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研究成果の概要（和文）：本研究では、種々の燃料電池中で最高の発電効率を示す固体酸化物形燃料電池(SOFC)
のさらなる小型化と高出力化を目指して、積層型マイクロSOFCの開発を行った。割れ等の欠陥がなく理論開回路
起電力を得る積層体の作製に成功し、さらに電解質と共焼結が可能な難焼結性カソードの開発を行った。乾燥希
釈水素と空気を供給した場合の発電特性として、900℃において6.7 mAの最大電流と2.17 mWの最大電力が得られ
た。内部の有効電極面積、また、試料端面の実行面積で最大電力を除した最大電力密度は各々約28 mW/cm2、
AMPDは約121 mW/cm2となった。また、LSMへのY置換が難焼結化に有効であった。

研究成果の概要（英文）：A layered micro-SOFC was fabricated and its electrochemical properties 
including maximum power density were evaluated. The layered micro-SOFC without defects such as 
mechanical cracks was successfully prepared. It showed a theoretical EMF at elevated temperatures. 
Cathode materials, which is compatible with an electrolyte material and enables co-sintering, were 
also developed. The optimized cell showed a maximum current of 6.7 mA and a maximum power of 2.17 
mW. The maximum power was converted to a maximum power density of 28 mW/cm2 and an apparent maximum 
power density of 121 mW/cm2 by using an internal effective electrode area size and an edge area 
size, respectively. As a new cathode material for co-sintering, Y-doped LSMs were found to be 
promising.

研究分野：固体イオニクス

キーワード： 固体酸化物形燃料電池
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 現在、我が国のエネルギー需給バランス
は原子力発電所の停止に伴い逼迫した状況
下にあり、同時に、炭素排出量抑制という
ミッションも課されている。その中で、燃料
電池は高効率な分散電源として重要な役割
を担い、エネファーム type S として商用化
された  700 W 固体酸化物形燃料電池 
(SOFC) は、定格 46.5%LHV の優れた発電
効率を示す。しかし、サイズ、コスト、耐
久性などに課題があり、さらに応用範囲を拡
大するためにも小型、高効率、堅牢、安価な
SOFC の実現が期待されている。そのために
は、新たな構造の SOFC並びにその構造に適
した材料、特に正極（カソード）材料の開発
が求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、限られた体積に発電セルを高
密度集積した新たなマイクロ SOFC を提案
し、その原理実証と高出力化に取り組む。多
くの電子機器に利用されている積層型セラ
ミックスキャパシタ (Multi-Layered 
Ceramics Capacitor; MLCC)では高誘電率
材料と櫛形電極板を多層に重ねた構造を有
し、限られた体積で極めて高い電気容量、
例えば、0603サイズ(0.6 mm×0.3 mm)で 0.1 
μFを実現している。本研究では、MLCCの
高誘電率材料を固体電解質材料に、緻密な金
属電極板を多孔質櫛形電極層に置き換えた
積層型マイクロ SOFC を開発する。この実
現のためには材料プロセッシングと新規材
料開発に加えて、微小な空間における物質
輸送と電気化学反応の理解という学術的課
題がある。すなわち、積層型マイクロ SOFC
は緻密電解質層と、発電に必要なガス(空気・
燃 料 )を供給・排出する適度な厚みを有する
多孔質電極層が交互に積層された構造体で
あり、その微小空間内での電気化学反応を最
適化する必要がある。 
 具体的には、1 層から数層の発電セルを含
む積層型 SOFCにおいて 600∼900℃の空気-
水素雰囲気下で発電と電極反応の解析を行
い高出力化の指針を得る。また、積層型マイ
クロ SOFC では緻密電解質層と多孔質電極
層を同時焼結する。そこで、1300℃で焼結・
相互拡散しない難焼結性の混合導電性電極
材料を開発する。 
 
３．研究の方法 
 積層マイクロ SOFC はテープキャスト法に
より作製された。まず固体電解質となる 8 
mol%Y2O3-ZrO2(8YSZ)の粉末をバインダー、可
塑剤等と混練しスラリー化し、ドクターブ
レードによりフィルム上にテープキャスト
した。続いて、製版マスクを用いて固体電解
質シート上に多孔質電極層となる貴金属サ
ーメットを印刷し、それらを積層、熱圧着し、
4 mm角程度のチップに切断した。得られたチ
ップは 1300〜1350℃で焼結された。 

続いて発電試験を行うための治具を作製し
た。φ16 mmのマシナブルセラミックスを用い
てチップ状の試料を固定できるパーツを切
り出し、ガラスペーストを用いてチップ状
試料をマシナブルセラミックス内部に縦に
配置した。真空脱泡装置を用いてガラスペ
ースト中の空気を除去しチップ状試料とマ
シナブルセラミックスの密着性を上げた後 、
150℃で 1時間、850℃で 1 時間熱処理し、測
定セルを得た。発電試験装置の模式図を図 1
に示す。まず、20 sccm の He 雰囲気で 900℃
まで昇温し、試料の燃料極(アノード)側を石
英管と同径の Pyrex®ガラスのリングにより
シールした。燃料極側のガス組成は四重極
型ガス質量分析器(Peiffer Vacuum; QMG- 
422)でモニタリングし、シールが完了して
空気のリークが約 300 ppm 以下であることを
確認した。十分な He パージ後、アノード側
には Ar-5 %H2を 100 sccm、カソード側には空
気 200 sccm を供給し、発電特性を測定した。
一部の測定ではアノード側を加湿した。測定
はポテンショガルバノスタット 
(Solartron; SI1287)を用いて、まず 50 秒間
開回路電圧(OCV)を測定した後、0 mA〜10 mA
まで 0.025 mA のステップで電流値を変化さ
せ、電圧降下を 5 秒間モニタリングした。測
定は 900℃から 100℃毎に温度を下げて
600 ℃まで行 っ た 。 測 定 機 器 は  Corr 
Ware(Scribner Associates Inc.)により制御
された。 

 

図 1:発電試験の模式図 

電極特性は２端子ならびに３端子構成の複
素インピーダンス法により解析された。また、
電極のガス拡散現象の評価には限界電流測
定法が用いられた。この測定ではジルコニア
式酸素ポンプにより酸素分圧を 1.49×10-3 
atm から 4.02×10-3 atm の範囲で制御し、セ
ルに 0〜0.6 V の直流電圧を印加した。これ
らの測定は発電試験と同じ温度範囲で実施
された。 
 難焼結性カソードの探索はPechini法によ
り行われ、Ti置換La0.6Sr0.4CoyFe1−yO3−δ(LSCF)、
Y ならびに Co 置換 La0.6Sr0.4MnO3−δ(LSM)を中
心に実施した。 



 

４．研究成果 
(1) 発電特性の評価 
 電極層2枚と8YSZ電解質1枚がセットにな
った試料の発電特性を図 2に示す。開回路電
圧(OCV)は全ての測定温度において約 1.2 V
であり、理論起電力に近い値となった。こ
れはクラックや孔などによるガスリークが
ほぼ無視できることを示している。今回、
発電に用いたセルでは約 6.7 mA の電流を集
電でき、最大電力は 900℃において 2.17 mW で
あった。 

 

図 2: 600〜900℃の発電特性 

 図 3 には試料内部の有効電極面積で規格化
した最大電力密度(Maximum Power Density; 
MPD)と端面の面積(1.68 mm2)で規格化した見
掛けの最大電力密度 (Apparent Maximum 
Power Density; AMPD)の温度依存性を示す。
AMPD は実質的な電極面積であるため重要な
値である。900℃においてMPD は約28 mW/cm2、
AMPD は約 121 mW/cm2となった。 

 

図 3: 600〜900℃での電力密度 

(2) 電極反応の解析 
 セルの抵抗成分、特に電極反応に関わる抵
抗成分を分離するために複素インピーダン
ス測定を実施した。全温度範囲の Nyquist プ
ロットにおいて２つの明瞭な円弧が観測さ
れ、R-CPE の等価回路を仮定してフィッティ
ングを行った。10-5〜10-4 F の容量成分を示す

のは電極—電解質間の反応抵抗(R1)、10
-3 F の

容量成分はガス拡散抵抗(R2)と同定し、各成
分の抵抗値の温度依存性を図 4に示す。図に
は電極層 4 枚と 8YSZ 電解質 3 枚がセットに
なった試料もあわせて示す。 

 

図 4:抵抗成分の温度依存性 
 図より、電極—電解質間の反応抵抗(R1)は活
性化エネルギーが 144 kJ/mol と大きく、
700℃以下の低温側で、一方、ガス拡散抵抗
(R2)は活性化エネルギーが 1.98 kJ/mol と小
さく 700℃以上の高温側で発電特性を支配す
る要因となることがわかる。また、多層化に
よる抵抗低減の効果も確認される。ガス拡散
抵抗を定量化するために限界電流測定を行
った。図 5に酸素分圧と限界電流の関係を示
す。良い直線関係が得られ、ガス拡散係数は
8.96×10-5 m2/s と算出された。また、３端子
法インピーダンス測定からアノード側のガ
ス拡散抵抗がより大きいことが示唆された。 

 

図 5:限界電流によるガス拡散係数の見積り 

(3) 難焼結性カソードの開発 
 ガス拡散抵抗の低減が積層型マイクロ
SOFC の高性能化には最も有効と考えられる
が、その実現のためには電解質との共焼結の
際に緻密化しない電極、特にカソードを開発



する必要がある。本研究では、既存の酸化物
系カソード材料の難焼結化を試みた。このカ
ソード材料に求められる特性としては、高い
電気伝導度や電解質との化学的かつ熱膨張
係数の両立性に加えて、1300℃の高温焼成下
において疎な微細組織を保持できる難焼結
性が特に重要である。一般に、酸化物の融
点を上昇させ、焼結性を低下させる方法と
しては、ホスト材料への高融点酸化物の添
加や置換等が挙げられる。本研究では LSCF
の(Co, Fe)サイトへの置換元素としてTi、LSM
の La サイトへの置換元素として Y を選択し
た。TiO2は融点が 1850℃と高いのに加え、Ti
は Coおよび Feとイオン半径が近いことから
置換が容易であると考えられる。一方 Y 置
換に関しては、Y2O3の融点が 2410℃と極めて
高く、Yが La と同じ三価をとることから、電
気的特性を損なうこと無く焼結性の低下が
可能であると考えられる。また、La 系正極材
料を YSZ 電解質と共焼成した際に、界面にお
ける絶縁層 La2Zr2O7 の形成が報告されてい
るが、これを避けられることも Y置換の利点
である。Ti 置換 LSCF は組成最適化により
1300℃の焼結においても 65〜75%の相対密度
を維持したが、電気伝導度が一 般 的 なカソ
ード材料よりも二桁ほど低くその改善が課
題となった。Ti 添加の最適化には PLD や ALD
による TiO2コーティングも検討した。以下、
Y置換 LSM(Y0.6Sr0.4MnO3−δ; YSM64)、Y置換およ
び Co 置 換 LSM(Y0.6Sr0.4Co0.2Mn0.8O3 −δ ; 
YSCM6428)について述べる。 
 図 6 に YSM64 と YSCM6428 の相対密度と焼
結温度の関係を示す。YSM64 よりも YSCM6428
の方が相対密度が低く、Co置換による焼結性
の低下が示された。これら試料の電気伝導度
は直流４端子法により測定され、YSCM6428 の
電気伝導度の温度依存性を図 7に示す。同程
度の相対密度を有する YSM64 と YSCM6428 を
比較した場合、YSCM6428 の電気伝導度は
YSM64 と同等かそれ以上 (900℃で 100 S/cm
程度) となり Co置換の有効性が確認された。 

 
図 6: YSM64 と YSCM6428 の相対密度 
 

 

 
図 7: YSMC64 の電気伝導度の温度依存性 
 ここで YSM64 および YSCM6428 における相
対密度と電気伝導度の関係について考察す
る。電気伝導度と相対密度には Archie の式
(σ = σd × R

a)が成立する。ここでσdは完
全な緻密体の電気伝導度、σは電気伝導度の
測定値、Rは相対密度、aは定数である。各温
度で焼結された YSM64、YSCM6428 および
LSM82(La0.8Sr0.2MnO3)の、900℃での電気伝導
度(σ900℃)と相対密度(R)の関係を図8に示す。
YSM64 のσdは 123.3 S/cm となるのに対し、
YSCM6428 のそれは 176.8 S/cm と約 50 S/cm
程高く、電気伝導度に関してはYSCM6428の方
が優れている。一方、aに関しては、YSM64 が
2.4、YSCM6428 が 3.7 と YSZ 等の報告値と同
程度の値となった。a が小さい程、電気伝導
度の相対密度依存性は小さいため、この観点
からは YSM64 の方が電極に適している。 

 

図 8: 相対密度と電気伝導度の相関 
 次に、相対密度が 80%の場合の電気伝導度を
近似直線から求めた。難焼結性カソードには、
相対密度が 80%以下となる難焼結性と、100 
S/cm 以上の高い電気伝導度の両立が求めら
れるため、相対密度 80%での電気伝導度を概



算することは電極としての適性を評価する
上で有用である。その値は YSM64 において
71.9 S/cm、YSCM6428 において 77.8 S/cm と
算出され、YSCM6428 の方が難焼結性カソード
として適している。しかし、R=0.8 において
目標とする 100 S/cm には到達していないた
め、実際に使用するにはさらなる電気的特
性の向上が必要である。 
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