめ

固体酸化物燃料電池の開発状況について、主として

国内および海外の文献から、各機関の研究動向を調査

するとともに、全体的な研究の流れについて技術開発

の展望を行った。

今後の開発課題としては、下記のような事項に整理

できよう。

(1)電池構成材料の開発： 過電圧が低く、振動・衝撃

等に対する機械的強度が高く、安価で加工性の良いセ
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ル本体および中間接続子材料の開発、シール材の検討、

各材料間の熱膨張特性の整合性の検討。

(2)長時間使用に対する性能改善：材料成分の相互拡

散、粒子の焼結性など、電解質及び電極界面における

材質変化の基礎研究、防止対策の検討。

(3)電池製造法の検討：低価格で量産可能なセル製造

法の検討、単ーセルの薄膜化、大型化の検討。

(4)電池構造の検討： 小型大出力化、スタック・モジ

ュール化等のセル本体形状の検討。

(5)化石燃料の直接改質技術の改善。

(6)運転・制御に関する検討：セルの通電効果など過渡

応答特性を含め、冷態状態より定格負荷までの早期立

ち上げ、負荷変動に対する追従性を向上させる電池材

料、構造の検討、運転・制御法の検討。

(7)利用形態の検討：トータルシステムのエネルギ変

換効率を高めるための排熱利用法、二酸化炭素分離回

収技術などの検討。

(8)海洋雰囲気の影響の検討：舶用を対象とする際の

塩分の影響、対策の検討。

これらの課題の研究に当たっては、大学、企業、国

立研究機関など、各機関が得意とする分野での研究協

力が今後とも必要と思われる。
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