
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

 

平成２２年 ５月２４日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要（和文）：厚さ 60 μm のガドリニア固溶セリア(GDC)を電解質、SrRuO3を正極と

し、Ni－GDC 負極支持型のセルを調製し、水 3vol%を含む水素を負極に、空気を正極に流通させ、

500-800℃で発電特性を評価した。粒子径 0.89μｍの微細な SrRuO3 を用いた場合、粒子

径減尐により電極反応の場である三相界面が増加したため、正極での反応過電圧を低

減できた。800℃と 600℃での最大出力密度は 348, 113mW/cm2 であった。 

  

 

研究成果の概要（英文）：Cell performance was measured at 773-1073 K for Ni-GDC(Gd-doped ceria) 

anode-supported GDC film (60 μm thickness) with SrRuO3 cathode using a 3vol% H2O-containing H2 

fuel. Reduction of particle size (0.89 μm) of SrRuO3 cathode was effective to decrease the voltage drop 

at the cathode because of the increased length of triple phase boundary (GDC electrolyte- SrRuO3 

cathode-O2 gas). The maximum power density using 0.89 μm of SrRuO3 cathode was 113 mW/cm
2
 at 

873 K and 348 mW/cm
2
 at 1073 K. 
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１．研究開始当初の背景 

（１）固体酸化物形燃料電池の低温作動化 

現在、固体酸化物形燃料電池(SOFC:Solid 

Oxide Fuel Cell）は電解質に酸化物イオン導

電体であるイットリア安定化ジルコニア(YS

Z:Yttria Stabilized Zirconia)、カソード

（正極）にランタンストロンチウムマンガナ

イト、アノードに（負極）にNi-YSZサーメッ

ト材料が用いられ、実用化のための耐久試験

が行われている。高い酸化物イオン電導度を

得るため、電池の作動温度は800～1000℃であ

る。SOFCの普及には耐久性の向上と材料コス

トの低減が求められ、そのため作動温度の低

温化に関する研究が精力的に行われている。

申請者らは、YSZよりも酸化物イオン導電度の

高い希土類固溶セリア(RDC:Rare earth-dope

d Ceria)に注目し、これまでシュウ酸塩共沈

法による粉体合成法、粉体の焼結挙動、熱膨

張および力学的特性、電気導電性について検

討してきた。さらに、RDCを電解質としたSOF

Cの評価を行い、カソードおよびアノード材料

の検討を行ってきた。作動温度の低温化では、

電池材料のオーム抵抗および電極反応による

反応抵抗を低減させる必要がある。 

（２）反応過電圧 

電池から電流を取り出す際は、1)電池の材

料の電気（オーム）抵抗、2)電極反応の抵抗

のため、端子電圧は開回路電圧よりも低下す

る。電極反応の抵抗は反応過電圧と呼ばれ、

電極上で酸素がイオン化する反応や酸化物イ

オンが水素と反応して水が生成する反応の活

性化エネルギーが電気抵抗として現れる。端

子電圧Vは、V=E-i(R0+Ra+Rc+Rw)-(ηa+ηc)、（i:

電流、R0:電解質オーム抵抗, Ra:アノードオ

ーム抵抗, Rc:カソードのオーム抵抗, Rw:測

定配線のオーム抵抗,ηa:アノードでの反応過

電圧,ηc:カソードでの反応過電圧）で表され

る。オーム抵抗、反応過電圧は交流の複素イ

ンピーダンス測定で得られたコール･コール

プロットの等価回路の解析で評価できる。等

価回路より反応過電圧はいくつかの素過程を

含んでいることが推測される。しかしながら、

等価回路の要素と反応素過程は対応付けられ

ていない。申請者らはカソードにSDC(Samari

um-doped Ceria)-Pt、電解質にSDC、アノード

にSDC-Niを使用した単セルでの発電時におけ

るこれらのオーム抵抗および反応過電圧を測

定し、電流密度増加に伴う端子電圧の降下の

及ぼす各抵抗の割合を評価した。その結果、

作動温度低下のためには、電極で反応過電圧

を低下させることが重要であることが分かっ

た。 

従来、端子電圧と電流密度の関係および交流

を印加した複素インピーダンス測定で電極材

料の電気化学的性質、電極の性能、反応の素

過程が検討されてきた。しかしながら、前述

の通り、等価回路の要素と反応素過程は対応

付けられていない。本研究では、ガス分圧や

電極材料の粒子径などの反応条件を変化させ、

それに対応するインピーダンスの変化により

素過程の影響を明確にすることを試みる。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は複素インピーダンス測定で

得られた等価回路と電極反応の素過程を対応

させ、反応過電圧の電極素反応依存性を明ら

かにし、律速段階を特定することである。さ

らにこれの結果に基づき、低温作動に適した

電極材料および電極構造を提案し、実際の発

電実験で確認する。本研究では、RDCを電解質

とする単セルを作製し、発電実験を行う。そ

の際、端子電圧と電流密度の関係および電解

質上に設置した参照電極と電極間の交流複素

インピーダンス測定を行い、反応過電圧を実

測する。電極の気孔率、金属種およびその粒

子径を変化させ、反応過電圧に相当する等価

回路の抵抗変化を調べる。電極条件の変化に

伴う等価回路の抵抗変化より、反応素過程と

等価回路のフィッティングを行う。これによ

り、電極反応を律速する素過程を特定する。 

 

３．研究の方法 

（１）電解質・電極材料調製  
0.2 M 硝酸セリウム(Ce (NO3)3)水溶液と 0.2 
M 硝酸ガドリニウム(Gd (NO3)3)水溶液を 4:1
のモル比で混合し、0.4M シュウ酸（H2C2O4）
で共沈させる。沈殿物を洗浄し乾燥後、400℃
で 1 時間か焼してガドリニウム固溶セリア
( Ce0.8Gd0.2O1.9, Gd-doped Ceria :GDC)粉体を
得る。GDC 粉体を 100 MPa で一軸加圧し、さ
らに 294 MPa で等方加圧成形する。1500℃で
4時間焼成した緻密な焼結体を厚さ700μmに
研磨して電解質とする。次に負極材料を調製
する。例えば GDC 粉体と 1.4 M 硝酸ニッケル
(Ni(NO3)2)水溶液をGDC:Ni=70:30の体積比で
混合し、凍結乾燥する。その後 600℃で１時
間か焼する。 
（２）単セル調製 

負極材料粉体を電解質にスクリーン印刷
後、空気中 1200℃で 4時間焼き付けて負極と
する。例えば正極材料として SrRuO3 を用い、
空気中 1000℃で２時間焼付ける。図３に単セ



 

 

 

 

ル構造を示す。発電実験は 600－800℃で行い、
正極側には空気、負極側に燃料として水分 3%
を含む H2燃料を流す。 
（３）発電評価 

電池の開放起電力および発電時の電流密
度増加に伴う端子電圧の低下、出力密度の変
化を測定する。また、電極と参照電極間のイ
ンピーダンス測定からコール・コールプロッ
トを描き、等価回路を設定する。それに基づ
き、オーム抵抗と反応過電圧を分離する。発
電条件（ガス分圧や電極面積など）の変化と
それに対応する等価回路の各要素の変化を
解析し、各素過程の反応過電圧を見積もる。
各素過程でもっとも大きな反応過電圧を示
す反応を律速段階と判断する。 
 
４．研究成果 
(1)負極支持型 GDC 電解質の共焼結 
 共焼結温度1400℃以上ではNiOと GDCの蒸
発により相対密度が低下し、反りが生じた。
これらの問題は負極支持体の成形体厚さを
3.5mm と厚くし、GDC 電解質と支持体の厚さ
の比を 0.03より小さくすることで解決した。
1400℃、4 時間の共焼結で NiO/GDC 負極支持
体上に厚さ 30-100μmの緻密な GDC 電解質薄
膜を積層させることができた。正極材料には
厚さ 100μmSrRuO3を用い単セルを作製した。 
 
(2)発電性能 
①Fig.1,2 に負極支持セル（セル 1:電解質厚
さ 60μm、SrRuO3粒子径 0.89μm、セル 2: 電
解質厚さ 90μm、SrRuO3粒子径 19μm）におけ
る端子電圧および出力密度を示す。セル 1の
開放起電力は600、800℃で0.434V,0.484Vで、
負極の酸素分圧からネルンストの式で計算
される 1.17V,1.11V よりも低かった。セル 2
の開放起電力も計算値より低かった。セル 1
の出力密度は 600℃、800℃で 113,348mW/cm2

で、セル 2に比べて高かった。 

Fig.1 Terminal voltage (a) and electric power 
density (b) as a function of current density at 
773-1073 K for anode-supported cell with 60 μm
GDC film covered with 0.9 μm SrRuO3 cathode 

particles.

Fig.2 Terminal voltage (a) and electric power 
density (b) as a function of current density at 
773-1073 K for anode-supported cell with 90 μm
GDC film covered with 19 μm SrRuO3 cathode 
particles.
 
②SrRuO3正極 

金属塩混合水溶液をアンモニア水に滴下
して、SrRuO3正極材料の前駆体を得た。これ
を 1000℃、2 時間焼成すると平均粒子径 19
μm の SrRuO3 正極が得られた。焼成条件を
900℃、4時間とし、焼成後ボールミル粉砕す
ると平均粒子径は 0.9μm に著しく減尐でき
た。 
 
③正極での電圧降下 
正極と電解質上に設置した白金参照電極

間で測定された複素インピーダンスから正
極での電圧降下を測定した（Fig.3）。700℃、
800℃とも粒子径の小さい SrRuO3 を用いたセ
ル 1の方がセル 2に比べて電圧降下は小さく
なった。この結果は粒子径の減尐に正極の反
応場である三相界面（GDC 電解質- SrRuO3 正
極-空気）が増大したためである。 



 

 

 

 セル 1 では、空気流量が尐ない 100–150 
ml/min では時間とともに開放起電力が低下
する現象が観測された。GDC のような電子-
酸化物イオン混合導電体の場合、開回路状態
では酸化物イオンと電子の流束が等しくな
る。微細な正極材料を用いた場合、正極中へ
の酸素の拡散が抑制され、電解質中の酸化物
イオンの拡散よりも遅くなると正極中の酸
素分圧が空気よりも低下するため開放起電
力が低下すると考えられる。 
 
 (3)開放起電力低下の考察 
①電子電導性 
空気Po2(c)と低酸素分圧Po2(a)に挟まれた

酸化物イオン－電子混合伝導体中の酸化物
イオンおよび電子の流束は式(1)、(2)で示さ
れる電子電導は式(3)で表され、開放状態で
は酸化物イオンと電子の流束の絶対値は等
しい(式(4))。その時の開放起電力は式(5)で
示される。一方、電子電導性がなく、酸化物
イオン輸率が１の場合、起電力はネルンスト
の式（式(6)）で与えられる。式(4)～(6)よ
り、混合伝導体中の内部電流 J は式(7)で示
される。 
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Fig.4 に混合伝導体である GDC および酸素

輸率がほぼ１である YSZ電解質を用いた場合
の開放起電力の実測値を示す。また、式(6)、
(5)の計算値を点線および実線で示す。それ
ぞれ電子電導が無い場合と電子電導がある
場合に対応する。YSZ の実測値はネルンスト
の式(6)上にあり、水素雰囲気でも化学的に
安定で、イオン輸率がほぼ１であることを示
している。これに対して、GDC では電子電導
性のため、式(5)で示されるように開放起電
力 は 理 論 起 電 力 よ り も 低 下 す る 。
Hebb-Wagner 法（水素が存在しない雰囲気）
で測定された電子電導性を GDCの開放起電力
実測値は式(5)よりも低下することから、水
素雰囲気が開放起電力を低下させることが
分かった。また、電解質厚さが薄くなると低
下の度合いが大きかった。 

Fig.3 Voltage drop between SrRuO3 cathode 
and reference Pt electrode at (a) 973 and (b) 
1073 K for cell 1 with 0.9 μm SrRuO3
cathode particles and cell 2 with 19 μm
SrRuO3 cathode particles.
 

Fig.4 OCV measured for GDC and YSZ films 
at 873 (a) and 1073 K (b) as a function of 
oxygen partial pressure at anode. The dotted 
and solid lines represent Eqs.(6) and (5) in 
text, respectively, and correspond to OCV of 
GDC without and with electronic 
conduction in an atmosphere without 
H2 molecules, respectively.



 

 

 

②水素の影響 
希土類固溶セリア、YSZ への水素の溶解度

は次にように報告されている。YSZ-1×1018 

atom/cm3 at 1600 K, CeO2-1×1018 atom/cm3 
at 1153 K, Ce0.8La0.2O1.9- 7×1018 atom/cm3 at 
1123 K, Ce0.8Yb0.2O1.9- 1×1020 atom/cm3 at 
1153 K 希土類固溶セリアへの水素の溶解度
はセリア、YSZ よりも高かった。このことは
酸素空孔が水素の溶解を促進していると予
想される。希土類固溶セリアに溶解した水素
は酸素空孔と作用してプロトンと電気的に
中性の酸素空孔となる（式(8)）。さらにこの
酸素空孔は正に帯電した酸素空孔に変化し、
同時に電子を生成する（式(9)）。このように
溶解した水素の解離により、プロトンと電子
が生成する（式(10)）。 

  OO2 V  2H V  H 　       (8)

  2e  V  V OO　         (9)

  2e  2H  H2         (10)

③電解質厚さの影響
Fig.5 に電解質厚さと内部電流の関係を示

す。水素存在下での内部電流は水素が無い場
合（式(4)）に比べ大きく増加した。また、
電解質が薄くなると内部電流は増加した。水
素存在下での Ce の還元とそれに伴う酸素空
孔の生成は電子とプロトン生成を引き起こ
す(式（11-12）)。 

2O

 

Ce2OCe O
2
1  V  2H -3e 'Ce H  O Ce    (11)

2OCe2OCe O  V 2  2H  -5e 'Ce H  2O Ce    (12)

(4)今後の展望 
水素の影響を低減するには、GDC 中の酸化

物イオン流束が溶解した水素の流束より著
しく大きくし、負極の三相界面（GDC 電解質
-Ni-GDC 負極-水素）で水素と酸化物イオンを
反応させれば良い。この反応は開放起電力の
低下防止と高い電力密度に貢献する。 
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