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研究成果の概要（和文）：従来SOFCは電解質に酸化物イオン伝導体を用いているため、反応生成物によりメタン
等の燃料が希釈されてしまうが、両イオン伝導SOFCでは、H2Oを空気極側に生成させることで、高効率発電が可
能となる。本研究は、実用レベルの両イオン伝導性SOFC開発を目指し、材料開発と評価を行った。電解質の材料
開発として、両イオン伝導性を有する材料としてBa(ZrCeYYb)O3を選択し、そのイオン輸率を明らかにした。ま
た、両イオン伝導性SOFC用の電極を開発し、これらを用いた燃料極支持型SOFCを作製することで、高い起電力と
発電出力を実現し、メタン発電における高効率実現のための課題を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Mixed proton- and oxide ion conducting SOFCs can theoretically achieve 
higher voltage and resulting higher efficiency compared with conventional oxide ion-conducting SOFCs
 because of little or no dilution of fuel at the anode side. This study investigated electrolyte and
 electrode materials for realizing high efficiency mixed ion conducting SOFCs using methane. As a 
result, we revealed ionic transport property of Ba(ZrCeYYb)O3 and developed cathodes and anodes for 
mixed ion conducting SOFCs. An SOFC using developed components showed high open-circuit voltage with
 high power density. Also, we revealed keys for achieving high efficiency methane operation.

研究分野： セラミックス、電気化学、無機材料、エネルギー変換工学、燃料電池、電気分解
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１．研究開始当初の背景 
SOFC は、発電効率 70%（LHV）以上を実現

する次世代電源として期待されている。従来
の SOFC は電解質に酸化物イオン伝導体を用
いているため、電気化学反応の生成物（H2O、
CO2）が燃料極側に生じ、燃料（H2や CH4）希
釈されてしまう。この結果、熱力学的に電池
電圧が低下するが、これに対し、両イオン伝
導 SOFC では、H2O を空気極側に生成させ、燃
料極側での生成物は CO2 のみとすることで、
燃料の希釈が抑制できる（図 1）[1]。その結
果、両イオン伝導性 SOFC は、より高い電池
電圧で運転することができるようになり、発
電効率を改善できる（図 2；800℃、燃料利用
率 80%時に 70mV 電池電圧上昇）。加えて、両
イオン伝導性材料であるペロブスカイト型
酸化物とニッケルのサーメット電極が、メタ
ン発電において、高い活性（低過電圧と高炭
素析出耐性）を有している[2]。 
以上のように、各要素研究においては両イ

オン伝導性 SOFC の実現性を示唆する結果が
得られているが、電解質材料の伝導率や化学
的安定性、電極の電気化学的な活性において
実用レベルを満たしていなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図１ 両イオン伝導性SOFCのメタン発電の概念 

 
図２ メタンを燃料とした燃料電池の起電力のイオン輸

率依存性（800℃） 

 
 
２．研究の目的 
本研究は、両イオン伝導性 SOFC という新

しい概念の SOFC をさらに発展させ、実用レ
ベルセル開発を目指し、メタン燃料時におけ

る発電効率について検討する。具体的には、
①両イオン伝導性を有する新しい電解質の
探索を行い、有望な電解質についてイオン輸
率を明らかにすること、②両イオン伝導性電
解質と両立性が高く、かつメタン燃料発電に
高い活性を有する燃料極を開発し、プロトン
と酸化物イオンが同時にキャリアとなる際
の電極反応機構を解明すること、③燃料極支
持型 SOFC を作製し、メタン燃料発電におけ
る発電効率について検討することを目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 電解質となる両イオン伝導体の探索と
評価を実施した。プロトン伝導体として知ら
れるペロブスカイト型酸化物が、特定の条件
下で両イオン伝導性を発現する。そこで、
Ba(ZrCe)O3系を中心に調査を行い、有望な新
規材料においては、プレス成型によりペレッ
ト成形体を作製し、伝導率を交流インピーダ
ンス法により測定した。 
 
(2) 両イオン伝導性 SOFC 用高活性電極を試
作し、反応機構について考察した。燃料極と
して Ni と両イオン伝導体のサーメット電極
を、空気極として電子伝導性のペロブスカイ
ト型酸化物と両イオン伝導体を複合化した
材料を作製した。これらの電極を両イオン伝
導性 SOFC に搭載し、電極の電気化学特性を
評価した。 
 
(3) 燃料極支持型 SOFC の製造方法について
検討を行った。Ba(ZrCe)O3系電解質はスピン
コート法、電極材料はスクリーン印刷法によ
り塗布し、焼成することを基本として SOFC
製造を行った。各部材の膜厚や焼成温度をパ
ラメータとして、走査型電子顕微鏡（SEM）
と波長分散型蛍光 X 線分析（WDS）により、
最適な製造条件の確立を目指した。 
 
(4)作製した燃料極支持型の両イオン伝導性
SOFC の発電特性を、燃料として水素とメタン
を使用して評価した。起電力によりイオン輸
率特性を評価し、インピーダンス法により内
部抵抗を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 高伝導率両イオン伝導体として、Ba
（ZrCeYYb）O3（BZCYYb）についての材料基礎
物性評価および BZCYYb を電解質とした固体
酸化物形燃料電池（SOFC）の試作・評価を行
った。現在の SOFC は Ni とセラミックスのサ
ーメットを燃料極兼支持体とした燃料極支
持型が主流となっており、電解質材料と燃料
極支持体を高温共焼結することにより SOFC
を製造する。その際に懸念されるのが、燃料
極中の Ni が電解質に拡散することによる電
解質材料物性への影響である。そこで、
BZCYYb 単体材料と BZCYYb に 2wt%NiO を固溶
させた材料（BZCYYb-Ni）について材料評価
を行った。伝導率としては、両材料とも当初
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目標値（0.02S/cm、700℃時）を超える
0.025S/cm（700℃）を示したが、熱膨張挙動
とイオン輸率に大きな差異が表れた。BZCYYb
の熱膨張挙動として 700℃付近で結晶構造中
のプロトン量の変化に伴うと考えられる体
積変化が観測されたが、BZCYYb-Ni は温度変
化に対しほぼ直線的な熱膨張挙動を示した。
また、イオン輸率に関しては、BZCYYbが 800℃
の高温領域においても約 90%を維持したのに
対し、BZCYYb-Ni では約 70%と低下した（図
３）。この結果は、Ni が固溶することにより、
材料中のプロトン量が減少したことと電子
（ホール）伝導性が発生したことによると考
えられる。また、BZCYYb を電解質とした
NiO-BZCYYb 燃料極支持型 SOFC のイオン輸率
は、BZCYYb が有するイオン輸率（90%以上）
よりも低い 85%であり、明らかに共焼結時に
NiO-BZCYYb燃料極からNiがBZCYYb電解質に
固溶した影響が表れていた。ここでは、両イ
オン伝導 SOFC を実現する電解質候補材料を
見出したとともに、SOFC 製造プロセス起因の
課題を明らかにすることができた。 

 
図３ BZCYYbとBZCYYb-Ni電解質のI-V特性（800℃） 

 
 
(2) 両イオン伝導性 SOFC のセル製造条件の
最適化のために、燃料極支持型SOFCのBZCYYb
電解質とNiO-BZCYYb燃料極支持体における、
共焼結条件とセル特性の相関性について検
討した。前項の結果から、高温焼成プロセス
中に起こる Ni の BZCYYb 結晶中への固溶が、
BZCYYb 結晶中のプロトン濃度を低下させる
ことによりプロトン伝導率が低下すること
が課題であることが明らかとなった。そこで、
BZCYYb 電解質と NiO-BZCYYb 燃料極支持体の
共焼結温度を1300から1400℃まで変化させ、
NiO-BZCYYb 燃料極支持体から BZCYYb 電解質
への Ni の拡散の様子を、SEM-WDS により分析
した。その結果、共焼結温度の増加に伴い、
Ni の拡散量および拡散距離が増加すること
を半定量的に把握することができた（図４）。
さらに、作製した燃料極支持型 SOFC を交流
インピーダンス法により抵抗分離した結果、
電解質のオーミック抵抗が共焼結温度の上
昇に伴い、増加することが観測された。また、
イオン輸率の観点からは、BZCYYb 電解質の膜

厚が重要であり、現在の共焼結によるセル製
造プロセスでは、電解質膜厚 20μm以上とす
ることにより、90%以上のイオン輸率（700℃
時）を達成できた。 
 

図４ BZCYYb 電解質を用いた燃料極支持型 SOFC の断面

SEM-WDS 像（共焼結温度：1400℃） 

 
 
(3) 電解質材料としては BZCYYb、燃料極材料
としては Ni-BZCYYb が有望であり、製造条件
を最適化することができたが、実用に耐え得
るデバイスとして成立するためには、低抵
抗・高安定性の空気極が必要である。そこで、
空気極に高活性材料である La0.6Ba0.4CoO3

（LBC）を用い、さらに対焼結性を向上させ
る た め に BZCYYb を 50wt% 混 合 し た
LBC-BZCYYb 空気極を作製した。加えて、空気
極と電解質の間に多孔質構造の BZCYYb 中間
層を挿入することにより、接触界面状況を改
善した SOFC を作製した。電気化学特性を評
価したところ、空気極側の反応抵抗を低減す
ることによる発電出力の向上だけでなく、中
間層により電子リークを抑制し、極めて高い
イオン輸率を実現する両イオン伝導性 SOFC
の試作に成功した。イオン輸率の一つの指標
として、水素―空気を用いた 600℃時の測定
起電力が理論起電力の 97％以上を示したが、
これは実測値としては世界的にも極めて高
い値であった。また、BZCYYb 系材料と開発電
極を用いて大型実用セル試作にも成功し、こ
れらを用いての発電効率測定を実施した。そ
の結果、出力特性としては小型セルと同等の
性能を示したが、高効率発電のためには、電
極のガス拡散性の向上や流速制御等の課題
が明らかとなった。特にメタンを燃料とした
際には、温度と流量の均一化が重要であった。
実際に高効率発電を実証するためには、より
詳細な追加検討が必要であるが、本研究をと
おして、SOFC のさらなる高効率化を可能とす
る材料・セル部材の開発に成功し、実用セル
評価を行うことにより、両イオン伝導性 SOFC
の成立性と課題を示すことができた。 
＜引用文献＞ 
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