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(57)【要約】
本教示は、内部改質能を有する固体酸化物型燃料電池に関する。固体酸化物型燃料電池は
、概して、カソードと、電解質と、アノードと、アノードと接触する触媒層とを含む。触
媒層は、支持膜と、支持膜に関連する改質触媒層とを含み得る。いくつかの実施形態では
、改質触媒は、１つ以上の部分酸化改質触媒を含み得る。また、本教示は、上述の固体酸
化物型燃料電池を生成および動作させる方法を提供する。いくつかの実施形態では、改質
触媒は部分酸化改質触媒であり得る。例えば、白金およびパラジウムは、部分酸化改質触
媒として使用可能である。また、ある実施形態では、改質触媒は蒸気改質触媒を含み得る
。例えば、Ｒｕは蒸気改質触媒として使用可能である。種々の実施形態では、改質触媒は
支持膜内に含浸され得る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カソードと、
　電解質と、
　アノードと、
　該アノードと接触する触媒層であって、該触媒層は、支持膜に関連する部分酸化改質触
媒を備える、触媒層と
　を備える、燃料電池。
【請求項２】
　前記部分酸化改質触媒は、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｗ、Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｒ
ｈ、およびＶのうちの少なくとも１つを備える、請求項１に記載の燃料電池。
【請求項３】
　前記部分酸化改質触媒は、ＰｔおよびＰｄのうちの少なくとも１つを備える、請求項１
または２に記載の燃料電池。
【請求項４】
　前記部分酸化改質触媒は、Ｒｕを備える、請求項１－３のいずれか一項に記載の燃料電
池。
【請求項５】
　前記支持膜は、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化ランタンスト
ロンチウム、酸化セリウム、酸化モリブデン、および酸化亜鉛から選択される、１つ以上
の金属酸化物を備える、請求項１－４のいずれか一項に記載の燃料電池。
【請求項６】
　前記アノードは、前記触媒層によって部分的に被覆される、請求項１－５のいずれか一
項に記載の燃料電池。
【請求項７】
　前記アノードは、前記触媒層によって実質的に被覆される、請求項１－５のいずれか一
項に記載の燃料電池。
【請求項８】
　前記部分酸化改質触媒は、前記支持膜内に含浸される、請求項１－７のいずれか一項に
記載の燃料電池。
【請求項９】
　前記触媒層は、約５μｍ乃至約５０μｍの厚さを有する、請求項１－８のいずれか一項
に記載の燃料電池。
【請求項１０】
　前記支持膜は、分散剤、可塑剤、および結合剤のうちの少なくとも１つを備える、請求
項１－９のいずれか一項に記載の燃料電池。
【請求項１１】
　カソードと、
　電解質と、
　アノードと、
　該アノードと接触する触媒層であって、該触媒層は、支持膜に関連する改質触媒を備え
、該支持膜は、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化ランタンストロ
ンチウム、酸化セリウム、酸化モリブデン、酸化亜鉛、および酸化カルシウムチタンから
選択される、１つ以上の金属酸化物を備える、触媒層と
　を備える、燃料電池。
【請求項１２】
　前記支持膜は、分散剤を備える、請求項１１に記載の固体酸化物型燃料電池。
【請求項１３】
　前記支持膜は、可塑剤を備える、請求項１１または１２に記載の固体酸化物型燃料電池
。
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【請求項１４】
　前記支持膜は、結合剤を備える、請求項１１－１３のいずれか一項に記載の固体酸化物
型燃料電池。
【請求項１５】
　内部改質燃料電池を生成する方法であって、
　燃料電池のアノードの少なくとも一部の上に支持スラリーを付着させることであって、
該支持スラリーは、支持材料と、溶剤とを備える、ことと、
　該支持スラリーを乾燥させて、支持膜を形成することと、
　部分酸化改質触媒を該支持膜に関連させることと
　を備える、方法。
【請求項１６】
　前記支持材料は、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化ランタンス
トロンチウム、酸化セリウム、酸化モリブデン、酸化亜鉛、および酸化カルシウムチタン
から選択される、１つ以上の金属酸化物を備える、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記部分酸化改質触媒は、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｗ、Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｒ
ｈ、およびＶのうちの少なくとも１つを備える、請求項１５または１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記付着させることは、スリップコーティング、浸漬コーティング、またはスピンコー
ティングによって実行される、請求項１５－１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記方法は、約８００℃乃至約１２００℃の温度で前記燃料電池を焼成して、前記支持
膜を形成することを備える、請求項１５－１８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　部分酸化改質触媒を前記支持膜に関連させることは、溶剤中に部分酸化改質触媒を備え
る触媒組成を該支持膜上に付着させることと、約８００℃乃至約１２００℃の温度で前記
燃料電池を焼成して、該支持膜を該部分酸化改質触媒に関連させることとを備える、請求
項１５－１９のいずれか一項に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）は、化学燃料を直接電力に効率的に変換することが
可能であるエネルギー変換装置である。典型的には、カソードと、電解質と、アノードと
を含む、３層の電気化学セルから成る。酸素分子は、カソードにおいて酸化物イオンに触
媒的に還元され、イオンは、電解質を通って拡散し、アノードに到達する。アノードでは
、燃料（例えば、水素または合成ガス）が、酸化物イオンと反応して電子を放出する。電
解質は、非伝導性であるため、電子は、外部回路を通ってカソードに戻るように強制され
、外部回路において派生エネルギーが仕事をするようにされる。
【背景技術】
【０００２】
　典型的なアノードは、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）を有する多孔質ニッケル
サーメットであって、ニッケルは、燃料酸化のための触媒および外部回路網への電子の導
体の両方として機能する。水素または炭化水素燃料の酸化によって電力供給される燃料電
池は、アノードにおける熱Ｈ－ＨまたはＣ－Ｈ結合活性化に依存し、その結果、典型的に
は、約７００℃乃至約１，０００℃の温度で動作する。炭化水素燃料を使用する際の一般
的な問題は、ニッケル系アノードが、熱性触媒表面における燃料の熱分解による炭素付着
（または、「コーキング」）を受けることである。得られた炭素付着物は、アノード上に
障壁層を形成して、ニッケルの燃料との反応を妨げ、アノードの伝導性を低減させる。ま
た、アノードがセルの構造的支持体として作用する燃料電池では、コーキングは、燃料電
池の機械的完全性を損ない得る。好ましくない条件下では、ＳＯＦＣアノードは、わずか
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数時間中に、コーキングによって不活性化され得る。このため、最もよく市販されている
ＳＯＦＣは、燃料としての水素によって動作するように設計される。
【０００３】
　天然ガス、プロパン、ガソリン、灯油、およびディーゼル等の炭化水素燃料は、安価で
あって、より容易かつ安全に保管され、水素よりも手軽に利用可能である。また、合成メ
タノールおよび植物性エタノールも、燃料として検討されている。しかしながら、コーキ
ングの問題は、多くの場合、現在最も利用可能なＳＯＦＣにおけるこれらの燃料の使用を
妨げる。可能性のある解決策は、炭化水素燃料を酸素（部分酸化改質）または水（蒸気改
質）と触媒的に反応させることによって、炭化水素燃料を一酸化炭素と水素との混合物（
すなわち、合成ガス）へと変換することが可能である改質装置を、燃料電池の構成要素と
して含むことである。
【０００４】
　蒸気改質は、以下の反応の触媒作用によって、一酸化炭素および水素を発生させる。
【０００５】
　　　ＣｎＨｍ＋ｎＨ２Ｏ→ｎＣＯ＋（ｍ／２＋ｎ）Ｈ２

本プロセスは、非常に吸熱性であって、典型的には、燃料の外燃または原位置部分酸化（
自己熱改質）によって供給される相当な量のエネルギーを消費する。
【０００６】
　部分酸化（ＰＯＸ）改質では、燃料は、触媒を介して、Ｏ２によって部分的に酸化し、
一酸化炭素および水素を発生する。本反応は、発熱性であるが、水素の低収率の犠牲のも
とにある。
【０００７】
　　　ＣｎＨｍ＋（ｎ／２）Ｏ２→ｎＣＯ＋（ｍ／２）Ｈ２

　自己熱改質は、蒸気改質および部分酸化改質反応の両方が同時に生じるプロセスである
。発熱性の部分酸化反応によって放出されるエネルギーは、吸熱性の蒸気改質反応を駆動
する。
【０００８】
　一酸化炭素は、多くの改質触媒を破壊し得るため、上述の改質反応のいずれかによって
発生されるガス流もまた、通常、水性ガスシフト反応に曝され、一酸化炭素を二酸化炭素
に変換する。
【０００９】
　　　ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ２＋Ｈ２

いくらかの残留一酸化炭素（典型的には、１－２％）は、ガス分離膜によって除去可能で
あって、次いで、水素が、ＳＯＦＣに燃料を供給するために使用される。
【００１０】
　「一体型」燃料改質装置／燃料電池システムを設計するための様々な努力がなされてお
り、そのうちの一部は、燃料電池によって生成される廃熱および／または水を捕捉し、吸
熱性の燃料改質反応を駆動する。しかしながら、最も密接に関連した燃料改質装置／燃料
電池の対であっても、依然として、単一モジュールという名の下での別個の装置のままで
ある。改質装置ユニットおよびガス分離装置を含むことは、燃料電池のコストおよび複雑
性を増加させ、付加的なダウンタイムおよびメンテナンスコストを課す。燃料改質ハード
ウェアの重量の追加は、電気またはハイブリッド車両、原野および戦場用電子機器、なら
びに航空機のための電源等の可搬型用途においては、さらに不利である。さらに、燃料改
質装置は、定常状態条件下では円滑かつ効率的に機能することが可能であるが、断続的お
よび変動するエネルギー需要環境下では動作が困難である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　純メタノールを直接酸化することが可能である燃料電池が開発されているが、現段階で
は、高価かつ比較的非効率であって、等しく高価である再充電可能リチウムイオンバッテ
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リとのみ競合力がある。故に、コーキングによるアノード劣化を被ることなく、非改質炭
化水素燃料で直接的に動作可能である燃料電池の必要性が依然として存在する。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上述に照らして、本教示は、上述のものを含む、最新技術の種々の欠陥および欠点を解
決することが可能である内部改質固体酸化物型燃料電池を提供する。より具体的には、本
教示は、一体型改質触媒層を有する固体酸化物型燃料電池に関する。
【００１３】
　一側面では、本教示は、カソードと、電解質と、アノードと、アノードと接触する触媒
層とを含む、固体酸化物型燃料電池に関する。触媒層は、概して、支持膜と、支持膜に関
連する改質触媒とを含む。改質触媒は、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｗ、Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｍｏ、Ｃｕ
、Ｓｎ、Ｒｈ、Ｖ等から選択される１つ以上の金属を含み得る。いくつかの実施形態では
、改質触媒は、部分酸化改質触媒であり得る。例えば、白金およびパラジウムは、部分酸
化改質触媒として使用可能である。また、ある実施形態では、改質触媒は、蒸気改質触媒
を含み得る。例えば、Ｒｕは、蒸気改質触媒として使用可能である。種々の実施形態では
、改質触媒は、支持膜内に含浸され得る。
【００１４】
　支持膜は、多孔質セラミックであり得る。いくつかの実施形態では、支持膜は、１つ以
上の金属酸化物から調製可能である。例えば、１つ以上の金属酸化物は、酸化アルミニウ
ム（アルミナ）、酸化ジルコニウム（ジルコニア）、酸化チタン、酸化ランタン（ランタ
ナ）、酸化ランタンストロンチウム、酸化セリウム（セリア）、酸化モリブデン、酸化亜
鉛、および酸化カルシウムチタンから選択され得る。ある実施形態では、支持膜は、酸化
カルシウムチタン以外の１つ以上のペロブスカイトを含み得る。支持膜は、１つ以上の分
散剤、可塑剤、および結合剤を含むが、それらに限定されない、種々の添加剤を含むこと
が可能である。
【００１５】
　いくつかの実施形態では、アノードの表面は、触媒層によって少なくとも部分的に被覆
され得る。ある実施形態では、触媒層によって実質的に被覆され得、そのために、例えば
、アノードの表面は、燃料がアノードに接触する前に触媒層を通過する必要がある。特定
の実施形態では、アノードの露出表面の表面積のうちの約８０％は、触媒層によって被覆
され得る。いくつかの実施形態では、触媒層は、約５μｍ乃至約５０μｍの厚さを有し得
る。
【００１６】
　特定の実施形態では、本教示は、アノード上に支持される部分酸化改質触媒層と一体化
される、固体酸化物型燃料電池を提供する。そのような固体酸化物型燃料電池は、大幅な
コーキングおよび／または電力損失を伴わずに、炭化水素燃料（例えば、プロパン）を内
部で改質することが可能である。そのような固体酸化物型燃料電池の動作の際に、炭化水
素燃料は、酸素の存在下において、多孔質触媒層の通過によって改質される。部分酸化改
質反応は、炭化水素燃料からＣ－Ｃ結合を激減させ、それによって、アノード上への炭素
付着を低減または防止することが可能である。いくつかの実施形態では、触媒層の組成は
、炭化水素燃料中の他の不純物（例えば、硫黄）についての耐性を向上させるように可変
である。
【００１７】
　本教示の別の側面は、内部改質固体酸化物型燃料電池を生成する方法に関する。本方法
は、固体酸化物型燃料電池のアノードの少なくとも一部の上に支持スラリーを付着させる
ステップと、支持スラリーを乾燥させて支持膜を形成するステップと、改質触媒を支持膜
に関連させるステップとを含み得る。
【００１８】
　支持スラリーは、溶剤中に分散される支持材料を含み得る。支持材料は、酸化アルミニ
ウム（アルミナ）、酸化ジルコニウム（ジルコニア）、酸化チタン、酸化ランタン（ラン
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タナ）、酸化ランタンストロンチウム、酸化セリウム（セリア）、酸化モリブデン、酸化
亜鉛、および酸化カルシウムチタンから選択される、１つ以上の金属酸化物であり得る。
ある実施形態では、支持材料は、酸化カルシウムチタン以外の１つ以上のペロブスカイト
を含み得る。種々の実施形態では、支持材料は、１つ以上の分散剤、可塑剤、および結合
剤を含むが、それらに限定されない、種々の添加剤を含むことが可能である。支持材料は
、水性または有機溶剤、あるいはそれらの混合物中で均質化され得る。いくつかの実施形
態では、支持スラリーは、スリップコーティング、浸漬コーティング、またはスピンコー
ティングによって付着させられ得る。ある実施形態では、固体酸化物型燃料電池は、約８
００℃乃至約１２００℃の温度で焼成され、支持膜を形成し得る。いくつかの実施形態で
は、上述の方法は、溶剤中に部分酸化改質触媒（例えば、金属触媒の塩）を含む触媒組成
を支持膜上に付着するステップと、約８００℃乃至約１２００℃の温度で固体酸化物型燃
料電池を焼成し、支持膜を部分酸化改質触媒に関連させるステップとを含み得る。ある実
施形態では、部分酸化改質触媒は、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｗ、Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｓ
ｎ、Ｒｈ、およびＶのうちの少なくとも１つを含み得る。
【００１９】
　本教示の上述ならびに他の特徴および利点は、以下の図面、説明、および請求項から、
より完全に理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
　後述の図面は、例示目的のみであって、必ずしも、縮尺通りではないことを理解された
い。図面は、本教示の範囲を何ら限定することを意図していない。
【図１】図１は、本教示による、支持スラリーの実施形態の粒径分布を示す。
【図２】図２は、本教示による、ニッケルおよびドープジルコニアサーメットアノード上
にコーティングされる、支持膜の２つの異なる実施形態の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画
像を示す。図２ａは、ジルコニアおよびアルミナ系支持膜を示す。図２ｂは、ペロブスカ
イト系（亜クロム酸ランタンストロンチウム）支持膜を示す。
【図３】図３は、本教示による、固体酸化物型燃料電池のＳＥＭ画像である。
【図４】図４は、種々の排ガス種を識別し、約０．５６Ｖの一定負荷、室温乃至約８００
℃の下、プロパンで動作する参照３層ＳＯＦＣ（すなわち、本教示の触媒層を伴わないも
の）によって生成される電力密度を示す。質量分析を使用して、種々の排ガス種の生成を
監視した。
【図５】図５は、本教示による、種々の排ガス種を識別し、約０．５６Ｖの一定負荷、室
温乃至約８００℃の下、プロパンで動作する４層ＳＯＦＣ（例えば、Ｐｄ－Ｐｔ改質触媒
層を有するもの）の実施形態によって生成される電力密度を示す。質量分析を使用して、
種々の排ガス種の生成を監視した。
【図６】図６は、本教示による、種々の排ガス種を識別し、約０．５６Ｖの一定負荷、室
温乃至約８００℃の下、プロパンで動作する４層ＳＯＦＣ（例えば、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｒｕ改
質触媒層を有するもの）の別の実施形態によって生成される電力密度を示す。質量分析を
使用して、種々の排ガス種の生成を監視した。
【図７】図７は、電圧および電力密度の観点から、異なる動作温度（すなわち、それぞれ
、７００℃、７５０℃、８００℃、および８５０℃）における、本教示による固体酸化物
型燃料電池の実施形態の性能を比較する。
【図８】図８は、種々の排ガス種の分圧と、本教示による、プロパンで動作する４層ＳＯ
ＦＣ（例えば、Ｐｄ－Ｐｔ改質触媒層を有するもの）の実施形態によって、時間に応じて
（経時的に負荷が段階的に増加された）生成される電流および電圧とを示す。質量分析を
使用して、種々の排ガス種の生成を監視した。
【図９】図９は、本教示による、燃料流速に応じて、８００℃で動作する４層ＳＯＦＣの
実施形態の排ガス組成および装置性能を示す。
【図１０】図１０は、本教示による、固体酸化物型燃料電池の実施形態の性能と、プロパ
ンでの長期動作後における、改質触媒層を伴わない参照固体酸化物型燃料電池の性能とを
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比較する。
【図１１】図１１は、両方ともプロパンでの長期動作後における、本教示の固体酸化物型
燃料電池の実施形態と、触媒層を伴わない参照ＳＯＦＣとから得られる昇温酸化（ＴＰＯ
）プロファイルを比較する。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本教示は、内部改質燃料電池と、それを作成および動作させる方法とに関する。より具
体的には、本教示の燃料電池は、外部改質装置を伴わずに、燃料電池に種々の炭化水素燃
料を内部で改質させる一体型改質触媒層を含む。また、触媒層は、コーキングによる不活
性化からアノードを保護することが可能である。本教示の範囲は、固体酸化物型燃料電池
、固体高分子型燃料電池、リン酸型燃料電池、アルカリ燃料電池、および溶融炭酸塩型燃
料電池を含むが、それらに限定されない、異なる種類の燃料電池を包含するが、簡潔にす
るために、固体酸化物型燃料電池の実施形態のみが以下に詳細に論じられる。
【００２２】
　組成が、特定の構成要素を有するか、含むか、または備えるように記載される、あるい
はプロセスが、特定のプロセスステップを有するか、含むか、または備えるように記載さ
れる説明全体を通して、本教示の組成はまた、列挙される構成要素から本質的に成るか、
または構成されるか、本教示のプロセスはまた、列挙される処理ステップから本質的に成
るか、または構成されることが想定される。
【００２３】
　本願では、要素または構成要素が列挙される要素または構成要素のリスト内に含まれる
か、および／またはリストから選択されると記載される場合、要素または構成要素は、列
挙される要素または構成要素のうちの任意の１つであり得、列挙される要素または構成要
素のうちの２つ以上から成る群から選択され得ることを理解されたい。さらに、本明細書
に記載される組成、装置、または方法の要素および／または特徴は、明示的または暗示的
であるかにかかわらず、本教示の精神および範囲から逸脱することなく、種々の方法で組
み合わせ可能であることを理解されたい。
【００２４】
　用語「ｉｎｃｌｕｄｅ」、「ｉｎｃｌｕｄｅｓ」、「ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ」、「ｈａｖ
ｅ」、「ｈａｓ」、または「ｈａｖｉｎｇ」の使用は、概して、別段に明示的に記載され
ない限り、制約がなく、非限定的であると理解されたい。
【００２５】
　別段に明示的に記載されない限り、本明細書における単数形の使用は、複数形を含む（
逆も然り）。加えて、用語「約」の使用が定量値の前である場合、別段に明示的に記載さ
れない限り、本教示はまた、特定の定量値自体を含む。本明細書に提供される百分率は、
別段に明示的に記載されない限り、概して、重量百分率を指す。
【００２６】
　ステップの順番またはある作用を行なうための順番は、本教示の方法およびプロセスが
動作可能である限り、重要ではないことを理解されたい。さらに、２つ以上ステップまた
は作用は、同時に行なわれてもよい。
【００２７】
　本明細書で使用されるように、用語「約」は、公称値からの＋／－１０％の変動を指す
。
【００２８】
　本教示は、内部改質能を有する燃料電池を提供する。本教示の燃料電池は、低起動温度
、コーキングに対する耐性、および電力劣化に対する耐性を含むが、それらに限定されな
い種々の利点および好ましい特性をもたらし得、合わせて、装置性能の改良および使用寿
命の延長へとつながり得る。加えて、本明細書に開示される燃料電池は、広範囲の温度お
よび種々の電気負荷で動作可能である。さらに、本教示によって提供される改良点は、最
小の追加コストによって、確立された燃料電池加工プロセスに実装可能である。
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【００２９】
　一側面では、本教示は、カソードと、電解質と、アノードと、アノードと接触する触媒
層とを含む、固体酸化物型燃料電池に関する。換言すると、触媒層は、固体酸化物型燃料
電池の一体部分であって、外部改質触媒または装置の必要性を排除する。いくつかの実施
形態では、固体酸化物型燃料電池は、平面燃料電池であり得、アノード、電解質、および
カソードは、リストアップされた順番で直接隣接して、互いの上に形成され得る別個の層
である。触媒層は、アノードの露出表面（すなわち、電解質と接触しない表面）に直接隣
接し、その上に形成され得る。しかしながら、本教示は、他の幾何学形状（例えば、管状
または一体型）の固体酸化物型燃料電池に適用可能であることを理解されたい。
【００３０】
　触媒層は、概して、支持膜と、支持膜に関連する改質触媒とを含む。種々の実施形態で
は、改質触媒は、支持膜内に含浸され得る。支持膜の組成および多孔率、ならびに改質触
媒の組成は、異なる燃料条件下において、原位置改質の要求を満たすように調整可能であ
る。
【００３１】
　改質触媒は、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｗ、Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｒｈ、およびＶ
、ならびに燃料改質のために使用可能な当該分野において周知の他の金属触媒から選択さ
れる、１つ以上の活性金属を含み得る。いくつかの実施形態では、改質触媒は、部分酸化
改質触媒であり得る。ある実施形態では、ＰｄおよびＰｔは、部分酸化改質触媒として使
用可能である。特定の実施形態では、約１：１０（例えば、１：９乃至１：１１）の重量
比であるＰｄおよびＰｔは、支持膜内に含浸され、焼成後、触媒層の約５％および固体酸
化物型燃料電池の約０．１％までの総金属装填量を達成し得る。いくつかの実施形態では
、改質触媒は、蒸気改質触媒を含み得る。ある実施形態では、改質触媒は、部分酸化改質
触媒および蒸気改質触媒（例えば、Ｒｕおよび／またはＲｈ）の両方を含み得る。特定の
実施形態では、改質触媒は、約０．５：約１．０の重量比であるＲｕおよびＰｔを含み得
る。改質触媒の触媒性能をさらに改良するために、１つ以上の促進剤を添加可能である。
促進剤は、Ｌｉ、Ｍｇ、およびＣｅであり得るが、それらに限定されない。
【００３２】
　支持膜は、概して、多孔質であって、高表面積を有する。高い多孔率および表面積は、
顕著な抵抗を伴わずに、膜を通して燃料および空気を拡散させ、触媒含浸のための十分な
接触可能表面を提供することによって、高触媒性能を保証する。加えて、本教示の支持膜
は、典型的には、十分な機械強度および熱膨張特性を有し、内部改質反応の際に経験する
温度変化に耐える。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、支持膜は、１つ以上の金属酸化物から調製される多孔質セラ
ミックであり得る。例えば、支持膜は、酸化アルミニウム（アルミナ）、酸化ジルコニウ
ム（ジルコニア）、酸化チタン、酸化ランタン（ランタナ）、酸化ランタンストロンチウ
ム、酸化セリウム（セリア）、酸化モリブデン、酸化亜鉛、および酸化カルシウムチタン
から選択される、１つ以上の金属酸化物を含み得る。ある実施形態では、支持膜は、酸化
カルシウムチタン以外の１つ以上のペロブスカイトを含み得る。本明細書で使用されるよ
うに、「ペロブスカイト」は、一般式ＡＢＯ３を有し、式中、ＡおよびＢは、異なる大き
さの陽イオンである。ペロブスカイトの実施例は、亜クロム酸ランタンストロンチウム、
亜クロム酸ランタンカルシウム、およびセリア－ジルコニア等のそれらの組み合わせを含
むが、それらに限定されない。
【００３４】
　上述の金属酸化物は、機械的支持を提供することが可能である層の形成に加えて、種々
の機能を有し得る。例えば、ペロブスカイト、セリア、ジルコニア、および酸化モリブデ
ン等の活性金属酸化物は、改質触媒の触媒性能を促進することが可能である。特に、セリ
アおよびジルコニア等の金属酸化物は、酸素貯蔵材料として作用可能であって、したがっ
て、部分酸化改質を促進するために特に有益であり得る。また、セリアおよびいくつかの
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他の金属酸化物は、触媒上への炭素付着を低減する補助となり得る。種々の実施形態では
、アルミナは、触媒層内に含められ、その化学的不活性によって、支持膜を修飾可能であ
る。支持膜の総重量の約１０％乃至約５０％の範囲で含められ得るアルミナおよび触媒促
進剤に加え、ランタナ等のいくつかの金属酸化物を触媒層内で使用し、支持膜（例えば、
アルミナ）内に含められる他の金属酸化物の熱安定性を改良し、支持膜の微細構造および
高表面積の保持を助けることが可能である。所望の安定効果を達成するために、そのよう
な金属酸化物安定剤は、支持膜の総重量の約１０％乃至約２０％の範囲で含めることが可
能である。酸化亜鉛等の他の金属酸化物を含め、触媒層の耐硫黄性（および／または、他
の不純物に対する耐性）を促進することが可能である。金属酸化物に加えて、支持膜は、
１つ以上の分散剤、可塑剤、および結合剤を含むが、それらに限定されない種々の添加剤
を含み得る。それらの添加剤の実施例は、支持膜の加工プロセスに関連して後述される。
【００３５】
　支持膜の特定の実施形態は、高触媒性能の促進、および固体酸化物型燃料電池内の他の
層の熱膨張特徴の整合等の配慮に基づいて、最適化され得るが、それらに限定されない。
いくつかの実施形態では、ジルコニアおよびセリアは、約０．１乃至約０．９の比率、例
えば、約０．１乃至約０．５の比率で、アルミナとともに含められ得る。ある実施形態で
は、支持膜は、重量比約１０％のセリアまたはジルコニア、約１５％のランタナ、および
約７０％の高表面積アルミナ（例えば、約１２０ｍ２乃至約１４０ｍ２／ｇの表面積を有
するアルミナ）を含み得る。他の実施形態では、支持膜は、主に、サブミクロンサイズの
ドープクロム酸ランタンペロブスカイトを含み得る。
【００３６】
　いくつかの実施形態では、アノードの表面は、触媒層によって、少なくとも部分的に被
覆され得る。ある実施形態では、アノードの表面は、例えば、燃料が、アノードに接触す
る前に、触媒層を通過することが必要とされるように、触媒層によって、実質的に被覆さ
れ得る。特定の実施形態では、アノード表面のうちの１つの表面積の約８０％は、触媒層
によって被覆され得る。いくつかの実施形態では、触媒層は、約５μｍ乃至約５０μｍの
厚さを有し得る。
【００３７】
　いくつかの実施形態では、本教示は、４層固体酸化物型燃料電池に内部改質能を提供す
る。４層固体酸化物型燃料電池は、アノード支持体、電解質層、およびカソード層に加え
て、アノード支持体と接触する多孔質部分酸化改質触媒層を含み得る。触媒層は、１つ以
上の部分酸化改質触媒によって含浸される多孔質触媒支持膜を含み得る。多孔質触媒支持
膜は、１つ以上の金属酸化物から成り得る。いくつかの実施形態では、触媒層は、酸素の
存在下（すなわち、部分酸化改質によって）、プロパンを改質するように適合可能である
。ある実施形態では、触媒層は、水の不在下において（すなわち、いかなる水性ガスシフ
ト反応も存在しない）、動作する場合であっても、アノード支持体上への炭素付着を最小
にするようにさらに適合可能である。いくつかの実施形態では、アノード支持体は、イッ
トリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）との多孔質ニッケルサーメットを含み得る一方、触媒
層は、ジルコニア、セリア、およびアルミナを含む支持膜内に含浸される、白金およびパ
ラジウム触媒を含み得る。
【００３８】
　本教示の別の側面は、内部改質固体酸化物型燃料電池の加工に関する。より具体的には
、本教示による加工手順は、サーメットアノード（例えば、ドープジルコニアとの多孔質
ニッケルサーメットから成るアノード）と、ペロブスカイト系カソード（例えば、マンガ
ン酸ランタンストロンチウムおよびドープジルコニアの混合物から成るカソード）と、セ
ラミックまたはサーメット電解質（例えば、ドープジルコニアから成る電解質層）とを有
する、３層固体酸化物型燃料電池を含むが、それに限定されない、現在利用可能な固体酸
化物型燃料電池に適用可能である。特に、本教示による触媒層は、製造プロセスの最終ス
テップとして、アノード上に加工され得るため、本教示は、大幅な追加コストを被ること
なく、確立された燃料電池加工プロセスに容易に統合可能である。
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【００３９】
　本明細書に開示される触媒層は、種々のコーティング技術および触媒含浸方法を使用し
て、アノード上に形成することが可能である。より具体的には、触媒層の支持膜は、最初
に、溶剤中に支持材料を含む支持スラリーを調製し、次いで、固体酸化物型燃料電池のア
ノードの表面の少なくとも一部の上に支持スラリーを付着させ、支持膜を形成することに
よって加工され得る。使用される支持材料の種類は、概して、支持膜の組成に関連して、
上述の種々の配慮に基づき得る。例えば、支持スラリーは、上述の種々の金属酸化物（ペ
ロブスカイトを含む）のうちの１つ以上を含み得る。典型的には、１つ以上の金属酸化物
は、粉末形態で提供され、水および／または１つ以上の有機溶剤中に分散される。いくつ
かの実施形態では、金属酸化物粉末（例えば、ジルコニアまたはセリア粉末およびアルミ
ナ粉末の混合物）は、有機溶剤（例えば、エタノール）中に分散剤とともに分散され、実
質的に均質な触媒支持懸濁液を形成し得る。この分散段階の際に、金属酸化物粉末および
分散剤は、数時間、例えば、約８時間乃至１６時間の間、粉砕され得る。次いで、結合剤
、可塑剤、および／または乾燥プロセス制御剤等の種々の化学物質を含む添加剤が、懸濁
液中に添加され、安定した支持スラリーを形成し得る。その後、この支持スラリーは、約
８時間乃至１６時間の間、均質化プロセス（例えば、粉砕）に曝され得る。得られた均質
化支持スラリーは、２ヶ月以上の間、安定可能である。
【００４０】
　支持スラリーは、その組成が、粒径分布および粘性の観点から最適化され、亀裂のない
多孔質支持膜を提供するように調製され得る。最適化は、使用される支持材料の種類およ
び量（すなわち、固体装填量の百分率）、溶剤選択、使用される添加剤の種類および量、
ならびに分散および均質化プロセスが実行される速度および時間長を変更することによっ
て、部分的に達成可能である。いくつかの実施形態では、支持スラリーの総固体装填量（
すなわち、溶剤中の金属酸化物の量）は、約１０％乃至約５０％の範囲であり得る。例え
ば、支持スラリーの総固体装填量は、約２０％乃至約２５％の範囲であり得る。正確な固
体装填量の百分率は、膜スラリーの所望の粘性および支持膜の所望の厚さに基づいて、最
適化することが可能である。
【００４１】
　本明細書で使用されるように、用語「溶剤」は、支持材料の粒子を分散させるための好
適な媒体を提供し、乾燥プロセスに大幅に干渉しない、１つ以上の液体（それらの組み合
わせを含む）を指す。溶剤の特性は、支持スラリーの粘性および支持膜の得られた安定性
、乾燥プロセスの時間および温度、最終生成物の微細構造に影響を及ぼす等、いくつかの
点において、支持膜加工プロセスに影響し得る。
【００４２】
　故に、溶剤選択は、粘性、乾燥速度、環境への懸念、安全性、および経済性を含むが、
それらに限定されない、様々な考慮間の均衡の結果となり得る。好適な溶剤の実施例は、
水、メタノール、エタノール、イソプロパノール、２－ブタノール、２－ブタノン、エチ
レングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレン
グリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレン
グリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレン
グリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリエチ
レングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールジアセテート、エチレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリ
エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、二
塩化エチレン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２－ヘプタノン、γ－ブチロラク
トン、メチルエチルケトン、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、メトキシ
プロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチ
ル、ピルビン酸プロピル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－
メチルピロリドン、テトラヒドロフラン等、ならびにそれらの組み合わせを含むが、それ
らに限定されない。
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【００４３】
　上述のように、支持スラリーは、分散剤、可塑剤、および結合剤等のいくつかの添加剤
を含み、例えば、均質で、分散が良好な、安定コーティング組成を調製可能である。分散
剤は、粉砕プロセスにおいて、大きな凝集体を小粒子に破壊する補助をするために使用さ
れる。可塑剤および結合剤は、ある程度の柔軟性を伴う強固な支持膜の加工を促進する助
けをする。本教示による使用のために好適な分散剤、可塑剤、および結合剤は、当該分野
において周知のように、天然、合成、半合成系であり得る。分散剤、可塑剤、および結合
剤の実施例は、ＤＯＬＡＰＩＸ（登録商標）　ＰＣ３３（ポリアクリル酸アンモニウム、
Ｚｓｃｈｉｍｍｅｒ　＆　Ｓｃｈｗａｒｔｚ、Ｌａｈｎｓｔｅｉｎ　Ｇｅｒｍａｎｙ）、
Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ（登録商標）　２７０００（β－ナフトールエトキシレート、Ｎｏｖ
ｅｏｎ　Ｉｎｃ．、Ｃｌｅｖｅｌａｎｄ　ＯＨ）、ドデシル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）、
Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００、Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１１４、Ｔｅｒｇｉｔａｌ（登録商標）
　ＮＰ－７（ノニルフェノールエトキシレート、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ、Ｍｉｄｌａ
ｎｄ　ＭＩ）、ＣＨＡＰＳ、ＮＰ－４０、Ｔｗｅｅｎ２０、ポリビニルピロリドン、ポリ
エチレングリコール、フタル酸ジブチル、およびポリビニルブチラールを含むが、それら
に限定されない。膜スラリー内に添加される分散剤、可塑剤、および／または結合剤の量
は、それぞれ、膜スラリー約０．３重量％乃至約０．６重量％の範囲であり得る。
【００４４】
　支持スラリーは、固体酸化物型燃料電池のアノードに塗布され、実質的に均一なコーテ
ィングを達成可能である。スピンコーティング、浸漬コーティング、およびスリップコー
ティングを含むが、それらに限定されない種々のコーティング技術を使用可能である。各
個々のコーティングの厚さは、主に、支持スラリーの固体装填量および粘性に依存し得る
が、支持膜の厚さは、コーティング速度を変更し、ならびにアノード表面を複数回コーテ
ィングすることによって、増加可能である。上述のように、支持膜は、約５μｍ乃至約５
０μｍ、例えば、約１０μｍ乃至約３０μｍの典型的な厚さを有し得る。
【００４５】
　コーティングステップ後、支持スラリーによってコーティングされる固体酸化物型燃料
電池は、約３時間乃至約５時間の間、室温で空気乾燥させられ、次いで、炉内において、
高温で燃焼（焼成）させられ、所望の支持膜の微細構造を得ることが可能である。支持膜
の微細構造は、支持材料の組成および粒子径、ならびに使用される添加剤の種類および量
に依存するが、焼成温度もまた、重要な役割を担い得る。例えば、焼成温度は、約８００
℃乃至約１２００℃の内に制御され、最適多孔率と、また、十分な機械強度を伴う支持膜
を提供し得る。焼成温度の最適化は、特定の支持膜の焼結能および化学特性を配慮すべき
である。例えば、アルミナおよびセリアまたはジルコニアを含有する支持膜の場合、焼成
温度は、約９５０℃乃至約１０５０℃であり得る。
【００４６】
　所望の微細構造が得られた後、１つ以上の改質触媒が、支持膜上または内に含浸され得
る。例えば、上述の活性金属（例えば、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｗ、Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｍｏ、Ｃｕ
、Ｓｎ、Ｒｈ、およびＶ）のうちの１つ以上が、可溶性塩（例えば、硝酸塩または塩化物
として）の形態で提供され、水またはエタノール等の溶剤中に溶解され得る。含浸溶液中
の活性金属の量は、約０．１％乃至約１０％の範囲内で変更可能である。例えば、Ｐｔお
よびＰｄ触媒が、プロパンの部分酸化改質のために使用される場合、エタノールまたは水
中約０．０５乃至約０．５の比率を伴うＰｄおよびＰｔ塩の混合物が使用され得る。いく
つかの実施形態では、金属触媒は、支持膜上または内に含浸され、焼成後、支持膜の約５
％（固体酸化物型燃料電池の約０．１％）までの総金属装填量を達成可能である。蒸気改
質触媒を添加するために、Ｒｕ等の１つ以上の蒸気改質触媒が、１つ以上の部分酸化触媒
を含有する含浸溶液中に添加され、あるいは触媒支持体上または内に別個に含浸され得る
。例えば、ＲｕおよびＰｔは両方とも、例えば、約０．５乃至約１．０の範囲におけるＲ
ｕ：Ｐｔ比率で、支持膜内に含浸され得る。また、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃｅ等の促進剤の可溶性
塩を添加し、改質触媒の触媒性能を改良可能である。触媒装填量は、固体酸化物型燃料電
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池の全体重量の約０．１％のみであるため、触媒膜の追加コストは、総電池加工コストの
うちのごくわずかを占める傾向にある。３層固体酸化物型燃料電池内に本教示の改良点を
実装する追加コスト（すなわち、触媒層によって被る追加コスト）は、約１０セント／Ｗ
であると推定される。
【００４７】
　改質触媒が支持膜上または内に含浸された後、燃料電池を乾燥させ、その後、高温で焼
結し、１つ以上の触媒塩を分解させ、活性金属酸化物触媒を形成することが可能である。
焼成温度は、通常、約６００℃乃至約１０００℃の範囲内に制御され、所望の粒子径およ
び熱安定性を達成する。ＰｄおよびＰｔが改質触媒として使用される実施形態では、焼成
温度は、約８００℃乃至約９００℃であり得る。改質触媒によって装填される固体酸化物
型燃料電池は、使用前に、約６００℃乃至約８００℃で、水素中で還元され得る。
【００４８】
　本教示による内部改質固体酸化物型燃料電池は、概して、以下のように動作する。燃料
および空気の混合物は、固体酸化物型燃料電池のアノードに導入される（すなわち、触媒
層を介して）。燃料／空気混合物の組成は、部分酸化改質のための最適酸素／炭素比を提
供するように制御可能である。例えば、プロパンの部分酸化改質の場合、酸素／炭素比は
、約０．５乃至約０．６５の範囲に維持され得る。ある実施形態では、酸素／炭素比は、
約０．５８に維持され得る。一方、空気は、カソードに導入され、固体酸化物型燃料電池
は、約７００℃乃至約８５０℃（例えば、約８００℃の動作温度）の範囲の動作温度に加
熱され得る。燃料／空気混合物が触媒層を通して分散すると、水素が、原位置で生成され
、アノード表面上で酸化して、電子を放出し、外部負荷へと伝導させる。
【００４９】
　いくつかの実施形態では、内部改質本教示の固体酸化物型燃料電池は、約２００℃で、
空気および炭化水素燃料（例えば、プロパン）の消費を開始し、約２５０℃で、炭化水素
燃料の内部改質を開始し得る。本教示の触媒層を伴わない固体酸化物型燃料電池と比較し
て、約２００℃程度の起動温度降下が実現され得る。種々の実施形態では、本教示の固体
酸化物型燃料電池は、約４００℃の動作温度で、電力の生成を開始し得る。１つ以上の蒸
気改質触媒を含む実施形態の場合、蒸気改質は、部分酸化が開始し、それによって発生し
た水が利用可能になった後に、約６５０℃で生じ得る。本固体酸化物型燃料電池は、高電
力密度を伴う広範囲の温度において、プロパンで直接動作可能である。例えば、本教示の
固体酸化物型燃料電池は、約８００℃の動作温度で、約１．０Ｗ／ｃｍ２の電力密度を発
生し得る。ある実施形態では、本教示の固体酸化物型燃料電池は、約７００℃、約７５０
℃、および約８５０℃で動作し、それぞれ、約０．５Ｗ／ｃｍ２、約０．８Ｗ／ｃｍ２、
または約１．１Ｗ／ｃｍ２の電力密度を発生し得る。本教示の固体酸化物型燃料電池の種
々の実施形態は、広範囲の電気負荷内で動作可能であるが、燃料の利用は、負荷が高いほ
ど効率的であり得る。また、本教示の固体酸化物型燃料電池は、ごくわずかな炭素付着お
よび／または少量の電力劣化（例えば、約５％未満の電力損失）を伴って、長時間、例え
ば、１０００時間にわたって、炭化水素燃料のみで動作可能である。
【００５０】
　本固体酸化物型燃料電池の内部改質触媒層は、例えば、標準的スラリーコーティングお
よび触媒含浸方法を使用することによって、容易に加工可能である。上述のように、触媒
層は、触媒および支持膜の幅広い選択肢から生成可能であって、種々の炭化水素燃料を改
質するための最適化を可能にする。種々の実施形態では、本教示の固体酸化物型燃料電池
は、水または蒸気の不在下で動作可能である。
【００５１】
　本教示の側面は、以下の実施例に照らして、さらに理解され得るが、本教示の範囲を何
ら制限するものとして解釈されるべきではない。
【実施例】
【００５２】
　異なる動作条件、本教示の内部改質固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）のある実施形態
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の性能を研究した。また、ある材料および加工パラメータを変更し、装置性能に及ぼすそ
の影響を調査した。
【００５３】
　別段に記載がない限り、試験されたＳＯＦＣの実施形態は、多孔質マンガン酸ランタン
ストロンチウムおよびドープジルコニアの混合物から成るカソードと、ドープジルコニア
の薄密層から成る電解質と、多孔質ニッケルおよびドープジルコニアサーメットから成る
アノードと、主に、アルミナ、セリア、およびジルコニアを備える支持膜内に含浸される
、ＰｄおよびＰｔ触媒を伴う触媒層とを含んだ。
【００５４】
　（Ａ．支持スラリーの組成）
　図１は、本教示による、支持スラリーの実施形態の粒径分布を示す。示される特定の実
施形態は、約２０－２５％の固体装填量を有し、エタノール中に分散される微粒子アルミ
ナ、セリア、およびジルコニアを含んだ。粒径分布は、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｐａｒｔｉ
ｃｌｅ　Ｓｉｚｅ　Ａｎａｌｙｚｅｒによって分析した。
【００５５】
　図１に示されるように、支持スラリーは、約０．２６μｍのｄ５０を有していた。した
がって、支持スラリー中の支持材料の粒子は、主に、サブミクロン範囲であることが示さ
れ（スラリー組成のわずかな割合、すなわち、約１０％が、おそらくは比較的大きい粒子
の凝集体であろうが、約１μｍを超える直径を有することが認められたが）、支持膜に高
表面積特性を提供することが予測され得た。
【００５６】
　図２は、焼成後、ニッケル－ドープジルコニアサーメットから成る多孔質アノード上に
加工される、本教示の支持膜の２つの実施形態の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す
（倍率：３０００Ｘ）。図２ａに示される支持膜は、アルミナおよびジルコニアの混合物
である。図２ｂは、ペロブスカイト系（亜クロム酸ランタンストロンチウム）支持膜を示
す。それぞれの例における支持膜の厚さは、約１０－１５μｍである。これらの画像から
分かるように、支持膜は、サブミクロン孔を伴う多孔質微細構造を有していた。また、支
持膜は、焼成後、アノードに良好に結合していることが分かる。
【００５７】
　図３は、本教示による、４層内部改質ＳＯＦＣの実施形態のＳＥＭ画像である（倍率：
１００Ｘ）。層は、下から上に、カソード、電解質、アノード、および触媒層である。カ
ソードは、多孔質マンガン酸ランタンストロンチウムおよびドープジルコニア混合物であ
る。電解質は、ドープジルコニアの密層である。アノードは、多孔質ニッケルおよびドー
プジルコニアサーメットである。再び、触媒層は、焼成後、アノードに良好に結合してい
ることが分かる。
【００５８】
　（Ｂ．改質触媒の組成）
　本教示のＳＯＦＣの性能、具体的には、直接プロパン改質能を、参照ＳＯＦＣとして典
型的な３層ＳＯＦＣと比較した。組成の観点から、３層／参照ＳＯＦＣと本教示のＳＯＦ
Ｃとの間の唯一の差異は、触媒層の存在であった。それぞれの例において、一定の燃料流
速で、プロパンおよび空気の混合物をＳＯＦＣのアノード側に供給した。ガス供給の化学
組成は、プロパンの部分酸化に対して最適化された酸素／炭素比によって制御した。具体
的には、酸素／炭素比は、約０．５８の典型的な比率を伴って、０．５乃至０．８５の範
囲に維持した。空気をＳＯＦＣのカソード側に供給し、十分な酸素を提供した。ＳＯＦＣ
は、約１０℃／分の速さで、室温から約８００℃の動作温度に昇温させた。ＤＣ電子負荷
装置によって、試験されるＳＯＦＣのそれぞれに０．５６Ｖの一定負荷を適用した。質量
分析によって、排ガスの組成を監視し、試験されるＳＯＦＣのそれぞれの電力密度を測定
した。
【００５９】
　図４は、種々の排ガス種の発生および参照ＳＯＦＣ（すなわち、触媒層を伴わない３層
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ＳＯＦＣ）の内部温度に対して生成される電力密度を示す。図４では、質量２９（プロパ
ン）の分圧の激減によって表されるように、プロパン改質の大部分が、ほぼ４５０℃で生
じていることが認められる。質量２（水素）の分圧は、同一温度で顕著に増加しており、
アノードのニッケル金属表面上のプロパン改質を通して、原位置で水素が生成されたこと
を示唆する。質量１８（水）の場合、その分圧は、３００℃を超えて劇的に増加し、８０
０℃まで増加し続けた。電力は、約４５０℃で生成され、動作温度が８００℃まで上昇す
ると、約１．１Ｗ／ｃｍ２に到達した。
【００６０】
　図５は、本教示の内部改質ＳＯＦＣ（具体的には、主に、アルミナ、セリア、およびジ
ルコニアを備える支持膜内に含浸される、ＰｄおよびＰｔ触媒を有するもの）の例示的実
施形態によって得られた試験結果の比較を示す。図５に示されるように、ほぼ２５０℃で
、質量２９（プロパン）および質量３２（酸素）の分圧は減少し、質量２（水素）は劇的
に発生しており、プロパンの部分酸化改質が約２５０℃で開始されたことを示唆し、触媒
層（図４参照）を伴わない燃料電池に必要とされるものよりも約２００℃低いことが分か
る。質量１８（水）の分圧は、プロパンの酸化の結果、２５０℃で急激に発生し、８００
℃までの温度上昇に伴って、次第に増加した。触媒層の含有によって、より低い温度で燃
料改質を生じさせることが可能となり、部分酸化改質（発熱性反応）によって、原位置で
熱を発生させたため、固体酸化物型燃料電池の起動が加速され、電力がより短時間で生成
され得た。図５を再び参照すると、電力は、ほぼ４００℃で生成され、参照３層ＳＯＦＣ
（図４参照）よりも約５０℃低いことが分かる。任意の特定の理論に拘束されるわけでは
ないが、電解質材料を最適化することによって、起動温度はさらに低下させることがある
と考えられる。温度が約８００℃に到達した際、電池の電力密度は、約１．１Ｗ／ｃｍ２

であった。
【００６１】
　部分酸化および蒸気改質の両方の機能を有する触媒が、触媒支持膜上に含浸されると、
プロパンの部分酸化生成物は、さらに蒸気改質を受けて、水素を発生させ得る。
【００６２】
　上述の同一基本３層固体酸化物型燃料電池を使用して、上述と等しい条件下において、
本教示の４層固体酸化物型燃料電池の異なる実施形態を試験した。より具体的には、本実
施形態における触媒層は、ＰｔおよびＰｄに加えて、Ｒｕを含み、蒸気改質および部分酸
化改質の両方を可能にする。試験結果は、図６に示される。
【００６３】
　図６に見られるように、再び、プロパンの部分酸化は、ほぼ２５０℃で生じており、質
量２９（プロパン）および質量３２（酸素）の両方の分圧の大幅な減少によって示される
。質量１８（水）の分圧は、２５０℃で激増し、質量１８の分圧点が激減するほぼ６５０
℃まで増加し続けており、水が消費されたことを示唆する。同時に、質量２８（一酸化炭
素、図示せず）の分圧が激増しており、大量の一酸化炭素がこの温度で生成されたことを
含意する。総合して、水の分圧の激減および一酸化炭素の分圧の激増は、触媒層内のＲｕ
の添加によって、蒸気改質が約６５０℃で生じたことを証明した。電力密度は、約８００
℃で１Ｗ／ｃｍ２を上回ることが認められた。
【００６４】
　電力密度の増加（プロパン改質の場合、８００℃で１ｍｇ／Ｗ）を触媒層の触媒装填量
のコストに関連させると、平均的材料のコスト増加は、１０セント／Ｗ未満に換算され、
本教示のＳＯＦＣが大量生産に好適であり得ることを示唆する。
【００６５】
　（Ｃ．装置性能に及ぼす動作温度の影響）
　プロパンの部分酸化が、本教示の内部改質ＳＯＦＣ上において、約２５０℃程度で開始
し得るという観察は、これらのＳＯＦＣが、幅広い温度で燃料改質を行なうことが可能で
あることを示唆する。プロパンで直接動作する本教示のＳＯＦＣの実施形態の性能を、０
乃至約１Ｖの負荷によって、約７００℃乃至約８５０℃の種々の温度で調査した。
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【００６６】
　図７は、０．５６Ｖの電気負荷（ＤＣ電子負荷装置によって印加される）にわたる、７
００℃、７５０℃、８００℃、および８５０℃の動作温度での４層内部改質ＳＯＦＣの電
流－電圧（Ｉ－Ｖ）曲線を示す。試験されるＳＯＦＣは、上述の既定組成を有していた。
図７に見られるように、動作温度が約７００℃の時、燃料電池の電力密度は、約０．５Ｗ
／ｃｍ２であった。電池電力密度は、動作温度が約７５０℃に上昇すると、約０．８Ｗ／
ｃｍ２まで著しく増加した。約８００℃乃至約８５０℃で動作時、電池電力密度は、それ
ぞれ、約１．０Ｗ／ｃｍ２および約１．１Ｗ／ｃｍ２に到達した。中または高温で動作時
、０．５Ｗ／ｃｍ２未満の電力密度を有する最も市販されている固体酸化物型燃料電池と
比較して、これらのデータは、本教示のＳＯＦＣが、より高い電力密度を伴って、７００
℃を超える温度で動作可能であることを示す。
【００６７】
　（Ｄ．装置性能に及ぼす負荷条件の影響）
　また、本教示の内部改質ＳＯＦＣは、種々の負荷条件、例えば、ゼロ負荷乃至全負荷の
下で動作可能である。既定組成を有する実施形態を使用して、異なる負荷条件の下で、本
教示のＳＯＦＣの動作を調査した。
【００６８】
　図８は、異なる電気負荷に対する排ガス流の組成を示す。図８に示されるように、質量
４４（二酸化炭素）の分圧は、燃料電池電流の増加に伴って増加する一方、質量２８（一
酸化炭素、図示せず）の分圧は、減少した。したがって、低電圧および高電流は、一酸化
炭素の酸化を促進し、二酸化炭素を形成し、より電力を生成する助けとなる可能性がある
と結論付けられ得る。加えて、質量２９（プロパン）および質量２（水素）の分圧は、燃
料電池電流の増加に伴って減少したことが認められており、低電圧が印加されると、より
プロパンおよび水素が利用されることを示唆する。これらの結果から、試験された実施形
態に対する最適な動作電圧は、約０．５Ｖ乃至約０．７Ｖの範囲であると判断された。
【００６９】
　（Ｅ．装置性能に及ぼす燃料の種類の影響）
　さらなる研究では、本教示のＳＯＦＣの性能を、純粋な水素の使用とプロパンの内部的
改質との間で比較した。本教示のＳＯＦＣが水素または同等量のプロパンで直接動作する
か否かにかかわらず類似する電力が発生しており、本教示の内部改質ＳＯＦＣが、顕著な
電力損失を伴わずに、水素またはプロパンで動作可能であることを示唆する。
【００７０】
　（Ｆ．装置性能に及ぼす燃料流速の影響）
　燃料流速が、本教示の内部改質ＳＯＦＣの性能にどのように影響し得るかを調査するた
めに、ＳＯＦＣ内に供給されるプロパン／空気混合物の流速を、酸素／炭素の固定した比
を維持しながら、徐々に変化させた。これらの研究では、酸素／炭素比は、０．５８に一
定に維持する一方、プロパンの流速を、１ｍＬ／分の間隔で、約９ｍＬ／分乃至約４ｍＬ
／分に変動させた。試験されるＳＯＦＣの実施形態（それぞれ、上述の既定組成を有する
）は、８００℃で動作し、ガスクロマトグラフィを使用して排ガスの組成を監視した。
【００７１】
　図９は、排ガス組成（ガスクロマトグラフィによって測定された）およびこれらのＳＯ
ＦＣの装置性能（電力密度の観点から）を示す。図９に見られるように、９ｍＬ／分の流
速で、排ガスは、約２１％のＨ２、約１２％のＣＯ、および約１１％のＣＯ２を含有して
いた。顕著な量のプロパンまたは他の炭化水素は、排気流中において検出されておらず、
プロパンは、本教示のＳＯＦＣ中で１００％近く改質されたことを示唆する。燃料流速が
徐々に低下すると、Ｈ２およびＣＯの組成が減少する一方、ＣＯ２の組成が徐々に増加す
ることが認められた。例えば、４ｍＬ／分の燃料流速では、内部改質後、排ガス中に約１
６％のＨ２、約５％のＣＯ、および約１６％のＣＯ２が存在した。加えて、燃料流速が約
９ｍＬ／分から約４ｍＬ／分に低下すると、電力密度がわずか約１１％だけ減少したこと
が認められており、燃料流速の減少が、燃料利用における改良につながり得ることを示唆
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Ｃが幅広い燃料流速にわたって動作可能であることを示す。換言すると、本教示のＳＯＦ
Ｃに基づく電力システムは、燃料供給において、何らかの変動が伴う場合でも、比較的一
定の電力を発生させることが可能である。
【００７２】
　（Ｇ．長期内部改質操作後の装置性能）
　本教示のＳＯＦＣのある実施形態を、その性能を調査するために、プロパンでの長期試
験に曝した。触媒層を伴わない参照ＳＯＦＣとの比較結果を得た。試験されるＳＯＦＣの
組成は、上述の既定ＳＯＦＣおよび参照ＳＯＦＣと同一である。既定動作条件（０．５６
Ｖの負荷および８００℃の動作温度）を使用した。結果は、図１０に提示される。
【００７３】
　図１０に示されるように、参照ＳＯＦＣ（すなわち、改質触媒層を伴わない）の電力は
、約５０時間以内にほぼ０まで激減した。比較において、本教示の内部改質ＳＯＦＣは、
１０００時間の直接プロパン動作後、約５％の電力損失のみ示した。これらの結果は、本
教示の一体型改質触媒層の含有が、プロパン等の炭化水素燃料で動作する際、典型的なＳ
ＯＦＣの性能を大幅に増加させることが可能であることを示す。
【００７４】
　（Ｈ．長期内部改質操作後の組成変化）
　上記の試験される内部改質ＳＯＦＣおよび参照ＳＯＦＣは、その後、昇温酸化（ＴＰＯ
）を使用して、炭素付着のための分析を行なった。電池片を石英管内に配置し、９００℃
まで加熱した。酸化研究では、酸素ガスを使用し、ヘリウムを搬送ガスとして使用した。
結果は、図１１に示される。
【００７５】
　図１１に見られるように、内部改質ＳＯＦＣの電池片から得られたＴＰＯプロファイル
は、基本的には、質量４４（二酸化炭素）の分圧の変化を示さず、プロパン改質の際、内
部改質ＳＯＦＣのアノード上に炭素が付着させられなかったことを示唆する。上述の試験
される参照ＳＯＦＣの場合、そのＴＰＯプロファイルは、約６５０℃で存在する著しい炭
素ピークを示し、炭素質物質が電池上に形成されたことを示唆する。また、電池上への炭
素付着物は、肉眼で可視であった。
【００７６】
　ＳＥＭ画像を取得し、触媒層の微細構造およびＳＯＦＣ自体に及ぼす長期内部改質の影
響を調査した。これらの画像から、触媒層の形態は、プロパンでの１０００時間の内部改
質後も保持されていたことが認められた。加えて、ＳＥＭを使用する後方散乱分析では、
明らかな炭素は顕示されなかった。また、アノードの微細構造は、１０００時間の内部改
質後も、類似多孔率および粒子径を示しており、覆っている改質触媒層が、局所過熱およ
び炭素付着の両方に対して、アノードに優れた保護を提供したことを示唆する。さらに、
電解質が、いかなる顕著な構造変化も伴わずに、緻密性を保持していたことが認められた
。また、カソードは、そのオリジナル微細構造を保持し、明らかな粒子径の増大を呈さな
かった。要約すれば、本教示の内部改質ＳＯＦＣは、全４つの電池層に対して、そのオリ
ジナル微細構造を保存するとともに、１０００時間のプロパン改質後でさえ、その完全機
能を保持可能であると考えられる。
【００７７】
　本教示は、その精神および本質的特徴から逸脱することなく、他の特定の形態における
実施形態をも包含する。したがって、上述の実施形態は、本明細書に記載される本教示を
限定するのではなく、例示という観点から検討されたい。故に、本発明の範囲は、上述の
説明によってではなく、添付の請求項によって示され、請求項の同等物の意味および範囲
内で生じるあらゆる変更は、本願に含有されることが意図される。
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