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1. 緒言 
 現在問題となっている環境問題のひとつに

地球温暖化が挙げられる．化石燃料の使用を削

減するために，次世代の発電の方式として再生

可能エネルギーが注目されている．再生可能エ

ネルギー発電として，太陽光発電，風力発電，

バイオマス発電，地熱発電，潮力発電などが挙

げられる．しかしながら，これらの技術は火力

発電や原子力発電のように供給に必要な電力

を現状では出力できない．これらの新エネル

ギー発電の他に，火力発電所の高効率化，低炭

素化技術の高度利用，アンモニアを使った次世

代火力発電，燃料電池による発電などを行う必

要がある． 

燃料電池の特徴は，発電効率が高く，天候や

環境に左右されない，静音・低振動，発電時に

排出するのは水のみであるなどであり，次世代

の発電デバイスとして注目されている．この特

徴により，車や航空機などの輸送機器への搭載

と大規模な定置型の発電施設での利用が考え

られている．航空機での利用もその一つである．

宇宙航空研究開発機構(JAXA)では，燃料電池

とジェットエンジンのコンバインドサイクル

を利用したハイブリッド推進システムの研究

を行っている（1）．このハイブリット推進シス

テムの課題として，環境や負荷の変化に対して

耐久性が有り，出力密度が高い固体酸化物形燃

料電池（Solid Oxide Fuel Cell：SOFC）の開発が

望まれている．高耐久なSOFCを安価に製作す

るため，静電噴霧堆積（Electrostatic Spray 

Deposition: ESD）装置を使用し，SOFCの電解質

膜と空気極の層間密着性向上を試みた．これま

で研究室では，空気極製作に刷毛塗りやドク

ターブレード法など(2)の方法で製作してきた．

これらの製作法で製作した空気極は，繰り返し

昇温・降温試験において剥離を起こした．本報

では， ESD法で空気極を製作する前段階とし

て，ESD装置の作動パラメータの決定と実験の

準備を行った結果を報告する． 

 

2. SOFCの製作方法 
燃料電池には大別して2つの種類がある．１

つは円筒型もう１つは平板型である．我々は安

価で空気極が１cm2 の平板型SOFCを実験対象

に選択した．平板型にも図 1のような三種類が

あり，その中で燃料極支持型を採用した． 

2.1 燃料極製作 
燃料極の原料として NiO とイットリア安

定化ジルコニア（Yttria Stabilized Zirconia：YSZ ）

を質量比 1：1 で混合した材料に，バインダと

してポリエチレングリコールを10 wt% 混合さ

せる．材料を容量 100 mL の三角フラスコ内

に直径 3 mm の YSZ ボール100 ｇとともに

入れ，エタノール 50 mLを加えて 21 時間湿

式粉砕する．粉砕後，蒸発皿でエタノールを蒸

発させ，乳鉢で材料を粉末状にすり潰す．材料

粉末をプレス成型し，1000 ℃ で 2 時間焼結

させ，燃料極基板の完成となる． 

2.2 コロイド溶液の製作 
電解質と空気極製作には ESD 装置を使用

するため，コロイド溶液を準備した．電解質コ

ロイド溶液の製作方法は，次の通りである．容

 

Fig,1 Classification of planar SOFC based 

on structure. 
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量が100 mL の三角フラスコ内にYSZ を0.5 g

入れ，直径 3 mm の YSZ ボール 100 g を用

いてエタノール50 mL 中で 18 時間湿式粉砕

する．その後，YSZボールを直径1 mmのYSZ

ボールに変えて 6 時間湿式粉砕を行う．4 倍

に希釈し，コロイド溶液体積を 200 ml にする．

コロイド溶液を大瓶に移し 2 週間静置する．

静置後，上澄み液を約 150 mL 程度孔直径 0.8 

㎛ のフィルターを使いフィルタリングする．

その後．エタノールを蒸発させて濃縮を行い，

コロイド溶液体積を1/4にする．  

 次に空気極コロイド溶液の作製方法を記述

する．Nextech Materials社製LSM（Lanthum 

Strontiumu Manganite）/GDC（Gadolinium Doped 

Ceria） Inkを乾燥させ，瑪瑙すり鉢とすり棒で

粉砕する．質量5 gを測りとり三角フラスコに

入れる．三角フラスコに，グリセリン 80 w%

水溶液を 50 mL，直径 3 mm の YSZ ボール

を100 g ，そして撹拌子を加え，マグネットス

ターラを用いて 24 時間湿式粉砕・攪拌した．

YSZボールと撹拌子を取り除き，空気極材コロ

イド溶液が完成する． 

 

3. 実験装置 

3.1 ESD装置 
図 2 に ESD 装置の概略を示す．ESD 装置

は，ノズル，カラー，基板固定部，温度調節器，

高電圧電源，およびドラフトチャンバから構成

される．ノズルやカラーだけを正に帯電させる

ため，ノズルは金属のジャッキなどの固定具か

ら極力離すように設置した． 

ノズルと基板固定部の間に直流高電圧を印

加することで，シリンジポンプによりノズル先

端に吐出されたコロイド溶液が霧化し，正に帯

電した液滴が基板固定部に引き付けられる．こ

の引きつけられる力により，基板に対する堆積

材料の密着度が増す．また，クーロン力により

液滴同士が互いに反発し合い，空間に均一に分

布する．カラーは基板固定部付近の電界強度の

増大および静電噴霧の噴霧角制御を行なう役

割を果たす．基板固定部は，カートリッジヒー

タと温度調節器により高温に保たれている．霧

化されたコロイド溶液の溶媒は基板固定部に

固定された基板に衝突する直前かあるいは直

後に蒸発し，溶質（すなわち電解質および空気

極材料）だけが基板表面に堆積する．噴霧中の

 

Fig. 3 Schematic diagram of rapid 

heating and cooling test device. 

 

Fig.2 Schematic diagram of the ESD device. 
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基板表面温度は非接触型温度計により測定を

行った． 

3.2 急速昇温・降温試験装置 
製作したSOFCの繰り返し昇温・降温試験を

行うため，図 3のような試験装置を作成した.

管状電気炉を使用しており,セラミックス管

(内直径 25 mm,長さ 500 mm),断熱材,電気

ヒータ,および温度調節器で構成されている. 

2枚のSOFCを格納できるようにスチールメッ

シュで 2 段のラックを作製した．ラックを移

動させるアームとして，シース型 K 種熱電対

を用いた．この熱電対で供試電池近傍温度を計

測するため，測温接点が供試電池の真上に位置

するように，ラックの上部をセラミック接着剤

で熱電対アームに取り付けた. 

 

4. 実験方法 
4.1 静電噴霧堆積実験 
静電噴霧堆積実験の方法について記述する．

基板表面温度は200 ℃，ノズル―基板間距離は 

40 mm，ノズル先端―カラー間距離は 6 mm，

コロイド溶液総噴霧量は3 mL とし，印加電圧

を変化させて噴霧形態をモード3に近いモード

2に調整した(3)．噴霧の観察には，ドラフトチャ

ンバ側面から入射させたYAGレーザのシート

光を用いた．グリセリン水溶液コロイド溶液の

体積流量は 1.0，3.0，および10.0 mL/hとした． 

次に空気極材料であるLSM/GDCコロイド溶

液の体積流量は1.0ｍL/hとした(4)．総噴霧量は

文献令4を参考にし，焼結後の空気極厚みが約

15 mなるように堆積させる(5)ことを試みる．

そのため，総噴霧量を0.3～0.5 mLとした．  

空気極材層を堆積させる基板には，カバーガ

ラスを用いた．その理由は，堆積層厚みの均一

性を評価するため，バックリット法を用いて透

過光強度分布を調べるためである．カバーガラ

スの大きさは直径22 ｍｍの円板である．透過

光撮影に用いたデジタルスチルカメラの設定

は，露光時間を1/8ｓ，絞りをF20，および感度

をISO800とした．また，撮影レンズと堆積層の

距離を170 mmとした．取得したバックリット

画像の解析方法について記述する．デジタル画

像を画像解析ソフト（Image J）で 8 bit グレー

スケール画像に変換し，直径と一致するピクセ

ルラインから上下50ピクセルライン，計 101 

ピクセルラインの平均輝度分布を求め，透過光

強度を算出した． 

 その後，光学顕微鏡による堆積層表面観察を

行い，更にカバーガラスを切断して堆積層断面

観察・厚み測定を行った．厚みの測定は，空気

極材を堆積させたカバーガラスを直径の場所

で割り，厚みの計測を行った． 

4.3 急速昇温・降温試験の方法 
ラックに供試電池を格納し, K 熱電対の先

端が管状電気炉の中心に位置するように移動

さる．電気炉の中心が目標温度の800 ℃になる

までおよそ3 ℃/minで加熱する.目標温度到達

後,管状炉中心位置より 150 mm 外側へラッ

クを 1 分かけて移動させる.この位置の雰囲

気温度は  200 ℃ である. 5 分間温度を一定

に保ち,その後1分かけて管状炉の中心まで

ラックを移動させる.その後，管状炉中心で 5 

分間保持する．この1往復を1サイクルとし，30

サイクルの繰り返し昇温・降温試験を行う．温

度変化速度は120 ℃/minである．空気極の剥離

の有無を確認するため，SOFCをバンドソーで切

断し，光学顕微鏡および電子顕微鏡で観察する. 

 

5. 実験結果および考察 
  図 4 は空気極をESD装置で噴霧した後，カ

バーガラスをバックリット法で撮影した画像

である．図中の一点鎖線はカバーガラスの中心

 

Fig,4 Backlit image of a cathode 

deposition layer and image-

analysis area. 

 

Fig,5 Intensity distribution of light passing 

through cathode deposition layer on a 

cover glass.  
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を通る線（直径）である．細線で囲まれた領域

が測定範囲であるが，左端には堆積層がないこ

とがわかる．図 5 は，透過高強度をグレース

ケールで縦軸に，中心からの距離を横軸にして

透過光強度分布を示している．縦軸は上に向か

うとグレースケール値が小さくなっているこ

とに注意して欲しい．これから製作しようとし

ている空気極は，焼結後の直径が約11 mmであ

る．燃料極支持型のSOFCの場合，空気極堆積層

は電解質膜焼結後の半電池に製作するので，空

気極焼結時に空気極直径は変化しない．グラフ

より，透過光強度の分布が長さ11 mm以上の区

間でほぼ一定なので，空気極堆積層厚みが均一

な空気極が製作することができると考えられ

る． 

図 6は，図 4で観察した空気極堆積層の表面

を光学顕微鏡で観察した結果である．大きな凹

凸やクラックなどは見られない．空気極の堆積

は多孔質である必要があるが，この写真では判

断ができない．今後，電子顕微鏡で観察を行う．

図7は上述の堆積層をカバーガラスごと割り，

光学顕微鏡で断面観察した結果である．厚みを

計測した結果，空気極コロイド溶液を 0.3 ｍL

噴霧することで，堆積層厚みが10.46 ㎛になる

ことがわかった． 

 

6. 結言 
 ESD装置を用い，空気極材料を均一な厚さで

堆積させることができた．堆積層の表面に大き

な凹凸や亀裂などの欠陥は見られなかった． 

目標の空気極厚みは15 mである．今後，焼

結時の収縮を考慮し，焼結後の厚みが15 mに

なるようなコロイド溶液噴霧量を見いだす予

定である．そのためには，いつも同じ濃度で空

気極材コロイド溶液を製作することが可能な

技術を確立する必要がある．  
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Fig. 7 Thickness measurement of cathode 

deposition layer. 

 

Fig,6  Surface observation of cathode 

deposition layer. 
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