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1 緒言 

燃料電池の中でも最も高温(一般に800~1000 oC

付近)で作動する固体酸化物形燃料電池 (Solid 

Oxide Fuel Cell : SOFC)は，低コスト化・長寿命化

の観点から，低温作動化が求められている．SOFC

の高性能化および低温作動化には，電池の部材や

材料のオーム抵抗に起因する抵抗分極，電気化学

反応に起因する活性化分極，反応ガスの拡散に起

因する拡散分極のそれぞれを低減する必要があ

る(1)．低温作動化を実現するためには，温度低下

に伴う電解質膜のイオン抵抗増大に打ち勝つだ

けの燃料電池出力向上が必要である．出力向上を

行う方法としては燃料極および空気極の多孔質

化・薄膜化，電解質の緻密化・薄膜化などが主な

手段として挙げられる(2)．薄膜化はどの電極に対

して行っても性能向上につながる有効な手段と

なり得るが特に空気極の製作に対して着目した．

本研究では，電解質の製作法として静電噴霧堆積

法(Electrostatic Spray Deposition: ESD)を採用して

きた．燃料極支持型平板 SOFC 製作に関する過

去の研究において， ESD による約 4 µm の薄膜

電解質層の製作に成功している(3)．そこで空気極

の多孔質化・薄膜化を行うため，ESD法を空気極

製作にも採用し，ESDパラメータを調整すること

で空気極の薄膜化および多孔質化が図れるので

はないかと考えた．空気極の薄膜化・多孔質化に

より拡散分極の低減，電解質膜との密着性向上に

より活性化分極の低減が期待できる．空気極はイ

ットリア安定化ジルコニア（Yttria Stabilized 

Zirconia : YSZ） とランタンストロンチウムマン

ガナイト（La0.85Sr0.15MnO3 : LSM）を混合させた

コンポジット材で製作する． 

従来の沈降法による空気極製作で製作した基板

とESDパラメータを調整し空気極材料粉末を粗

に堆積させた基板を用いてSOFCの性能試験を行

い，発電性能の比較を行ったことについて，報告

する． 

 

2 SOFCの製作 

SOFC形状は，大きく分けて平板型と円筒型に

分けられる．本研究では円筒型と比較して製作が

容易な平板型で SOFC の製作を行った． また，

セルの構造強度をどの部分で確保するかによっ

て，燃料極支持型，電解質支持型，空気極支持型

に分類されるが，本研究では燃料極支持型を採用

した． 

 

2.1 燃料極の製作 

 質量割合 1:1で混合した酸化ニッケル(II) (NiO) 

と YSZ のコンポジット材に，バインダとしてポ

リエチレングリコール(PEG) を 10 wt%加え，さ

らに増孔剤として炭素粉末を 7.5 wt%加えて燃料

極材料とした．材料 15 gおよびエタノール 50 mL

を直径 3 mmの YSZボールが入った 100 mLの三

角フラスコに入れ，マグネットスタラにより 21

時間攪拌・湿式粉砕した．攪拌・湿式粉砕終了後，

燃料極剤を蒸発皿に移してエタノールを蒸発さ

せ，乳棒で材料を粉末状にすり潰した．室温にて

材料粉末を直径 25 mm の円板にプレス成形（荷

重：約 87 kN）し，1000 oC で 2 時間焼結させた

（1 次焼結）．1次焼結後，研磨ペーパーを用いて

基板表面を研磨し，1100 oC にて 2時間焼結させ

た（2 次焼結）． 

 

2.2 電解質膜の製作 

 電解質層の ESD には，電解質材料である YSZ

をエタノール中にコロイド化させた YSZ コロイ

ド溶液を使用した．YSZ粉末 0.5 gとエタノール

50 mLを 100 mLの三角フラスコに入れ，マグネ

ットスタラにより，直径 3 mm の YSZ ボールを

用いて 18 時間，1 mm の YSZ ボールを用いて 6

時間湿式粉砕した．粉砕後，溶液をエタノールで

4 倍に希釈し，1 週間放置した．上澄み液を孔直

径 0.8 μm のフィルタでフィルタリングし，その

後 4 倍に濃縮させて YSZ コロイド溶液を得た．

後述する ESD 装置で YSZ コロイド溶液を霧化
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し，2 次焼結後の燃料極基板表面に YSZ 堆積層

を形成した．ESD 終了後，YSZ 堆積層を成膜す

るため，燃料極基板とともに 1400 oCで 3時間共

焼結させた（3次焼結）． 

 

2.3 空気極の製作 

 2.3.1 沈降法 

 ゴム製の型を用い，沈降法により堆積させた．

電解質側のゴム板に 1 cm2 の円孔を設けた 2枚

のゴム板で電解質焼結後の基板を挟む．空気極材

料である LSM(50wt%)と YSZ(50wt%)の混合材料

を n-ペンチルアルコールでゲル状にし，ゴム板の

円孔に入れて乾燥させる．乾燥した後，1200 ℃

で 1時間焼結させる． 

2.3.2 ESD法 

空気極のESDには空気極材料であるLSMをエ

タノール中にコロイド化させたLSMコロイド溶

液と前述のYSZコロイド溶液を使用する．LSM

粉末0.5 gとエタノール50 mLを100 mLの三角フ

ラスコに入れ，マグネットスタラにより直径3 

mmのYSZボールを用いて6時間攪拌・粉砕する．

粉砕後，溶液をエタノールで4倍に希釈した．電

解質用のコロイド溶液とは異なり，フィルタリン

グは行わない．大きな粒子も堆積させることで，

多孔性を向上させるためである．電解質膜の製作

と同様にESDにより空気極の製作を行った．質量

割合を1：1にするためにYSZコロイド供給速度は

2.3 mL/hrとし，LSMコロイド供給速度は2.7 

mL/hrとした．コロイド溶液の 質量濃度は，それ

ぞれ0.12 wt%および0.092 wt%である．電解質膜

が製作された半電池の電解質膜側表面を空気極

の面積1 cm2を残して耐熱テープで マスキング

し，ESD装置で空気極層の堆積を行った．ESD終

了後，LSM堆積層を成膜するため，1200 ℃で1

時間焼結させた． 

 

3 実験装置および方法 

空気極の製作を行うための ESD 装置の概要を

図 1に示す．ESD装置は接地電極部，カートリッ

ジ型電気ヒータ，熱電対，温度調整器，シリンジ

ポンプ，2液用ノズル，カラー，断熱材，および

高電圧電源から構成される．高電圧電源により，

ノズル－接地電極間に電圧を印加することで，シ

リンジポンプにより押し出されたコロイド溶液

がノズル先端で霧化され，クーロン力により基板

に引き寄せられる．空気極堆積層を製作する場合

には，二つのシリンジポンプにそれぞれ LSM コ

ロイド溶液と YSZ コロイド溶液を充填した．電

解質堆積層を製作する場合には，シリンジポンプ

を１台にし，ノズルも１液用のものに変更した．

ノズル－接地電極間距離を 40 mm，ノズル直径を

0.65 mm，ノズル先端－導電体カラー距離を 6  

mm，カラー直径を 30 mm，コロイド溶液の供給

速度を 5 ml/hrで固定した．基板表面温度は，ESD

中常にポータブル型非接触温度計で監視した．基

板は，炭素繊維を混合したカーボンペーストを用

いて接地電極の基板固定部に張り付けた．接地電

極をカートリッジ型ヒータにより加熱し，ESD噴

霧中の基板表面温度を 200 oCに保った． 

図2にESDにおける4つの噴霧形態を示す．

Mode1では，液糸先端かよりブレイクアップが起

こり噴霧が生成される． Mode 2では，ノズル先

端に円錐形の液溜まりが形成され，その先端から

噴霧が生成される．Mode 3および4では，ノズル

の縁の数箇所から噴霧が生成される．印可電圧の

増大に伴って，Modeは1から4に遷移する．本実験

では，厚さの均一な空気極堆積層が得られる

Mode 1の噴霧形態をESDに採用し，Mode 1と

Mode 2の境界電圧より若干低い電圧でESDを行

った． 

 
4 性能試験 

4.1 性能試験装置 

図 3 に発電性能試験装置の断面を示す．図 4 に

燃料電池設置部概略を示す．本発電試験装置では，

SOFCの発電環境を，圧力については 5 MPaま

で，温度に関しては室温から 900 oCの範囲で設

Fig.1  ESD apparatus. 

Fig.2  Spray mode. 
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定することができる．SOFC は上下から円筒の

セラミックス(フェローテックセラミックス社

製ホトベール)で挟み，固定を行った．セラミッ

クスの周辺には円筒型のセラミックファイバヒ

ータを設置し，その上下を断熱材で挟んだ．燃

料電池上部にシール用のガスケット(フレキシ

タリック社製サーミキュライト#866)を設置し，

装置上部に設置したばねの力を利用して燃料電

池に荷重を加え，シールの強化を図った．燃料

電池上部の供給管から空気を，下部の供給管か

ら水素・水蒸気をそれぞれ供給する．流量の調

整には質量流量計(Bronkhorst社製 F-211CV，

L01V12)を用いた．燃料電池下側にはガスケッ

トがないため，燃料電池上部円筒セラミックス

の側面部にある切欠きから発電に使用されなか

った余剰水素が流出する．切欠きの上部にある

セラミックス筒の穴から流出する空気と混合さ

せ，希薄燃焼を行うことで装置内に水素を残留

させないような機構となっている． 

発電時の電流および電圧を測定するために設

置するリード線には，先端露出型 R 種熱電対を

用いた．R 種熱電対を上下フランジに固定し，

温接点を SOFC のカーレントコレクタに押し

当てることで，導線の代わりに使用した．SOFC 

の製作工程においてリード線を両極のカーレン

トコレクタに取り付ける必要がなくなるので，

燃料電池製作時間の短縮が図れた． 

燃料電池固定部の温度の測定にはK種熱電対

を使用した． 高圧容器内の圧力は背圧レギュレ

ータ(swagelok 社製 KPB シリーズ)を用いて

設定し，圧力の測定には精密デジタル圧力計(長

野計器社製 GC16)を用いた． 

 

4.2 発電試験方法 

製作した SOFC は，発電試験を開始する前に燃

料極の還元を行わなければならない．ヒータを

起動させ，600 oC まで昇温し，燃料極側にアル

ゴン／水素混合ガス，空気極側に空気を供給し，

燃料極の還元を行った．800 oC まで昇温させな

がら開回路電圧(Open Circuit Voltage : OCV)を測

定し，電圧が安定した後にアルゴン／水素混合

ガスを水素に切替え，発電試験を開始する． 性

能試験の際の空気流量は 150 mL/min，水素は 40 

mL/min， OCVから 0.2 Vまで，取得速度 1 mV/s

にて電流密度の測定を行う 
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Fig.4  Schematic diagram of the set position of SOFC. 

Fig.5  Result of performance test. 

Fig.3  Section diagram of high pressure 

performance test apparatus. 
. 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

C
e

ll 
v
o

lt
a

g
e

, 
V

, 
V

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

Current density, I, A/cm2

P
o

w
e

r 
d
e

n
s
it
y
, 

W
, 

W
/c

m
2

: ESD

: Sedimentation method

Fuel: H2 with 3 vol% H2O, QH = 40 mL/min

Oxidizer: Air, QA = 150 mL/min

Scan rate: 1 mV/s

― 367 ―



4.3 性能試験結果および考察 

空気極製作に沈降法で製作した燃料電池と

ESD法を用いて空気極の薄膜化・多孔質化を行

った燃料電池の性能試験を行った．結果を比較

して図5に示す．開回路電圧から0.2Vまで，取得

速度1 mV/sで電流密度の測定を行った．結果は

一部ノイズを除去して示した． ESD法を用いて

空気極製作したSOFCは，OCVが1.00 Vであり，

理論OCVの約91%であった．電流密度が0.643 

A/cm2で出力密度は最大となり，0.275 W/cm2を

示した．一方，沈降法を用いて空気極製作した

SOFCは，OCVが0.889Vであり，理論OCVの約

82%であった．電流密度が0.376 A/cm2で出力密

度は最大となり，0.159 W/cm2を示した．ESD法

で製作した基板の最大出力密度は沈降法で製

作した基板の最大出力密度より，高い出力密度

を示した．このことから，空気極製作時のESD

パラメータを調整し，空気極材料粉末を粗に堆

積させたこと，またLSMコロイド溶液製作時に

1/4倍濃縮を行わずに製作したコロイド溶液で

のESDを行ったことで，空気極の多孔質化がで

きたと考えられる．性能試験で使用したSOFC

を割り，基板断面を走査型電子顕微鏡により観

察を行った結果を図6および7に示す．図6は空

気極製作をESD法で行ったSOFCの断面，図7は

空気極製作を沈降法で行ったSOFCの断面であ

る．沈降法で製作した基板の空気極と電解質の

境界面には大きな空孔や隙間が見られる．この

ことから，三相境界面面積が減少してしまい，

反応サイトとして機能している面積が減って

しまったのではないかと考えている．また，空

気極製作をESD法で行った基板の断面の空気極

と電解質の境界面には大きな空孔は見られず，

良好な境界面を形成することができたと考え

る．また，空気極の断面には小さな空孔が見ら

れ，断面観察からも空気極の多孔質化および薄

膜化に成功したと考えられる． 

 

5 結言 

空気極の多孔質化および空気極の薄膜化を行

うために空気極製作時の ESD パラメータを調整

し空気極を粗に堆積させた SOFC と空気極製作

を沈降法で行った SOFC で性能試験結果を比較

した．得られた知見を以下に列挙する． 

(1) 空気極製作時の ESD パラメータを調整する

ことで，空気極を多孔質化することができ

た．電解質膜と空気極の境界面に大きな空

孔は見られず，良好な境界面を形成するこ

とができた． 

(2) ESD 法で空気極を製作した燃料電池の最大

出力密度は，空気極を従来の沈降法で製作

した燃料電池の最大出力密度より，1.7倍に

なった． 
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Fig.7  SEM image of cross section of a SOFC 

(Sedimentation method). 

Fig.6  SEM image of cross section of a SOFC 

(ESD). 
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