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静電噴霧を用いた固体酸化物型燃料電池の薄膜電解質製作
Fabrication of Thin Electrolyte for Solid Oxide Fuel Cell 

by Electrostatic Spray Deposition 

吉本篤史， 野村浩司， 氏家康成
C~tsushi YOSHL¥IOTO) (Hi1'oshi :\O.\1l~Rλ) CYasushige l~JIIE) 
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Reducing elect1'olyte thickness is a p1'ospecti、eancl p1'ol1lising ¥yay to 1'ecluce the cell inte1'nal IR cl1'op 
Electrostatic sp1'ay cleposition (ESD) ¥yas appliecl to fab1'icate a thin elect1'olyte laye1' of 
anocle-suppo1'tεcl Solicl Oxicle Fuel Cell (SOFC). Colloiclal solution of 8 11l01% ytt1'urstabilizecl zi1'conia 
(YSZ) in ethanol ¥yas sp1'ayecl on an anocle surface at :2;30-:300叫=by ESDλfte1' sinte1'ing the 
electrolvte lave1' at 1:300叫=for :2 hou1's. the cathocle ¥，"，lS coatecl on the elect1'olqe b，' seclil1lentation 
l1lethod. and thεn sinte1'ecl. Pe1'fonnance tests of a cell ¥ye1'e carrie仁1out to 引 aluatethe elect1'olqe 
forl1led by ESD. _~ir ancl ~)ï l1l01% H之/:311l01% H之o¥ye1'e el1lployecl as oxiclize1' ancl fuel. 1'especti¥'ely 
YSZ elect1'olytεlaye1' of -J ，1l11l thickness ¥，"，lS successfully clepositecl by ESD. Open Ci1'cuit Yoltage 
(OCy) was close to the the印01'、T引et

1官、e1'εsupposedto be suff白icient. .¥1白Xll1lUl1l P 0、n、e1'仁clens剖ityofthe best cell白t8(り)り c、、n、白s0.:38 iYγ/Cl1l三白t

0.;3-J \~ The elect1'司oly一τte1日l1lpe臥cl白nce、n、asabout 0.-J0:2 Q/Cl1l之

Keywords: Electrostatic Sp1'ay Deposition. Solicl Oxicle Fuel Cell. Thin Elect1'olyte. Colloiclal Solution 

1.はじめに

我々が利用する電力;土その多くが火力発電と厚子力発電;こ

よって得られている.火力発電:二おいては‘温室効果ガスの排

出削減や{ヒ石燃料の枯渇対策などが急務の課題となっている.

原チ力発電(こは‘安全性:ニ対する不安の払J7tや険完棄物の氾理

の問題が依然として残ってL、る. これりの発電;ニ関する諸問題

を背景としてp 燃料電池主行されている 明料電;也(土‘燃焼

機関を肘いた火力発電と上とへA 燃料のに学的エネ?レギーを直接

電力(こ変検ナるためA 変挽'']スが少々 く‘高支1)'京である手Ij点が

あり p 温室効果グス排出の抜本的解;f::こy土たらたい万人 i.E:i成;こ
は寄与十ると考えられてL勺 三たA 燃料電;也(土充電ザ/ス子ム

'J‘コーネ rレ午、 針変心 10) 上ぷ心~/-:' "々二、道三

なし、 次電池，))f-けコリ:二日動市JVオ、} ダブ 'L-電化製品;ニ応用γ

さ -Cl、る。

用iis使用燃料おにひ、作動1国安な、て、jf上ばされ心。

ー舵的戸三分顎方法でふる電解口豆唱で分慣を斤〉とろ盟十項

に分類できる.本研究では，最も高温で作動する固体酸化物型

燃料電池 (SlidOxide Fuel Cell : SOFC) に着目した_ SOFC 

の発電原理を図 1に示す_SOFCは電解質薄膜，多孔質の燃料

極および多干し質の空気極から構成される.燃料極側に水素，空

気極側に酸素を供給することで燃料極，空気極において以下の

式の化学反応が起こる.

燃料極:H2(g) + 02' →HP(g) + 2e' (1 a) 

空気嫡極:jOqz舟(包砂g

ここで， gは気棺を表す.空気極で発生した酸素イオンが電解

質内を通過して燃料極側へ移動することで電子の授受が行われ，

発電をする.

原稿受付:2008年 4月24日
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Fig.2 Fabrication process of anode-supported SOFC 
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自OFCf主，燃料電池の中で長も作邑IJt且民 ù~高いため種々の

手Ij点を布十る 方で作動t且度が高いために構造材に脆く

亡駿れやすく市価なセヲミンクスを用いなけ孔ばならない1し、

う欠 q， ù~あるそのがめ1 札在より低温岐で日CJFC を運転ずる

ごとが7実用化には台幼だと考えられている 111 しかしながら

低温岐ーでは電解慣の材料であるイットリア安定化ンノレコ二ア

(Ytt.ria Stabilized L':irconia: Y 日Z)のイオン伝導率が減~þするた

め!日OFC0)附をは低下寸る SOFCの州町民下j'f__1坊引開と

して 電解慣の#映イヒが挙げられる 辿映製十ト:こっし、て種々 の

製作方法的研究がなされている 111-(:;) 本併究では 薄膜電

解宵を製作するん法土して静電噴霧上陸積法 (F~lectrm-lLtJtic

Spray U叩 osition 日日ll):こ着 ~LJニ ~SU は 液体に電!土を

印加するこ 1で，均 な微粒子令"買識する方法である ESDは

工業的に様々な分野で応用されてし、るが1 日CJFCの#映電解質

的製作法と L亡の研究はほとん(t:'lTわれていない本研究では!

電解慣の原材料として Y日Zi!桝ウ了を亡タ/ーノレM媒中で"寸

イド{七させた溶液を使用 L"E日Dによって多孔質燃料電極上に

均 にl宮古!地情させることを試みた

2. SOFCの製作

2. 1 SOFCの製作方法

平版型 SOFCは!情造:と仁って燃料|炉支計型，主主(j革支i'!r型
および電:ii平宵文持型の Jt極顎に分預ずるこ土が守さる本研究

で製作τ る SOFC:土燃料傾支十」ト型燃料電池(t:Li 凶 2に燃

Fト電池山製作工程をすす燃料極支持型日OFCi土基桜土なる燃

料相Eを製作Lた後 燃料極高板上(こ電解頃 P キ気相Eを製作L
燃料l同!宝/;:iし陣表而:と平れ{-'"れカーレ >fコレクタを設置L:
完成となる

2.2 燃料極基板の製作

燃料極果板の製作はオ、ヅトフレス(こよって1Tう 材料となる

YSZ，酸化ニッケノレ(l¥iO)およびパインダーエなるポリエチレ

ングリコーノレ(PllG)をー刈プラスコト人J-C21 I時間湿式巨ーノレミ

ノレ粉砕J汁J':J ボールミ rレ粉砕が完了した材料を烹売1111でホン

トプレートにより完全に乾燥さサt-後， すり鉢ですり演して粉

末状に7る 小麦粉を用いて製作した巾寸ニをダイに入口 材料

粉末在投入Llこ後，ホントプ/スに tって声:停 25mm  0)円版

形に成型し 1 それを1II1XIcc:で 21時間(反抗結さサて燃料極基

阪は完成となる 中子は円錐右il、に穴を聞けた型に小玄粉.1，1."入

".ヱタノーノレを用いて成形しが役1 乾燥さサfーものを使用し

た焼結終了引には巾十は焼失Lているため7 茶板形状は中心

部分が背く!刷りは厚い形状に成型さj，ている 燃料1軍基阪万

よび中了の形状を阿日:こボオー

2.3 ESD:実践装置および実険方法

薄膜電解面的製作(こ用いる ~SD 装置概略を図 4 に示計装

l置は. ，宝赤外線Ie タ，ンリ J ンポ>:f， ノズル!カヲ !昇

「口器および内電庁電源7:1も構成される 内電『電原:ニょっ亡ノ

スル 基版聞に電圧を印加寸るこ lーで，ンり Jノンポ/アに t~

}IflLil'，されアタコ i寸イ|吋糾夜が字書fじさ礼，1]ヮ :ニょっ亡調整さ

れた静電場に沿って移動す一る機構になっている 某板はぷ外線

leータにヒり基阪裏而から加熱書れており噴説書jl1コロイ

ドi剖夜中山 E タノ ルが基抜去由i!ii芳のj、気』二形成さ礼るJ且枇

境界層内で気化L.残った YSZ粒子ωみが基阪上に堆荷寸る

Var旧制e

transformer 

Syringe pump 

Nozzle 

。
ピ二二三三

Far infrared rays heater 

Collar 上

High voltage power supply 

Fig.4 Schematに diac)ramof ESD apparatus 

L旧 uid
cOlumn 

Nozzle 

Mode 1 

-・….・"・1 ・~I •••• ‘川国:':. 、-.:品~.... .!.!O・a叩吋仏司....・円掴..・・a軍s・fi....

Mode 11 Mode 111 Mode IV 

Fig.5 Spray modes 

Fig.6 Electrostatic spray ofYSZ colloidal solution in 

Mode 111 

Table.1 E汗ectsof operation parameters on spray mode 

Pa 田 meter

Chm1go 

in甲国V切 e
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Balll刊 Illirne24 h 
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Weight 01 3 rnrn YSZ ball ， 9 

(a) 

o 20 40 印 m ∞
Weighl 01 3 mlll， YSZ ball ， 9 

(b) 

Fig，7町 民I01 ball diameler on ball mill 01 YSZ 

pa吋icleswhen total weight of balls of 1 and 
3 mm in diameler is fixed al 100 g， (a) 

Mean diameter of ball-milled YSZ particles 
(b) volume fraction of pa同clesball-milled 

below 1μm in diameter 

赤外線ヒ 件、の供給電力を打Jl¥主昇「口需』こぶり変化さサること

(' 茶板を目的の品度(こ保った 供給由土と某板表面t且J安心ア〕関

係は，熱電汁そ基販の YSZ 堆崎市:三百占 ~f寸lナ，堆積実験:と先立

っと測定L1ー その?め1 唯補完験中山基桜表面J且民f::::- 本論

文に記述されぐいる出度」円低く i~.t っ口、る ただし 7 粟板に

噴霧するコ寸イド熔液の体楠流Jmが非常に小さい?め1 その差

は小さいと考えている

l質井形態在凶 3に ESD0)作動パヲメータであるコロイ l溶

液の司船員 ι ノy、ノレ 韮松間隔 h 印加電rrr~: :J 1寸イ|、t#B夜

の供給流::1 (7)!~大が噴霧形態に及vr-f""影響を表 1 :こ予す一刷

陥 j ;Ä、 yレに I'IJIJD ずる電『およびコ 1寸イド i~同夜の棋院の増加に

fi'いP 噴霧形態口 !vlode1かわ1¥10del¥ん、と変化うる また

ノズノレ基販問|何万仁びココイド溶以ω供給流量を明大吉せた

」話合は噴字書形態が ".¥lod巳I¥>品、ら ivfo(h弓 lへと変化ずる i'vfod巳IV

l土士針高層。)厚みが不均一土なζ〉ため， ESDに使肘できなし、電

爪そ古ど)，記きくずるニと

と ロ抽白霧の日附主間的安定性かlら己 7 本併究では1¥10町吋【d血leIIlのn陥出霧形?態岳

在 E日D:と斗f~示t肘 Lた ノフズ::'/ルレ川iは土内千符手が υG5mmOω〉もθのp:毛'，r.-{i使世弁刷Hしl

j ;A、yルレ 基松間隅は 1判川(り)111111 ヨ寸イド1祥糾t液夜流量は乃(り)Il1lJh t' と

L1た二 高包圧電源Uω〉電電;涯圧iは土噴J矛#持形態が M臼icIIlを保つ Eうに

lii.O ""'lI.O kV (1)間一寸前節1た モ |、川の噴霧の / ザ

シー トドむl像を図6:こ示「 ノズノレ先端部か七上(こ向かって均

:とl質持討しこいるのがわかる

Ball rnill ti昨陪 24 h 
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(b) 

Effecl 01 ball-mill羽me combination of 

different size YSZ balls of 1 and 3 mm in 

diameter when total ball mill time is fixed at 
24 hr， (a) Mean diameler 01 ball-milled 
particles， (b) volume fraction of pa出cles

ball-milled below 1 um in diameter 
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Fig，8 

2，4 YSZコロイド溶液の製作方法
R日日に使用するコ寸イ|吋削Rは Y日7::Y-}レを用L吠 L'lk式

ポーノレミルに」内製作「る 容::1臼)mlの三角ワラスコ(こ

YSZボ ルお仁びJ覚什子在入れ， YSZ粉末υ5g，エタノー

ル o()mlの$1十でスタ ラによっ CY日Z粉末をI首相ド扮砕

したスタ ヲω回転速度は3研JO叩 m}:L た YSZ粉末を

!'Jプラスコ什で蝉杵粉砕1士一後 f前夜を静置し 0:さな杭

チを沈殿させる うわrみ液を 0，8l四 1(T)ブイルタ(こよ n-:/イ

ルタりング L，ホントプ/ー卜で加熱して 4倍に濃縮告せ7 溶

液1.("8日日に使用 1た 電解宵材料で恥る Y日Zには杭了で

均南:千平が 40lllll r}) 8 mol % YSZ(束、ノー株式会社事2，TZ -8Y) 

を用いた Y日Z杭了は凝集!とお旬 その花焦塊を粉砕するt-
め YSZポノレ(こ」るポノレミノレを行つぐいる 従米は直径 3

mm  r})ySZボ rレに ιるボ ルドレ粉砕を行っていた 更な

る微仲{じを目的土 L，2極慣の直径の YSZ*-)レ:ニよるポ

rレミル粉砕在試みた

2，4，1 粉砕ボールの配合割合を変化させてのボールミ

ル粉砕 置符が 3m m  お仁び 1mmr})2楠類。lYSZポ

rレ在日じ三角ゥヲスコに入dしl エケノ ル.I'f溶 媒1可る混式

Y-lレ三 Yレ吉行~..:)t-.. :Y-lレの総亘量をlIXI日と¥， I量件l時間

l土24時間 1:¥ た 3mmボーノレお仁び lmmボールω配命割

合古変化さ壮士一明げ止のY日Z採集塊の粉砕結果を閃 7(ニフIてす日

llllllポ ノレおよび 1mmオぃノレのみを使用した場合(こ比べ， 3 

llllllボーノレ}:lmmボ ル在混〆舟 11ボーノレミノレω方A¥ポ

Yレ三 Yレ役目Y日Z杭了径山小さくなっとおf'J，1.LLIl19，卜のY日Z

粒子休碕割台が増大Lてし、るωがわかる

2，4，2 粉砕時間配分を変化させてのボールミル粉砕 3 

llllllポ ノレ(こよるポ、 ノレミノレグA&，1 nunオ」 ノレtこd るポ」 ノレ

ミノレ在行った ボールぴ)量l土3mm，1 m m  ども 1υυεz.....L， 

Y-lレ三ルの全I量判 l寺聞は 2--111寺問と¥"， 岡討に粉砕結果を

示す 3mmボール主たは lmmボール(1)み.I'f使用 11場命に
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(b) 210"C (a) 150"C 

Schematic diagram of Nozzle with collar. Fig.11 

(d) 330"C (c) 270
0
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(a)川thcoliar 

YSZ deposition layer on slide glass Fig.9 
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ト

Temperature 01 cover glass， Oc 

(b) without collar 
and temperature Fig.10 R剖ationship between 

thickness 01 YSZ layer 

Fig.12 Cross section 01 YSZ deposition before sintering l七九 3mmポ、ノレと 1mmポーノレでオ」ルミルを行った方が

ボ ルミルi量的 YSZ粒子俸が小さくなっており 1~ml 以下m

YSZ粒チグ〕体積剖合がよ聞大した

2.4.3 YSZ コロイド溶液製作方法の検討結果 以 1'.0')

結果恥ら，日 m mボノレと 1mmボ ル を ぬJ心I亡のポ ルミ

ルより 3mmポ ルでの控伴と lmmオ、 ノレ「のf貴持を分け

て行フ方抗 EりYSZ0)微私化に適L亡し、るこどがわfつ円た

ご!コイド溶液の製作には， 31nmオぃルを 18 ~.IJ 間， llnm オ、

rレ在 6時間使肘 L:ボールミル粉砕を行う方法.1，1."採用L7

SOFC after ESD Fig.13 

2.5 E釦実肢の結果

YSZ堆f高層的観察在科易:とするために燃料1軍基版。〉代わり

にカハーガラスを高板と VCESll装置に設置し7 手長板t且度を

変化台せて YSZ0)堆情状況を調べた堆積層表而毛顕微銘で観

崇した結果吉岡 ~I 二 府積層の厚みを剖 il.UIた結果を阿1O(こ

示計図。 (a)-('I立堆積届表面にJ夜滴が街突してできた模怖が観
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。5 10 15 20 25 

x，m m  

Thickness of YSZ electrolyte layer on anode 

察された これは高板の温tTEがfJlいため， iSZ 微粒チを合L>l夜

滴が YSZ堆碕層に到達する三でに気化在完了せず， YSZ堆積

層lここ可たって作られが模様と考えられる (b)でi主(日)iこ比べて模

隊の大きさが小さくなっている これは某板温度の上界にイすっ

て基桜表面近併のよ気に形成される温民J高界国什の世直が|昇

し.i日Z堆積届に揖I突する液滴が小さくなったためと考えられ

る， (c)札口;ベ品では砂摘が YSZ堆積層到達前:ご迅化L亡いる

ため，模禄がなくなってい";1 閃 111より， 1日()'C:刀、ら'1.I()vc 

までは?高板温度的上昇とともに Y日Z の堆積届の!ヤみがt~大し7

'1.IO"C以|でMi，少しているこ土がわ品、る これは1 基板温庄の

上昇(こより液滴が YSZ堆積届かっ遠い温度培界届内で消滅し

帯電e'れていない YSZ粒子だけになってし主ったため，堆積層

への衝突;UI/えが減少し，取積層への什着力が低卜しt-ことが原

囚である J.}，幸えられる この結果から ESD)-f"行フ際には!基

桜?1riJ支を'1.I()"C(こ保つことにし士一

薄膜電解質の製作を戊めさせるためには早さのJ'] なY日Z

0)堆積層を得るこ 2が宝更である そのためにはノズル基阪

間隔を広くし，同J)J日電rrをi自民によさくしt-ほうがよいが 1 基

阪i科'i而積当たりのYSZ堆荷量l土j減少L亡L三うそ的対策と

して，ノズル先端にかラーを設けることで，ノ λFレ 基松問の

電場を山w~'rることを試みた カラもの概略を図 11 に干~-7'-

カラーは厚さ:2mill 0)アルミ岐を力n.LL，最大外停 30.0lllm， 

高さ!-l.Hmr刊の円錐台形としが ノメル基tk間隔を，'10111m 

ココイド溶般の討!今量.1-1-"5.0 III目立として 4時間，燃料1軍基阪上

へ噴字書した ノズルへの向J)J日電「日立責雰形態を i'vfodfろ111に保

つように調較しp カラ を用いなし、場合は約 6kV カラ」を

肘いる場合は約1GkV 1: L1:::カラー無LOl執命的方が宮古

形態が 7叶，，1叶11になる同JnJ電『州島、のは，ノ λFレ先端(J近の

電場が集中的に大きくなり，被(1'"長同:と働く静電司力お上rJく依

J尚問に働く斥力がよさくなつがため土考えられる カラーの有

無にd、る Y日Z堆続届断面的違いを観察L.lこ結呆を図 12に7 カ

ラーを附いて ESDを行った基版表同画像在凶 13に示寸 三

士一?かラーが有るゆ:日相吋加のY以上#積層の直径JプI'IJ伺

13参照)厚み分布。)抑山結果.1，1.'"凶 14に示可 凶 12お上び 1.)

より，かラーを使用したほうがY日Z唯積層の厚みが増大1.'口、

ることがわかる これは7 ノズ凡付近の電荷を時びfニ液滴に働

く水平方向外向きの電気力がカラーによって:J~J 主り噴古角が

小さくなった刀、らと考えられるカラーを用1ぜザJ~?:' 、ったJZ合l土

(a) Surface 

国 圃胴哩E ... 且 J 胃ヨ←-Cathode

!!'b::;;p"~宝l!:':霊亘Q{;亙~←ー Electrolyte
E盟国回目E量画壇唖画面司喧置軍団圃|←-Anode

I!P司E泊liMl置車 20um I 
E1011置圃」一一.JI

(b) Cross section 

Fig.15 YSZ layer after sintering 

Fig.16 Performance test stand 01 SOFC 

Pllead 

Celt:ap 

Exhausl lube 

Fig.17 

防 purge

tube 

N:i 
Fuel 

Details of the performance test stand apparatus 
around the Fuel Cell recess 
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(l) Y日Z電併長1真今日日υにふり拠作してこso上じの性能試験を

行った結呆Pο(パ、可1

刀が17'なぷい厚さ，1LL山i叩LIl1 (付J住定) Jの)屯解?宵空膜を製作でさ1.""こと刀川為

わかοた 二の Jζ二~.: ，tり， Y日Z電F併r杵ヂ質7薄胃膜σの)拠作方法土し

てE白Dが4有-効であると考えらX口1る

(2) ιSLlにおいて某板温度は堆積状況に大きく影響いは喧

の|昇と土もに上陸積量も増加するが，あ";li且肢を超えると

堆荷量が低下するこ 2がわか Jワた

(3) ιSLl装置のノズノレにカラ を設置することで均性を

損なうこ土なく基板単位面積判たりのγ日日唯積量をII"JI 

さサるこ土ができることがわかった
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