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1. 中温作動型燃料電池

1.1 燃料電池

1.2 高温型、低温型燃料電池の現状

1.3 中温型による分散型発電

1.4 研究の目的

2. プロトン導電性固体電解質を用いた燃料電池

2.1 カソード材料の検討

2.2 電解質の薄膜化の検討

目次目次

1. 地球環境問題

・CO2ガスによる地球温暖化

(CH4,N2O,HFC,PFC,SF6)

・環境汚染ガスの排出
(NOx,SOx,HC,CO,PM,ダイオキシン)

2. エネルギー問題

・生活向上のためのエネルギー消費の
増加

・中国等の新たなエネルギー需要の増
大

・石油等の化石資源の枯渇

・原子力発電の見通しの不透明さ

京都議定書(平成9年12月、「気候変動枠組
条約第3回締約国会議（COP3)」)日本の目標
2010年における温室効果ガスの削減レベル
は、 1990年に対して6%

燃料電池

高い発電効率
(部分負荷にも対応)
排熱の利用
(コージェネレーション)

クリーンエネルギー
(排気ガス、騒音、振動を出さない)

燃料電池の原理
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燃料極(水素極)・・・アノード

H2 → 2H+ + 2 e-

空気極(酸素極)・・・カソード

1/2O2 + 2H+ + 2 e-→ H2O

全反応

H2 + 1/2O2 → H2O
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=

小型(家庭用)

燃料電池の適用例

定置型

移動型
(自動車、
バス)

携帯型

(ノートパ

ソコン、携
帯電話)

PEFC(Polymer Electrolyte FC)

DMFC(Direct Methanol FC)

DBFC(Direct Boronhydride FC)

大型(産業
用、業務用)

PEFC(Polymer Electrolyte FC)

SOFC(Solid Oxide FC)

MCFC(Malten Carbonate Fuel Cell)

小型分散型電源における燃料電池のメリット

水素燃料では水のみが生成
効率の高さによる燃料改質におけるCO2排出量の低減

回転機関による騒音・振動を出さない
2. 環境適応性

1. コージェネレーション 発生する熱を給湯(PEFC)、熱機関に利用(MCFC、SOFC)

3. スケールメリット 小規模での経済性において有利

4. 部分負荷での発電効率 低負荷でも高い効率

5. 非常用電源 災害時の電気、熱、飲料水の供給

低温型 PEFC(Polymer Electrolyte FC)

高温型 SOFC(Solid Oxide FC)

中温型

早期実現のためには
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PEFCの特徴

固体酸-高分子複合化

高分子-無機材料複合化

低温型

中温型へ

Pt系の高価な触媒

燃料のCO被毒対策が必要

排熱が給湯のみ

電解質膜の水分管理

コスト（現状：1kW 数100万円）

高出力密度

コンパクト化

電解質が固体

作動温度が低い

起動の速さ、材料選択が容易

問題点、欠点長所

SOFCの特徴

高温型

中温型へ

作動温度が高い(1000℃)

起動が遅い

構成材が全てセラミック

温度変化による割れ

火力発電並（20万円/kW）以下
のコスト低減

多様な燃料選択

COやCH4も燃料となる

内部改質が可能

貴金属触媒が不要

電解質が固体

問題点、欠点長所

電解質:コバルト添加ランタンガレート系(LSGMC)

アノード:ニッケル-サマリウム・ドープ・セリア(Ni-SDC)

カソード:ストロンチウム添加サマリウムコバルタイト(SCC)

新規電解質、電極材料

利点

・起動特性の改善

・セラミック材料に変えて金属材料
による軽量化とコスト低減

問題点

電極の過電圧の増加

カソード過電圧が低い電
極の探索

固体電解質にプロトン導電体を使用し電
極の模索･評価などをした例は少ない

電解質のオーム抵抗の増大

電解質の薄膜化

SOFCの低温作動化
プロトン導電性固体電解質を
用いた燃料電池 ？

低温型 高温型 中温型

種類 PEFC SOFC SOFC

電解質 スルフォン酸膜 ZrO2(Y2O3) 高温プロトン導電体

電化担体 H+ O2- H+

作動温度 80℃ 1000℃ 500-800℃

アノード
多孔質炭素

Pt/Ru
Ni/YSZサー

メット
Ni/SCY

カソード
多孔質炭素

Pt
多孔質LSM板

多孔質ペロブスカイト
酸化物板

1. SrCe0.95Yb0.05O3-aを電解質に用いたプロトン導電
性SOFCカソード材料の検討

2. La0.7Sr0.3MO3（M=Cr, Fe, Mn, Co)を用いた場合
の燃料電池の発電特性に影響を及ぼすカソード過
電圧の評価

目的

La2O3, SrCO3, (Cr2O3 or MnCO3 or 
Fe2O3 or Co3O4)

Sample preparation

Electrolyte : SrCe0.95Yb0.05O3-α

Calcination (1673K, 10h, air)

Pressing into pellets (2000 kg·cm-2 )

Sintering (1723K, 10h, air)

SrCO3, CeO2, and Yb2O3

Calcination (1673K, 10h, air)

SrCe0.95Yb0.05O3-α disk (9 mm φ, 2.3 
mm thickness)

La0.7Sr0.3MO3 (M =Cr,Mn,Fe, and Co)

Heat treating(1173 – 1473 K)

Cathode : La1-xSrxMO3 ( M = Fe, 
Co, Mn, and Cr )

Mixing (24h ballmilling)

Dispersing into 
turpentine oil

Mixing (24h ballmilling)

Anode : Sputtering platinum
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Glass packing
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Cathodic overpotential

Oxygen ion conductor Co < Mn < Fe < ( Cr ) (Tekeda et al.1987)

Proton conductor Fe ≈ Pt < Mn < Co

The order of overpotential

Fe 

Co 

Pt 

Mn 

Co 

Mn 

Fe 
Pt 

H2, Pt | SrCe0.95Yb0.05O3-α | La0.7Sr0.3MO3, O2

M=(Cr,Mn,Fe,Co) (heat-treated at 1473 K)

log (I / A·cm-2)
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Sr–doping dependence

H2, Pt | SrCe0.95Yb0.05O3-α | La1-XSrXFeO3, O2

(X=0.1, 0.3, 0.5)

973K

(heat-treated at 1273 K)
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Heat-treated temperature dependence
H2, Pt | SrCe0.95Yb0.05O3-α | La0.7Sr0.3FeO3, O2

（Heat-treated at 1173 – 1473 K）

1473 K
1373 K

1273 K

Pt

1173 K

log (I / A·cm-2)

973K
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SEM (top view of La0.7Sr0.3FeO3)

1 µm

1273K 1373K 1473K

（Heat-treated at 1273 – 1473 K for 3h）

1 µm1 µm

Reactivity of SrCe0.95Yb0.05O3-α and La0.7Sr0.3FeO3

SrCe0.95Yb0.05O3-α and La0.7Sr0.3FeO3 mixtures

Heat-treated at 1173 -1373 K for 3h
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θ  
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Polarization characteristics (IR free)

Pt cathode

Pt anode

La0.7Sr0.3FeO3 cathode

973K

PO2 dependence

H2, Pt | SrCe0.95Yb0.05O3-α | 
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H2, Pt | SrCe0.95Yb0.05O3-α | La0.7Sr0.3FeO3（Pｔ）, O2

La0.7Sr03FeO3 (PH2O = 0 atm)

La0.7Sr03FeO3 (PH2O = 0.081 atm)

Pt  (PH2O = 0 atm)

Rel ∝ PO2n

n = -0.20

n = -0.06

n = -0.06
≈ 0

≈ -1/4

The model of cathode reaction

Total of cathode reaction

2H+ + 1/2O2(g) + 2e- → H2O(g)

Elementary reaction steps

Proton conducting 
electrolyte

H+

O2(g)

O2(ad)

(1)

(3) H2O(g)
（5）

O(ad)
(2)

Cathode

(1)   O2(g) → O2(ad)    (n = -1)

(2)    O2 → 2O(ad) (n = -1-0)

(3)    surface diffusion of O(ad)    (n = -1/2-0)

(4)    O(ad) + 2H+ + 2e- → H2O(ad) (n = -1/2-0)

(5)     H2O(ad) → H2O(g) (n = 0)

(4) O(ad) + 2H+ + 2e- → H2O(ad)

(Uchida et al.1985 and others)

2e-

Rel ∝ PO2n

2O2-
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まとめ

・電極に用いたペロブスカイト型酸化物のBサイトの金属を変えることに

よって燃料電池の発電性能が変化し特に酸素イオン導電体とは異なる
序列を示した。

・La1-XSrXFeO3でSr添加量を変えた場合、X=0.3のときに最も低い過電圧を示し

た。

・Fe系酸化物の焼付け温度を900℃へ下げることで、アノードと同等の過電圧を

示した｡

・水蒸気がカソード過電圧に大きく影響を与えることが分かった｡

過電圧の低い電極の探索

カソード反応機構の考察

電極構造の最適化(粒子径、焼結温度、混合体)

今後の課題

目的

・カソード分極抵抗の低いLa0.7Sr0.3FeO3-δ（LSF)
電極基板上に、 緻密なSrCe0.95Yb0.05O3-α（SCY)薄
膜の作製条件を見出すこと。

・金属硝酸塩を出発原料とする粘性溶液を用い、
スピンコーティング回数、熱処理過程を変えて薄
膜を作製する。

SCY薄膜の作製法
Sr(NO3)2, Ce(NO3)3・6H2O

Yb(NO3)3 ・4H2O

水、クエン酸、エチレングリコール

前駆体溶液

LSF基板に

スピンコーティング

400℃、1h熱処理

900℃、4h焼結

SrCe0.95Yb0.05O3-α薄膜

80℃で加熱撹拌

繰り返し

LSF基板の作製法

La2O3, SrCO3, Fe2O3

ボールミルで24h 粉砕混合

プレス圧2ｔ/cm2で圧縮成型

1400℃、10h焼成

直径約10mm、厚さ約1mmのディ
スク状La0.7Sr0.3FeO3-δ基板

粉砕後、整粒

1400℃、10h焼結

変化させる

インピーダンス測定装置

gas in
gas out

LCRメーター

温度コントローラー

石英管 熱電対

電気炉

Pt線

周波数： 0.1～100 kHz

印加電圧： 100mV

測定温度： 600～800℃

測定試料

XRDパターン

SEM写真

La0.7Sr0.3FeO3(LSF)基板
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LSF基板上におけるコーティング回数の違いによる薄膜の
SEM観察（1000倍） 上：表面 下：断面

5回コーティング膜 10回コーティング膜 20回コーティング膜

10μm 10μm10μm

10μm

8μm

10μm

10μm

10μm

12μm
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LSF基板上に作製したSCY薄膜のXRD
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LSF基板上SCY20回コーティング薄膜の導電率
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アレニウスプロット 湿潤水素中

バルクSCY

Ea=40.30kJmol
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SCY膜
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3回コーティング薄膜の焼成過程依存性のSEM観察（1000倍）

400℃→400℃→900℃400℃→400℃→400℃

10μm10μm

900℃→900℃→900℃

10μm

900℃→400℃→900℃

10μm

焼成過程を変化(900℃→400℃→900℃ …）させて作製した

SCY薄膜のSEM観察（1000倍） 上：表面 下：断面

5回コーティング膜 10回コーティング膜

10μm

10μm 10μm

10μm

5μm 10μm

・LSF基板上においてコーティング回数を増やすことにより、亀裂が埋まって
いく様子が観察され、20回コーティング膜では厚み約12μｍのSCY膜が得ら

れた。

・薄膜とバルクの活性化エネルギーは同程度だった。

・高温での熱処理回数を増やすことで、大きな亀裂の発生を抑制することが
できた。

今後の課題

・薄膜作成における焼結過程の最適化

・多孔質基板上に電解質薄膜を形成し、燃料電池の発電特性を評価する。

まとめ
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