
新居浜工業高等専門学校・生物応用化学科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

５６３０１

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

500℃作動ランタン－シリケート電解質支持型SOFC単セルの開発

Development of lanthanum silicate electrolyte supported type SOFC single cell 
that operates using at 500 oC

５０３００６３７研究者番号：

中山　享（Susumu, Nakayama）

研究期間：

１５Ｋ０６４９５

平成 年 月 日現在３０   ６ １４

円     3,700,000

研究成果の概要（和文）：電解質厚み1.0 mmのSOFCにおいて、500℃で29.8 mW･cm-2の発電出力を実現すること
ができた。SOFC電解質に用いる酸化物イオン伝導体ランタン－シリケートの500℃での導電率は、0.02 S･cm-1に
向上した。高かった電解質－電極界面抵抗は、緩衝層にサマリウム安定化セリアを用いることによって減少し
た。

研究成果の概要（英文）：In SOFC of the electrolyte thickness 1.0 mm, the maximum power density of 
29.8 mW cm-2 was able to be achieved at 500 °C. The conductivity at 500 °C of oxide ionic 
conductor, lanthanum silicate, of the SOFC electrolyte has improved to 0.02 S cm-1. High interfacial
 resistance on the electrolyte-electrode has decreased by using samarium stabilized ceria for the 
buffer layer.

研究分野：無機化学

キーワード： 固体酸化物形燃料電池　アパタイト

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

酸化物イオン伝導性を示す固体電解質と
しては安定化ジルコニアが最も良く知られ
ており、自動車の空燃比制御用や溶融金属中
酸素濃度制御用の酸素センサ素子に用いら
れ、30 年前から実用化されている。また、最
近ではイットリア安定化ジルコニアと共に、
さらに高い伝導性を示すスカジア安定化ジ
ルコニアを電解質材料に用いた固体酸化物
形燃料電池（SOFC）の開発が国内外の企業
を中心に盛んに行われており、平成 23 年に
製品化もなされている。しかしながら、作働
温度は 700℃～850℃以上と高いため多くの
耐熱性素材を用いる必要がある。また、熱に
弱い電子部品を保護する設計などが必要で
あることから、500℃付近で実用的作働可能
な SOFC も世の中から強く求められている。
安定化ジルコニアでは、500℃付近での導電
率が低いため、新たな酸化物イオン伝導体が
必要となる。その候補として、ランランガレ
ートと安定化セリアが上げられ、多くの研究
者が特性改良及び SOFC への応用に取り組
んでいる。しかしながら、電子伝導性、価格、
電極材料やセパレート材料との反応性など、
多くの問題を抱えている。「アパタイト型構
造を有するランタン－ケイ酸塩酸化物イオ
ン伝導体（アパタイト型ランタン－シリケー
ト）」は、本研究代表者の中山が 1990 年代半
ばに見出したもので、500℃以下の低温域で
は従来の酸化物イオン伝導体に較べ著しく
高い伝導性を示す。このアパタイト型ランタ
ン－シリケート LaxSi6O12+1.5x は従来の酸化
物イオン伝導体が酸素欠陥で酸化物イオン
伝導を起こすものと異なり、図 1 に示す結晶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 

 

構造から分かるように、2a サイトに伝導種の
酸素イオンが存在し、単結晶の c 軸に沿った
導電率は c 軸に垂直方向又は多結晶体（セラ
ミックス）に較べ 2 桁程度優れ、酸化物イオ
ン伝導の異方性を有している。このアパタイ
ト型ランタン－シリケートの 500℃での酸化
物イオン導電率を 0.05S･cm－1 辺りまで向上
できれば、十分な機械的強度が確保できる電
解質厚み 0.3 mmの電解質支持型 SOFC単セ
ルにて作働温度 500℃の製品化への目標値で
ある発電出力 500 mW･cm－2超を実現するこ
とが可能性であると考えられる。 

２．研究の目的 

電解質層の薄膜化（低抵抗化）が可能なア
ノード及びカソード支持型 SOFC に較べて、
構造面、作製面、長期安定性面で優れている
電解質支持型 SOFC 単セルにて、作動温度
500℃において 500 mW･cm－2超の発電出力
を実現することを最終目的とした。電解質厚
みは、十分な機械的強度が確保できる 0.3 

mm を想定した。そのために、電解質には
500℃以下の温度域でも高い酸化物イオン導
電率を示す「アパタイト型ランタン－シリケ
ート」（LaSiO）を用いる。電解質－電極界面
抵抗の低減、500℃での電解質の導電率（粒
内導電＋粒界導電）0.05 S･cm－1付近の実現
を目指す。 

 

３．研究の方法 

実験室レベルでの電解質厚み 0.3 mm の精
密加工の難しさから、本研究では、実験室レ
ベルで加工が容易で、さらに SOFC 単セルの
作製時および測定時に十分な強度が得られ
る電解質厚み 1.0 mm で検討を進めた。 

LaSiO 電解質作製は、出発原料の La2O3、
SiO2などを用いた。遊星ボールミルにて湿式
混錬、100 ℃乾燥、アルミナるつぼにて
1200 ℃で仮焼を行った。得られた仮焼物は、
再度遊星ボールミルにて湿式解砕を行なっ
た。100 ℃で乾燥後、100MPa の金型プレス
機で円盤状に成型し、MgO 安定化ジルコニ
ア板上にて 1700℃の電気炉中にて焼結を行
った。得られた焼結体は、φ20mm×t1mm の
サイズに加工した。 

LaSiO 電解質を SOFC に用いた場合、電
解質－電極界面抵抗が著しく高くなる現象
が見られるため、電解質－電極界面抵抗の低
減を中心に検討を進めた。SOFC の燃料極お
よび空気極用電極材料としては、粒径 10μm

の Pt 粉末、Pt ペースト、Pt ターゲットを用
いた。SOFC 電解質への電極形成には、刷毛
塗り法、DC スパッタリング法、スピンコー
ター法を用いた。SOFC 電解質と電極間の緩
衝層材料として、(CeO2)0.8(Sm2O3)0.2（SDC）
粉末と SDC ターゲットを用いた。緩衝層形
成には、電極形成と同様に刷毛塗り法、DC

スパッタリング法、スピンコーター法を用い
た。DC スパッタリング法による Pt 電極形成
以外は、1000℃～1500℃にて形成した電極及
び緩衝層は熱処理を施した。 

LaSiO 電解質の導電率測定では、焼結体両
面に Pt ペーストを刷毛塗り、Pt 線を取り付
けた後、1000 °C で焼き付け処理を行ない電
極とした。導電率は、200 °C～800 °C の温度
範囲にてインピーダンスメーターを用いて
周波数範囲 100 Hz～10 MHz で測定を行な
い、複素インピーダンス解析により決定した。
また、SOFC 単セル発電特性は、SOFC 電解
質用の焼結体（φ20 mm×t 1 mm）の両面に、
各種 Pt 電極および SCD 緩衝層を形成した。
電極面積は φ8 mm とした。燃料極側には 3%

－H2 ガス（N2 バランス、流量：800 mL・



min－1）を、空気極側には Air（流量：300 mL・
min－1）を流し、450 °C～600 °C の温度範囲
で測定を行なった。 
 
４．研究成果 

Pt スパッタ電極を SOFC 電解質両面（す
なわち燃料極と空気極）に形成した場合の
500℃での SOFC 発電特性を図 2 に示す。電
極面積 1 cm2当たり 0.84 mW の最大電力密
度が得られた。また、最大出力時の電流密度
は 1.8 ｍA と電圧は 0.47 V であった。SOFC

電解質に用いた LaSiO の交流複素インピー
ダンス解析によって求めた粒内抵抗と粒界
抵抗からなるバルク抵抗率は 80 Ω･cm であ
るため、セルのバルク抵抗は 16 Ω となる。
SOFCセル全体の直流抵抗が 620 Ωであった
ため、電極界面抵抗は 604 Ω と考えることが
できる。もし、604 Ω と非常に大きな電極界
面抵抗を 1 Ω 以下に抑えることができれば、
同じ測定条件で得られる理論最大電力密度
は 40 mW･cm-2と計算から得られ、約 40 倍
向上が期待できる。一方、実際のセル全体の
直流抵抗620 Ωから計算される理論最大電力
密度は 1.0 mW･cm-2となり、実測値とほぼ一
致している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 

 

Pt スパッタ電極と電解質の間に緩衝層と
して(CeO2)0.8(Sm2O3)0.2（SDC）を形成した。
SDC 緩衝層形成には DC スパッタ法とスピ
ンコーター法を用いた。DC スパッタ法によ
り SDC 緩衝層を形成したセルの 500℃での
SOFC 発電特性を図 3 に、スピンコーター法
により SDC 緩衝層を形成したセルの 500℃
での SOFC 発電特性を図 4 に示す。DC スパ
ッタ法によりSDC緩衝層を形成したセルは、
セル抵抗が 620 Ωから約 1/2の 331 Ωになり、
最大電力密度は電極面積 1 cm2 当たり 6.3 

mW で 6 倍強の向上が確認できた。また、ス
ピンコーター法により SDC 緩衝層を形成し
たセルは、セル抵抗が 154 Ω とさらに小さく
でき、SDC 緩衝層無しの 620 Ω から約 4 分
の 1 となった。最大電極密度は電極面積 1cm2

当たり 7.3 mW と、SDC 緩衝層をスピンコー
ター法で形成した方が DC スパッタ法で作製
した方よりも良好な結果が得られた。この原
因の 1 つとして、SDC 緩衝層をスピンコータ
ー法で形成した方は、緩衝層の表面が粗く、

Pt 電極との接触表面積が大きくなったこと
が考えられる。また、SDC 緩衝層形成が燃料
極および空気極のどちらの電極特性向上に
利いているかの確認を行った。図 5 に、それ
らの 500℃でのSOFC発電特性をまとめたも
のを示す。電解質の片面だけに SDC 緩衝層
を形成した場合、SDC 緩衝層を形成しない場
合より明らかに燃料極または空気極のどち
らかに SDC 緩衝層を形成することにより最
大電力密度は上がっていることが分かる。さ
らに、燃料極側に較べ、空気極側に SDC 緩
衝層を形成した場合には 2倍以上の最大電力
密度の向上が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 

 

SDC 緩衝層を形成せずに Pt 粉末をペース
トにした後、電解質両面に刷毛塗りした後に
熱処理を行い、その上にさらに Pt スパッタ
電極を形成したセルの 500℃でのSOFC発電



特性を図 6 に示す。セル抵抗は 524 Ω、最
大電力密度は電極面積 1 cm2当たり 5.7 mW

となった。Pt スパッタ電極のみのものと比べ
てセル抵抗はあまり低くならなかったが、最
大電力密度は高くなった。これは、Pt 粉末を
用いたことにより表面積が大きくなり、ガス
との反応面積が大きくなったためではない
かと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 

 

Pt 粉末と SDC 粉末を 9 対 1 の重量比でペ
ーストにしたものを LaSiO 電解質両面に刷
毛塗りした後に熱処理を行い、その上にさら
に Pt スパッタ電極を形成したセルの 500℃
での SOFC 発電特性を図 7 に示す。セル抵抗
は 403 Ω、最大電力密度は電極面積 1 cm2

当たり 7.4 mW となり、期待した高い発電特
性が得られなかった。Pt 粉末と SDC 粉末の
混合状態の悪さが電極界面抵抗を下げるこ
とができなかった原因だと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 

 

SOFC 電解質に用いた LaSiO の交流複素
インピーダンス解析によって求めた 500℃で
のバルク抵抗率（粒内抵抗＋粒界抵抗）を、
図 2～図 7 の 80 Ω･cm から 50 Ω･cm に向上
させ、さらに電極界面抵抗を減少させセルの
バルク抵抗を 150 Ω まで低下させた SOFC

単セルの 450℃～600℃での SOFC 発電特性
を図 8 に示す。500℃での最大電力密度は電
極面積 1 cm2当たり 29.8 mW となり、電解
質厚み 0.3 mmの電解質支持型 SOFC単セル
において、500℃で 100 mW･cm－2超える最
大電力密度の実現が期待できることがわか

った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 
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