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Solid oxide fuel cells (SOFCs) development has been reviewed with an emphasis on the system 

development combined with stack development. The五rstgeneration SOFCs are compared with the 

second generation SOFCs for stationary application. In particular， sealless tubular cells fabricated 

with the electrochemical vapor deposition are compared with the anode圃supportflat tube cells 

fabricated with the wet-sintering process by Kyocera Corporation. The durability/reliability issues are 

also reviewed仕omthe materials chemistry point ofview. 
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1. はじめに

固体酸化物型燃料電池(品llidoxide fuel all : SOFC) 

の開発は、W自由域lOuse社がシールレス構造の円筒j悩高形

を開発した 1900年代後半より料各的な段階に突入する。

それまでは、平板形とか円筒横縞形などの開発が

W矧 nghouse社内で、も行われてし¥たが、どれも成功せずに

終わっていたのに対し、このセルの開発に当たっては、い

くつかのブレークスルーが合わさって成功に導かれてい

る[110 最も重要な開発は、電気化学的蒸着法

(国組曲emialYaporJ2eposition :臥①)と言われる製膜

方法の採用である。この方法によって多孔体割反(空気極)

の上に割卒質・インターコネクトを徽密に製膜することに

成功した。電気化学的と称されるのは、通常の化学蒸着。lenucalYaporJ2eposition:α①)法lこよってほぼ干しが閉
じてからは、製膜された膜中を酸化物イオンと電子が輸送
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されることによって製膜が続行されるためで、あるO このイ

オンと電子の拡散(両者合わせると酸素拡散) ~こよって、

胸享の薄い部分が選択的に拡散・反応して胸享が増加され

ることになるので、特別な制御をしなくても、厚さのそろ

った膜がで、きる。また、この日寺酸化物イオンと電子との電

気化学的な反応場が精巧に空気極側で作成されているこ

とは注目こ値する。さらに、ニッケノ時立子を電解質膜上に

おいてから電気化学的蒸着を続行すると、酸化物イオンと

ニッケル中の電子が出会う場で割卒質の成長が進行する。

電気化学的に活性の高い三相界面を燃料極側にも作成で

きる所以である。

このようにして作成された円筒j締高形はブレークスル

ーが行われた直後に始まった長期テストで、すぐに成果を

示した。図1に示すように、 70，α旧時間を超える長期間に

わたって 0.lo/J1C削h割支の電圧低下しか起こさなし1とし¥

う極めて優れた耐久性を持つことを実証した。このセルを
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用いたシステムの耐久詐験でも 0.1%以下の劣化率が延べ

30，αm時間を超えてオランダ、ドイツ、イタリアでテスト

されている。設置場所を移動しても性能低下をしないとい

う極めて優れた特性を示した。
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図1.%倒nghou剣土による円聞編形の長期七市験

結呆 1C削h当たり0.1%の性能低下回。

他方でこの円筒説櫛形の欠点と指摘されているのが体

積当たりの出力密度が低いことおよび製造コストが高い

ことである。その後の 鈎FCの開発は、したがって、出

力が高く製造コストの低いスタックを如何に耐久性の良

い 鈎配 として製造するかに注力されてきた。また、燃

料極・インターコネクト材などに用いられるランタンが原

料費としては高価であることから、金属インターコネクト

の使用が検討され、それに伴し1樹動温度の低下も大きな開

発の原動力となった。このようなより低温での干痢動を想定

したものを第 2世代の 鈎配 と呼ぶようになった。その

何故を挙げれば、空気極に高活性な材料を採用したために

電力への変換効率は第1世代よりも高く、コストも原料

費・製造費ともに低減が見込まれている。他方、耐久性は

未だ第1世代の代表であるW矧 nghouse社の臥①セルに

及ばないということになる。

この間の事情を図2に図示した。第1世代で、あるシール
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図2.第1世代は耐久d性に優れた高温型セルで、あるのに対

し、低コスト化、高性能化の達成度の高い第射止代では、

耐久性が大きな開発課題となっている。
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レス円筒紙櫛形は耐久性については既に目標を達してい

るものの低コストについては大きな課題が残った。第 2

世代では、低温化と同時に生お査コストの低減を実現したが、

そのために耐久性に新たな課題が生じてしまった。従って、

現状での開発熱題は、如何に高効率を維持しつつ、低コス

ト、高耐久性を実現するかに要約することができる。

2 紛十における開発動向

W矧 nghouse社の成功ならびに円筒紙櫛形臥1Dセルの

欠点が明らかになると、米国内およびヨーロ ッパの中で、も

様々な開発が着手された。その中でも最も大きな流れは

Erlangenを本拠也とする Siemens社であり、その採用し

たスタック構造が、平椀ラで釘高インターコネクト材を用

いるもので、あった。まさに W矧 nghouse社の対抗馬とし

て最も精力的に開発を続けていた。しかしながら 1鈎7年

に、 Siemens出~W剖nghouse社を買収したことから事態

は大きく変化してし\く 。 まず最初に、 買収後の 飴~mens

社内において、円筒形と平板形の 2穆~の相互比較が行わ

れ、平板形が敗れ中断された。その後、 ドイツ側が

Pittsburghhに乗り込んで、従来円筒称繍形に携わってき

た人とぶつかり、結局多くの人がPittsb国語1を去ってし、っ

た。その代表格が、技術面を統括していた subashC. 

臼nghal氏である。彼が、 PacificNa吋lW回tNational 

Labora:同T (PNNL) に移ってから本格化した SECA

(Solid-翻飴EnergyωiI1Vl倒onAlliana)は、米国エネルギ
ー省などが企画した野心的な開発日吋配tであり、多用途

多品種のSOFCAppliationsを想定することによって早期

に大量生産レベルに持ち上げコスト低減を実現しようと

するものであり、 $4(舟7α)fkWとしづ魅力的で野心的なコ

ストターゲ、ットを掲げている。このSECAprojatの原動

力になったのが、 H勝 年にBMW、Delphi、Renaue3社に

よって提案された移動体用の補助電源としての SOFCの

利用である。3-5kWクラスの新たな市場を提案したもので

あり、従来W矧 nghouse社が想定していた中容量 (1MW

前後)定置型に対する新たな提案と受け止めることができ

る。臼nゆal氏がW矧 nghouse社を退社したときに同時に

でた人たちが、その後小容量 SOFCシステムの構築に携

わってきたことから 米国 ・カナダでの SOFCの開発動

向が一変した。図3にこの間の事情を図示した。最も大き

な特色は、オーソドックスな金属インターコネクトを用い

た平板形の検言サが盛んになったことである。S配A制使t
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とVersaPowerへの変更、Sulzer

H伺s社の SOFC部門の切り離し

とH国s社としての再立ち上げな

ど。このような流動性が5郎、開発

環境の中で最もそのメリッ トを享

受しているのがBll∞mEnerぉrとし¥

デンマーク H~ldOl' T()許可oe Tupsoe Fud Cell 

うことができる。いまでは全米で

最大のSOFC開発部隊を抱えてい

るといわれるこの会社には、いろ

いろな経歴をもった人が集まって

きており、多くの失敗事例を肌で

知っている人が多くいると思われ

る。ある意味で、金属インターコ

ネク トとシール材を使いこなすノ

ウハウなどが集積している可能性
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図3. 海外におけるSOFC開発動向。円筒形でブレークスルーした

W倒ゆOuse1土をSiemensが買収したことから事態が大きく動き出し、平板

形、金属インターコネク ト材使用が加速されている。

を担っている DelphiはPNNLと共同して、金属インター

コネクト材の改良、コーティング、シール斉Ijの開発に注力

してきた。SiemensがW倒 nghouse社を買収する前にドイ

ツで、行っていた平板形の開発の再来とし1ってもよしL笈籾

年にはSiemensが買収した日仕sbur悼の鈎FC部門を売り

に出すに至り、この間の激動が一段落したといえる。この

13年の変遷の中で、走馬燈のように場面が入れ替わりは

したものの、基本的なt妨附句分岐点はおなじであり、ただ

演じる人がドラスチックに変わってきたとしづ非常に興

味深いものがある。大きな駆動力となっているのが、良く

も悪くもマネージメントということができょう。

ヨーロッパにおいてもSiemensが平板形をやめた後、

SiemensとPlan蹴 とで共同で開発したクロム基合金を使

って 制 zer社が家庭用の SOFCシステムの開発を開始し

ていた。ここでもSiemensの影響が色濃く出ている。また、

Sulzer (あるし¥刷新陸のH伺s社)は、発電セル、金属イ

ンターコネク トは外部で、作ったものを用い、自社ではアッ

センブリ一樹?に糊ヒするとし1う戦略をたて、特にシール

t話Iiに対して市断ヂL的に検討をしてきた。また、ドイツの電

力会社などの協力を早くから取り付け、システム構築に早

期から取り組んでいたのも特色の一つである。

米国、カナダ、ヨーロッパに共通している特色は、経営

者が代わるたびに、開発方針の大きな変更があり、それと

ともに人が大きく場所を変えるということである。図 3

にはそのような大きな変化が起こった時期を示してあるO

たとえば、Global血ermala:危'Ic社で、の、ンステム開発の中断

がある。最近、伝えられる情報を

総合すると、 Sulzer社が採用していた外部からセル、金属

インターコネクト材を調達し、アッセンブ、リー技術です虫自

性を出すとしづ戦略のようである。

欧米での耐久性の検討もすすんでいる。ヨーロッパで、

は、EUProj町tFramework 6の中で R朗1SOFCとし 1う

Proj叫 が1-20/c/1C削h程度の耐久性を実現することを目的

としている。多くの研究機関を巻き込んで実施された。実

験的検討とともに、すべての成果をモデ、/レ化して寿命予測

が出来るようにすることを、 Projatl..eaderが意図してい

たが、モデノレ化のところは必ずしもそのようには進展はし

なかったように見受けられる。実現されている劣化率は

1・2%/lC削hであり、着実に進展している。米国の SECA

proj的 でも同様な耐久性の値を目標としている。従って

NEDOの目標値(耐久性4O，00J時間、 O.25o/c/100Jhの劣化

率)は現在の段階ではかなり高し 1目標設定になっているこ

とがわかる。

欧米でのスタックの主流は、図3にも示されているよう

にW帥 nghouse社-Siemens社の包囲網を作るが如く、金

属インターコネク トとシール材を用いるものとなってい

る。このため、耐久性もこの二つの材料の開発状況に大き

く左右されていると見るのが妥当であろう。金属インター

コネクトについてはクロム被毒との関連もあり、比較的多

くの↑静院が公開され、その進捗状況を把握することができ

る。他方、シーノレ材は最も過酷な役割を担わされているの

で、その開発は平板形においては極めて重要だと思われる

が、あまりそのt鋭I-j的発展度は伝わってこなし、。
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3. 日本におけるまfCの開発の流れ

日本では、 W倒 nghouse社の成功をうけ、いくつかの重

要な活動が行われてきた。

3.1. 湿式焼結法による低コスト製造技術の適用

電気化学蒸着法(臥TD)の製造コスト上の欠点は明ら

かであり、また、国内にはセラミックスの;焼結に優れた技

術をもっ会社が多かったことから、盛んにドクタープレー

ド法などの湿式患割安立去ならびに高温焼結による成形技術

の適用がなされた。 海外lこ比し特に優れているのは、ラン

タンクロマイト系酸化物の焼結技術である。

3.2. 種々のスタック構造の検討

W矧 nghouse社が提案した円筒附漏形を初め、それ以前

に検討していた円筒樹漏形、平板形など種々のスタック構

造についての検討が盛んである。SOFCスタックの製造に

おいては、高温での協結過程での相互拡散を抑えるととも

に、スタック全体の機械的強度を確保し応力集中を避ける

構造を採用する必要があるため、それぞれの考え方が色濃

く反映してくるものと思われる。

その中でも鞘教的なのは、酸化物インターコネクトに対

するこだわり(逆に言えば、金属インターコネクト材に対

する願著)の他に、シール材使用に対する鴎踏が際だ、って

いる。日本国内においても、欧米と同じように金属インタ

ーコネクトとシール材を用いたスタックの開発が行われ

ていたが、熱サイクノレに対する耐性が満足すべき結果を得

ることができず、三洋電幾、富士電|幾などが撤退をした。

その後しばらく、東京ガスが金属インターコネクトとシー

ル材の両者を用いるスタックについて検討していたが、中

断した。最近になってようやく日本特殊陶業などがこの形

式でのlkWスタックの製造・運転に成功している。

3.3. 小容量システムの開発

日本の開発状況を何故づけるものとして、システムの検

討が弱し¥ということが指摘できる。上述したように鈎配

スタックを開発する上での多大な努力をしている一方で

どのように鈎配を使ってシステム化するかという視点

が弱川端的に言えば、 W明 nghouse社のコンセフ。トに、

みんなで、ぶら下がっているとしづ構図が描ける。

このような状況を同皮したのが、京セラの家庭用鈎配

コジェネシステムで、ある。家庭において的配を設置し

たとしたらどのような容量で効率、値段がどのような範囲

であれば成立するかとしづ検討を進める中で、スタックと

しての干刻動温度、効率などの要件を絞り、開発lこ当たったO

特集

このようなシステムからの指向は、欧米では極当然のよう

に行われているが、日本で、は明示的に検討されてこなかっ

た。たとえば、欧州では分散雷原といえば天然ガスのパイ

プラインを使うことを前提にしているが、日本では、欧米

と匹敵するパイプライン網はない。従って、都市ガス以外

にも、 PNGガス、灯油などが重要なSO配用燃料としな

ければ、分散雷原としての価値が半減する。

現在進められている家庭用 SOFCシステムの開発は、

当初京セラと大阪ガスとの共同開発として行われて、着手

してから数年の内に、大阪ガス N限T21の実環境化での

テストにこぎ着けている。システムコンセプトから出発し

た場合の開発テンポの速さが際だっている。平成 19年か

らは、新エネルギー財団、平成21年度からはNEDO・新

エネルギー財団の事業として、家庭用的配の実証研究

が行われている。都市ガスの他に、 PNGガス、灯油用シ

ステムも同時に実証研究に供されている。

図4に京セラ・大阪ガスが最初にテストした lkWシス

テムの実住環境下での結果を示す。 lkW以下の需要があ

った場合には、負荷追随し、 lkW以上の時には不足の電

力は系統から供給される。図に示されている低負荷での追

随性の良さは、SOFCの従来のイメージを全く変えてしま

うほどの迫力を示してし1る。筆書がこの機器の製造・運用

が、SOFCの開発期を画する画期的な成果であると強調す

る所以である。確かに、家庭用といえば、スイスの臼1lzer

が先に提案・テストをしているのであるが、このシステム

は熱主電従のコンセプトの下でデザインされ、夏の暖房用

温水需要が無し¥s寺(側、|代、は夏は温水を使わなしすには、

止めてしまうことを前提にしている。このために起動停止

が年 2回はいるというシステム設計となっている。京セ

ラ・大阪ガス機は、電主であり、夏でも日本では温水を使

うことを想定したシステム設計になっており、基本的には

常日韓刻動させ、電気的需要に対し、追随する。
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図4. lkW家庭用鈎配コジェネ機の運用結果
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京セラが短期でシステム開発に成功して以来、複数の製

造メーカー(官JID、日本特殊陶業など)が、同じように

家庭用 SOFCコジェネシステムの製造・実証研究に参画

してきでおり、開発競争の大きなフロントを形成している。

従来ほとんど SOFCのシステム開発に携わる人が少なか

ったことを思えば、隔世の感がある。

表uこ第1世代の代表であるSieme凶W油 nghoua社の
円筒縦高形と京セラの筒状平板形を比較している。円筒縦

縞形についても、筒状平板形、デルタ形などが試作されて

いるので、形態的には似ていると言えるが、その背景にあ

るスタックの考え方は大きく異なっていると思われる。ま

ず第一に筒状の中が燃料である W倒 ngho闘機出こ対し

京セラセルで、は内部が燃料になっているO円筒締高形では、

内部に空気導入管として挿入するアルミナ管が熱交換の

儲佐果たすので、個々にセルにそれぞ、れの冷去附齢備

えていることになり、多数のセルをモジューノレ化しでも熱

管理的には大きな変更無く適用できる構造となっている。

このために、円筒の 1端を封じている。他方、筒状平板形

では、燃料の導入部にシール材を用いているが、出口は開

放されており、残燃料はセル上部で燃焼させる。

表1. 中容量定置型 (W白位ゆoua) と小容量定置型

(京セラ)の比較

中容量 小容量

開発者 Siemens問 C、 京セラ/大阪

(τD1D) ガス

インターコネクト Laα03系 Laαu3系
セル間接炉し Ni 燃iキヰ中) Ferritic A1loy 

怪気中)

空気極 IBl¥在系 IβF系

電解質 YSZ YSZ 

セルデザイン Ca也α:le-supf旧此 Anod.e-suppo此
恒IDe， F1at回叫 日at飴ned
Delta 

製造法 EVD，プラズマ 湿弐~も結法
溶射

シール S伺lle弼， 1端ナ 低温で品al剤使

用、両端開

熱管理 空気導入アルミ 放熱+空気

ナ管での熱交換

稼働温度 引泊。C 7問。C

システム効率 4切も 45% 

製造法は円筒鰍高がEVDあるし1はプラズマスプレーで

あるのに対し、筒状平板形では湿弐脳吉法を採用し製造過
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程における低コストを見通している。インターコネクト材

に両者ともランタンクロマイト系酸化物を用いているが、

やはり製造法を異にしている。最も材料で違いが出ている

のが、空気極とセル間接続用金属で、あろう。空気極の違い

は干溺動温度の違し\~こ由来してし、る。高温型の円筒財政高形で

は安定性のランタンマンガナイト系を用いているのに対

し、筒状平板形では、活性の高いランタン鉄系の空気極を

用いている。干刻動温度が7fl..fCでも必要な性能が出るため

に活性な空気極を用いることになるが、YSZ電解質との反

応防止のために希土類添加セリアを挿入するなどして反

応性の高さを克服しようとしている。また、セル間接続金

属は円筒指足元高形で、はニッケルで、あり、筒状平板形ではステ

ンレス鋼を用いている。どちらも金属なので大きな違いは

無いように一見見えるが、材料科学的には大きな違いがあ

る。ニッケノレは燃料極雰囲気中で、は熱力学的に安定で、ある

と同時に、酸素も透過させることが出来る。他方、ステン

レス鋼は酸化するため酸化物スケールの安定性によって

材料としての適用性が決まる。空気中でステンレス鋼を用

いてセル間接続を行うとし1うのは、円筒荷崩高形からすると

大きな挑戦的熱題となっている。

表には明示されていないがシステムの適用方法が大き

く異なっている。どちらもコジェネを想定しているが、筒

状平板形では、負荷追従し、起動停止も行うのに対し、円

筒樹高形では定常運転を想定している。このような違いが

あるにも関わらず、システム効率がほぼ同じであるのは驚

異的である。第1世代よりも第2世代の方が進んでいる所

以である。図 5には小容量システムの運用効率を示し、

lkW家庭用コジェネシステムとして SOFC、固体高分子

形燃料電池(問LYl¥狙RELECIROロτEFUEL C匝ι
PEFC)およびガスエンジンと比較してある。出典は大阪

ガスでの鶏責値を元にしている。図6には、改質過程の理

論効率も考慮、lこいれた燃料電池ならびに鮒幾関の効率を

比較してしも。以)FCは、 7∞℃前後での中画期扇動で高

い理論効率が期待されるので、 lkWとし1う小容量で、も高

い効率が達成できるとともに、もう少し容量の大きなシス

テムでは、熱管理が改善されることが期待できさらなる効

率アッフ。が期待される。

しかしながら、耐久性に関しては、現在のところ

05-1.ゆ{/1C削h程度であり、 40，α旧時間の寿命が見通せる

段階にはきたものの、円筒~q，足元高形の O.lo/cllC削h にはまだ

及ばない。冒頭でのべたように第2世代では耐久性が大き

な課題となる所以である。
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図6. 改質過程の変換効率を考慮した燃料電池の効率

3.4. ハイブリッドシステムの開発

SOFCとガスタービンとのハイブリッドシステムは、お

互いの欠点をネ齢、合って高効率を達成しようとする方法

である。 SOFC側の欠点として、燃料を1∞%使うことが

できないことおよび改質過程に封隈佐利用しでも更に熱

が余ることが挙げられる。そのため、残燃料および熟の利

用法がシステム上重要となる。他方、ガスタービン側では、

燃料を燃焼させ加熱する過程で全くエネルギーを有効に

利用できていないことが欠点として挙げられている。但し、

SOFCに比し、燃料利用率は1∞%であるため、 SOFCの欠

点を補うことが出来る。ハイブリッドシステムでは相補的

に働くので、最高効率が達成出来ると期待されている。

W油 nghouseがCalifomia大学hvine校で最初に調j誌を

して以来、実験的検討が途絶えていたが、日本でも三菱重

工業が円筒棋縞形のスタックを用いてこの試みを行って

いる。他方で第2世代の効率向上の進展が著しいことから、

第1世代のハイブリッドの効率では、第2世代の単独機の

効率と同手到支となってきたため、どのようなスタックでハ

イブリッドシステムを構築するかを再検討すべき時期に
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きているであろう。単独機だけで見ても容量が大きくなる

に従い、開発のテンポが落ちる一方でスタックt訴時特に熱
管理闘すが衡唯になる傾向がある。

3. 5. 高耐久性の実現にむけた取り組み

小容量のSOFCシステムの開発が2側年以降翁忠こ進展

するに伴い、初期導入に備え耐久性、信頼性の確立が強く

意識されるようになった[2-4L

平成17年より 3年計画で実施されたNEDOr信頼性向

上に関する研究開発Jでは、(独)産業技術総合研究所、

(財)電力中央研究所、スタック開発者4社(京セラ(筒

状平板形)、三菱重工業(円筒樹高形)、三菱マテリアル(円

形平板形)、 τりID(円筒j術高形))が耐久性・{計要性の確
保のために共同してスタック・モジュールの長期試験・起

動停止試験などを行い、言式語新清果の検証を行うとともに、

試験後の試料の詳細な検討を行い劣化現象の解明に努め

た。産総研が採用した方法は、 2次イオン質量分析計

(SIMS)を用いた材料開の拡散現象の把慢と、不純物の

堆積状況の把握で、あったO 主な成果は以下の通りである

b寸。

1)材料聞の拡散状況を把握した。通常、製造時、特に電

解貨!九結過程が、最も温度が高くなるため、材料開の界面

を通じた相互拡散が生じる。特に、低コストが期待できる

湿戎焼結法では、その相互拡散がEVD法にくらべて大き

くなるのが斬数である。また、反粉1α削時間程度の干扇動

条件下では、おおむね拡散は製造時ほど激しくないことが

確認された。このことは、 W矧 nghouse社の長期安定性と

良く整合する。ただし、いくつかの現象で、拡散が関与す

ると思われる現象が運転温度で進行することが石信忍され

た。具体的には、仁中ド問層として用いるセリア中の拡散でで、あ

り仇、ニツケルのJ凝疑集.合金の酸化に関する拡散現象で

また、拡散の程度は、拡散係数と拡散時間とから評価でき

るが、従来までに測定された拡散係数の値からは、電梓質

での拡散はほとんど問題ないこと空矧盃では、若干、拡

散係数の高いものがあるので、注視する必要があることが

認められた。セリア中の拡散では、バルク拡散の値は低い

ものの、粒界拡散、表面拡散が著しいことが認められる。

2)不純物の堆積状況を24時間運転後制斗と反削時間試

験後制斗とで比較して、どのような元素が荷主し、運転に

従ってどのように増減するかを調べた。その結果、初期の

不治制勿は大きくスタックに依存することがわかった(図7

参照)。用いる原材料中の不純物のほかに製造過程中で混

入する不純物もあったと思われる。主な不純物は、 Na、
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Al、白、 K、F、P、S、α等である。
その他にいくつかの異常現象も観測されている。

1)金属インターコネク トを用いた円形平板形では、当初

Naと硫黄の汚染がやや多く、その影響が残燃粋燃焼域に

接している合金での異常酸化として王殿した。異常酸化部に

Naが濃集している事実は観測されなかったが、不純物と

しての Na川 L黄のレベノレが高いことから、 Nas04など

の低融制容融塩が生成していた可能性は高し 1と推測した。

このことは、セラミックス表面においても同様な汚染があ

り得ることを示唆しており、要注意現象としてその後注視

することにした。侶Ul，Sr)0:D:3とクロム蒸気との反応によ

る巨大な粒成長 (図8)もこのような物質が付着したこと

により拡散が促進されたためと考えられる。固体酸化物の

材料中では拡動車度が遅く、著しい腐食などが起こらない

のが長所の一つであるが、微量の液相が生成して核形成な

高温円筒横縞形スタック

特集

り拡散を促進するのが一番避けなければならなし材料問

題となる。

2)セル本体にクロムを全く使用していない円筒横筒形の

空気極と電解質の界面からクロムの濃集が観測され、その

蓄積量は性能低下率と極めてよい相関を示すことが明ら

かになった。通常の耐熱合金はクロミア被膜を生成するこ

とで耐熱性を獲得しているが、そのクロミアが空気あるい

は空気中の水蒸気と反応して、 α。紛、 αOiOH)迫。の気
相種を発生する。円筒横縞形の長期性能劣化試験の空気導

入用配管に用いたステンレス鋼からのクロムの飛散とす

れば、発生温度と腐食の状況からこれらの気相種は

10全10-lDa:伽1程度の低い蒸気圧で、あったと思われる(図9)。

このように極めて低い、通常では全く無視してさしっかえ

のなし濃度の不純物が、数万時間の雷亙の寿命を決める劣

化を引き起こすのに十分であることがわかった。従来の化

中温円筒平板形スタック
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図7. 2次イオン質量分析計で観測された不純物

各スタック毎の24時間運転後のセルおよび、反則時間程度運転後のセルについての

測郡吉果を示す。

SrCr04 

Cr03(g) 

図8. (Sm，Sr)0:D:3の仕との反応 ;

(左)元素分布図 ;SrCr04がα含有蒸気が供給される方向に成長している。
(右)物質移動と化合物生成 ;8ぬ04の生成にはsrの供給が必要で、あるが、広し嘩個にわたって抗措肋澗隼されている。
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図9. ステンレス鋼上 (NaとSで、汚染)のクロム蒸気圧

学とほ性質の異なる現象に直面していることになろう。但

し、このような現象でも、基本的には熱力学的考察によっ

て基本的な鞘教を把握できることは同じである。問題は、

如何にして低濃度の気相種の熱力学データを正確に把握

するかである。現在、主力となっている高温質量分析法で

測定できる範囲は自ずから限られており、蒸気圧の高い高

温で測定し、熱力学データを導出して計算で低温部まで外

挿しているのが現伏である。今後の高温化学の大きな熟題

となろう。

3)不純物の混入していない水素を燃料に用いた場合でも、

燃料極の汚染が認められた。このことは、汚剃原がスタッ

ク内部あるいは、燃料・空気の導入経路上にあることを意

味している。特に、 S~ p， S などの混入を認めるケースが多

かった。硫黄の汚染は、同じスタック内では燃料の流路で

いうと下流に多く認められた。下流では燃料利用率が高く

水蒸気分圧の高いところと見なせることから、熱力学的平

衡の観長からも予想されるように、水蒸気分圧が硫黄の吸

着・回溶に影響を及ぼしていると判断された。他方、 Si、

Pなどは3相界面で濃集する場合が多く認められた。従来

あまり系統的に研究のされてこなかった不純物で、ある。リ

ンについては、石炭ガス化ガス中に含まれていることから

近年米国を中心に材各的にその影響が検討されている。こ

の検討で取り扱われているのが lppm程度で、あるが、実|幾

の 3相界面で認められるのは更に量としては少ないもの

であるため、クロム被毒同様、分圧がかなり低い状態で輸

送されてくるものと糊される。

平成20年度から開始されたNEDOProjω 「耐久性・信

頼性の向上に関する基礎研究Jでは、更に 40，α旧時間で

の耐久および 250回の起動停止時での信頼性の見通しを

得るために、京都大学・東京大学、東北大学ならびに九州

大学の参画を得て、産官学連携の下で劣イけ紛薄の解明を行

っている。具体的には、上述のような新たに得られた情報
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と海外情報も含め、一般的な謝亙性能劣イけ紛1与を構築中で

あり、物理化学的に要となる現象、性質を明らかにした後、

個々の劣化現象に一般的モデ、ノレからの視点から、従来の議

論で、は不十分で、あったところを見直し、より深し\~里解を目

指している。

特に劣化挙動解明のために重要となるセリア中間層中で

の拡散と反応生成物分布、ニッケル謝亙のシンタリング挙

動などの解析をスタック構造、製造手.)1慎の異なる複数のス

タックを比較しながら行うことによって、第1世代で達成

されている高耐久性を第2世代でも実現していくための

方策が見え始めている。今後のフ。ロジェクトの進展に大き

な期待を寄せられる所以である。

4. 今後の展望

耐久性の観点からみると、シール材の材料科学がどのよ

うに今後進展するか、あるいはより稼働温度の低下に伴っ

て、金属(合金)の利用がどのように進展するかが、興味

ある観I誌として浮かび上がってくる。冒頭で述べたように、

第1世代の臥7Dセルは半導体をつくるのと同じ環境下で

製造したものであるので、とにかく不純物が少なく、一つ

一つの電気化学的活性点がこれ以上できないというほど

精巧に作られている。他方、鈎FCを価格面で実用化する

には、半導イ材矧すから、お茶碗をつくるセラミックスの製

造に移行しなければならなし、その中で、シール材は、材料

化学的には過大な要求が課せられている。セラミックスは、

焼結した後では、重ねて押してもガス気密性は得られない。

固体高分子形燃料電池 (Po~ymer 回倒的te Fuel Cell: 

PEFC)と最も大きな相違点である。このため、 PEFCで

は材料は製造しないがシステムを組み立てるベンチャー

が乱立できる背景がある。 SOFCでは、多くのメーカーが

材料から自製してしも。鈎配でベンチャーらしき行動を

しているのがBII∞ImEne邸 rとし1うアメリカのグノいーフ。で、

ある。セル、金属インターコネクトの製造は他社に依存す

るもののシール技術などアッセンブリー技術で基盤を得

ようとする戦略である。但し、その開発夫尉莫は全米で最大

と言われているので、ベンチャーというイメージからはほ

ど遠し 10

この方向で、はシール材技術を制するものが勝ち残って

いくことになる。日本のスタックで、はシール材を使うもの

が少ないので、このあたりの技術の進展の程度を伺いしる

ことはできないが、断安材オなどの使用については検討して
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いるので、基本的な材料化学的何故は把握できるものと思

われる。図7をみれば一目H燃で、常にシリカに汚染され

ているので、シリカの挙動を把握・制御することはシール

材を使わなくても行わなければならない誌題となろう。ま

た、 SOFCシステムの全体のコスト低下を図って行く上で、

不純物の許容同監けられない熟題となるので、このような

戦略をもって行う必要があろう。

世代論でいうと、金属支持セルが第 3世代となり、

反舟任泊。C程度の更に低温での稼働を目指している。この

分野は日本がやや立ち後れている感がある。セラミックス

の製造に長けている日本の開発者にとっては、金属もシー

ル材もあまり手が着かなかった領域で、あるが、逆に今後ど

のようにこの分野での進展に日本が寄与するのかを期待

をもって見守りたい。

SOFCがどのように今後使われて行くかという応用の

問題については、 SOFCが炭イb.k素系燃料との相性が郎、

ことから、様々な応用が考えられていくと思われる。個人

的な観点からは、長年、炭化水素系燃料の直接導入などを

夢見て、いくつかの試みを行ってきたO ボタンセルを用し¥

たものでは実現出来るものでも、スタックで行うとなかな

か思うようにし1かないことがある。これは、電気化学的反

応と、通常の化学関志が、あるときは競合的に、あるとき

には並列的に、また別の時には逐次反応的に進行するのを

制御しきれていないことに由来する。この意味で、角的某反

応、電気化学的関志などを同時に取り扱う方法論の確立が

必要なのかもしれない。触媒では表面しか見ないのに対し、

電気化学的には物質の内部でおこる拡散現象にも注意を

払っている。共通基盤的な物性値の整備などの共同作業が

必要となるであろうか?

日本ではあまり川上の断背を行わない。戦後日本に許さ

れた(実質的に勝ち得ることができた)分野が限られてい

るためであろうか?鈎配の応用技術である電解側の技

術が欧米と比較して常に遅れてきたとしづ背景を認めざ

るをえない。たとえば、 SOFCと密接な闘系のある残燃料

を酸素透過ガスを用いて燃焼し C仇の分離を容易に行う

断背の+食言すが日本では全く進まない。同じように、ここ数

年のトヒ。ックスとして、水蒸気と二酸化炭素を同時に電解

して CO+水素を製造し、日吋le:L官。凹ま1法で、炭イ七水素燃

料を作ろうとするt効"T~こついても、大きな動きが国内では

起きない。日本のエネルギ一政策があまりにも水素によっ

てゆがめられてしまっているためか、国内にエネルギーの

川上を扱う企業が少ないため、重要な梯府課題が抜け落ち

特集

てしまうのか?

SOFCは炭1b.k素燃料との相性が良川水素を燃料とし

た時よりもその相性はよいであろう。発電十羽樗お利用での

SOFCの実績が確立されればされるほど、将来の2次エネ

ルギーとしての炭化水素燃料の重要性が増してくる。原子

力の電力を用いて CO+-H2を製造し、炭化水素1捌斗を製造

することも出来るし、当面の聞は大事に使わざるをえない

化石燃料(その中でもどちらというと使いにくい低カロリ

}燃料)などをCO十胞にすれば、同じ燃料サイクルに入

ってくることになる。 1ID愛化対策としての m 対策が今
度どのようになるか見通すのは難しいが、原子力、太陽、

風力、化石燃料を大胆に結びつける技術の中心に SOFC

あるいは電解システムとしての鈎EC(Solidωade 

E閥均部Cell)が位置づけられるのはそう遠し¥ことでは

ないであろう。逆にいえば、現在その戦略に沿った線上で、

の技術開発競争に日本は未だ参画していないというのが

実情ではなし、か?
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