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１．はじめに

　固体酸化物形燃料電池（SOFC：Solid Oxide Fuel Cell）
は、エネルギー変換効率が高く、エネファームに代表され
るコージェネレーションシステムなど様々な発電システム
において実用化されている１）～４）。近年では、プロトン伝導
性酸化物を電解質に使用したプロトン伝導セラミック燃料
電池（PCFC：Protonic Ceramic Fuel Cell）が大きな注目
を集めている５）～ 13）。
　図 1 に SOFC と PCFC における発電の模式図を示す。

SOFC では、発電時に生成する水蒸気が燃料極（Anode）
で生成するため、燃料である水素が希釈されてしまうが、
PCFC では、水蒸気が空気極（Cathode）で生成するた
め、水素が希釈されず、高燃料利用率で運転可能であり、
SOFC より高効率運転が可能である。また、SOFC の電解
質に用いられる酸化物イオン伝導性酸化物は 700 ℃以上の
高温域で高い酸化物イオン伝導性を示すのに対し、PCFC
で用いられるプロトン伝導性酸化物は 600 ℃付近の中温
域でも高いプロトン伝導性を示す。そのため、PCFC は
SOFC と比較して低い温度で運転でき、集電体やインター
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概要：プロトン伝導セラミック燃料電池（PCFC）の実用化に向けて、高性能な空気極材料の開発が盛んに行われている。
高性能な空気極の候補材料としては、BaCo0.4Fe0.4Zr0 .1Y0.1O3-δ（BCFZrY）が代表例として挙げられるが、BCFZrY
の Zr の代わりに Mg をドープした BaCo0.4Fe0.4Mg0.1Y0.1O3-δ （BCFMgY）は BCFZrY より高い酸素透過性を示し、
さらに優れた空気極となる可能性が示唆されている。BCFMgY の PCFC 空気極への適用性を検討するため、BCFZrY
および BCFMgY を PCFC の空気極として実装し、それらの発電特性を評価・比較した。その結果、BCFMgY 空気
極を搭載した PCFC は、BCFZrY 空気極を搭載した PCFC よりも低い電極抵抗と高い出力密度を示した。したがって、
BCFMgY は PCFC の有望な空気極材料として期待できる。

Abstract：Protonic ceramic fuel cells （PCFCs） are expected to be commercialized as the next generation of fuel 
cells. For the practical application of PCFCs, high-performance cathode materials have been actively developed. 
To investigate the applicability of BaCo0.4Fe0.4Mg0.1Y0.1O3-δ（BCFMgY）, which has been reported to have higher 
oxygen permeability than BaCo0.4Fe0.4Zr0 .1Y0.1O3-δ（BCFZrY）, the power generation characteristics of the PCFCs 
with BCFMgY cathodes were measured and compared with those of the PCFCs with BCFZrY cathodes. The 
PCFCs with BCFMgY cathodes exhibited lower electrode resistances and higher power densities than those of the 
PCFCs with BCFZrY cathodes. Therefore, BCFMgY is a candidate material for a PCFC cathode.
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コネクタといったセルやスタックにおける周辺部材のコス
トを削減できる。以上のような利点から、PCFC は次世代
の燃料電池として期待されているが、PCFC の実用化に向
けては、低温運転時の出力向上や SOFC と同等以上の耐久
性が必要である。
　1981 年に SrCeO3-δ系のペロブスカイト型プロトン伝導
体が発見されて以来 14）、燃料電池として使用するために、
電解質だけではなく電極に関する研究が精力的に行われて
きた。特に近年は、電解質の薄膜化技術などにより、電極反
応で生じる抵抗、特に空気極抵抗が PCFC の高出力化に対
するボトルネックとなっており、更なる発電性能の向上に
向けて、高性能な空気極材料の開発が必要とされている。
　PCFC の律速段階は酸素還元反応であり 15）、PCFC の
運転温度を下げるためには、600 ℃以下の温度域で酸素
還元反応の活性が高い空気極材料の開発が必要とされて
い る。 例 え ば、BaCo0.4Fe0.4Zr0 .1Y0.1O3-δ（BCFZrY） は
PCFC の高性能な空気極の候補材料であり 16）、SOFC の
運転温度である 700 ℃以上の高温域で高性能な空気極であ
る Ba0.5Sr0 .5Co0.8Fe0.2O3-δ（BSCF）より低い分極抵抗を
示すことが報告されている 17）。さらに、空気極材料を緻
密ペレット体とし、その酸素透過性を調べた先行研究 18）

において、BCFZrY の Zr の代わりに Mg をドープした
BaCo0.4Fe0.4Mg0.1Y0.1O3-δ（BCFMgY）が、BCFZrY より
も高い酸素透過性を示すことが報告されている。この結果
は、BCFMgY の酸化物イオン伝導性と酸素の表面交換反

応に対する活性が高いことを示唆している。このような酸
素透過性が高い材料を PCFC の空気極として用いること
により、空気極分極抵抗が低減し、発電性能の向上が期待
される。
　本研究では、高い酸素透過性を有する BCFMgY を空気
極として搭載した PCFC を作製し、その発電特性を測定し
た。そして、BCFZrY を空気極として搭載した PCFC の発
電特性と比較することで、BCFMgY の PCFC 空気極への
適用性を検討した。
　

２．方法

２．１　BCFZrY および BCFMgY の合成
　本研究で用いた BCFZrY および BCFMgY の粉末は先
行研究 18）に倣い、ペチーニ法 19）によって合成した。目的組
成を BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3-δまたは BaCo0.4Fe0.4Mg0.1Y0.1 

O3-δとして、BaCO3（99 .5%）、Co（NO3 ）2・6H2O（99 .9%）、
Fe（NO3 ）3・9H2O（99 .9%）、Y（NO3 ）3・6H2O（99 .9%）
に加え、BCFZrY の場合は ZrO（NO3 ）2・2H2O（99 .0%）
を、BCFMgY の場合は MgO（99 .9%）を秤量した。それ
ぞれをビーカーに入れてイオン交換水を加えた後、ホット
スターラーを使用して攪拌しながら溶解させた。その後、
クエン酸（99 .5%）とエチレングリコール（99 .5%）を加
えて前駆体溶液とした。この前駆体溶液を 450 ℃まで段階
的に温度を上げ、この温度で約 2 時間焼成することでゲル
を得た。このゲルを粉砕後、650 ℃で 10 時間保持すること
で脱炭し、その後 900 ℃で 10 時間か焼した。この焼成粉
を乳鉢で粉砕し、アセトン中でジルコニアボールを用いて
湿式ボールミルを約 17 時間行った。その後、ロータリー
エバポレーターを用いて粉体を乾燥させた。この乾燥させ
た粉体を乳鉢混合し、目開き 100μm のふるいにかけ造粒
した。この造粒粉を金型に充填して、200MPa で一軸加圧
成型した後、300 MPa で冷間静水圧（CIP：Cold Isostatic 
Pressing）成型を行いペレット状の成型体を作製した。そ
の後、1200 ℃で 10 時間の条件で焼結させて焼結体を得た。
昇温速度は3℃ /min とした。得られた焼結体を乳鉢粉砕
した後、湿式ボールミル処理を施し、ロータリーエバポレ
ーターを用いて粉体を乾燥させた。

２．２　PCFC の作製
　本研究で用いた PCFC は燃料極支持形であり、燃料極、
電解質、中間層、空気極で構成される。先行研究 20）～ 22）に
倣い作製した。
　燃料極に関しては、市販の NiO と BaZr0.8Yb0.2O3-δ

（BZYb）とグラファイトを6：4：1の質量比で混合し、
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図１　�（a）SOFCおよび（b）PCFCにおける発電の模式図
Fig. １　�Schematic images of power generation for （a）SOFC 

and （b）PCFC.
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ポリビニルブチラールバインダー、アミン系分散剤、アジ
ピン酸系可塑剤を加え、トルエンと 1 －ブタノールの混合
溶媒中で 48 時間ボールミル混合することで燃料極スラリ
ーを得た。得られた燃料極スラリーをテープキャストする
ことで燃料極グリーンシートを得た。
　電解質に関しては、市販の BZYb にポリビニルブチラー
ルバインダー、アミン系分散剤、アジピン酸系可塑剤を加
え、トルエンと1－ブタノールの混合溶媒中で 48 時間ボー
ルミル混合することで電解質スラリーを得た。得られた電
解質スラリーをテープキャストすることで電解質グリーン
シートを得た。燃料極グリーンシートを所定の膜厚となるよ
うに積層した上に、電解質グリーンシートを載せ、ホットプ
レスを行い、1475 ℃で2時間共焼結することで、多孔体の
燃料極と緻密体の電解質で構成されるハーフセルを得た。
　中間層に関しては、市販の BaCe0.7Zr0 .1Y0.1Yb0.1O3-δに
ポリビニルブチラールバインダー、アミン系分散剤、アジ
ピン酸系可塑剤を加え、トルエンとエタノールの混合溶媒
中で 48 時間ボールミル混合することで中間層スラリーを
得た。得られた中間層スラリーを、上記ハーフセルの電解
質表面に 1000rpm でスピンコートし、1300 ℃で1時間焼
結することで、燃料極と電解質と多孔体の中間層で構成さ
れる中間層付きハーフセルを得た。
　空気極に関しては、合成した BCFMgY および BCFZrY
粉末に、エチルセルロース、可塑剤、分散剤、α－テレピ
ネオールを加え、混練することで空気極スラリーを得た。
得られた空気極スラリーを、スクリーン印刷法にて上記中
間層付きハーフセルの電解質表面に直径6mm（空気極面
積 0.283cm 2 ）となるように塗布し、1000 ℃で 1 時間焼成
することで PCFC を得た。

２．３　発電特性の評価
　各 PCFC をプロボスタット型セルホルダー 23）（FC-
400H、チノー）に設置した。その際、集電体として Pt ペ
ーストおよび Pt メッシュを使用し、ガスリークを防ぐた
め、空気極側に結晶化ガラスリングを使用してシールした。
セル近傍に熱電対を設置し、その熱電対によって測定した
温度をセル温度とみなした。PCFC をセル温度 700 ℃に加
熱し、加湿水素（H2：H2O＝96 .2：3 .8vol.%）を 100mL 
min-1 で燃料極へ、加湿模擬空気（N2：O2：H2O＝76 .0：
20 .2：3 .8vol.%）を 200mL min-1 で空気極へ供給し、燃料
極の NiO の還元を行った。開回路電圧（OCV：Open Cir-
cuit Voltage）が安定した後、セル温度が 600 ℃になるま
で降温し、電気化学測定中はセル温度 600 ℃を維持した。
　電気化学測定システム（VSP、BioLogic）を用いて、電
流密度－電圧（I-V）特性および電気化学インピーダンス

法（EIS：Electrochemical Impedance Spectroscopy） の
測定を行った。I-V 測定は、OCV から 0.4V まで -5mV 
sec-1 の掃引速度による電圧掃引によって実施した。EIS 測
定は、0.85V 印加時に、50mV の電圧振幅で、100kHz か
ら 0.1Hz の周波数範囲において実施した。
　

３．結果と考察

　BCFZrY および BCFMgY をそれぞれ空気極として搭
載した PCFC に関して、走査型電子顕微鏡（SEM：Scan-
ning Electron Microscope）を用いて観察した断面画像を図
2に示す。空気極材料を BCFZrY から BCFMgY に変化さ
せた場合においても、空気極のミクロ構造の変化はほとん
ど見られなかった。また、それぞれの PCFC は多孔質な燃
料極・中間層・空気極と緻密な電解質から構成されており、
各層の膜厚は、燃料極が約 0.6mm、電解質が約 10μm、 
中間層が約3μm、空気極が約 10μm であった。さらに、
それぞれの PCFC において、クラック等は観察されず、各
層は剥離することなく、良好に接触していた。
　BCFZrY および BCFMgY をそれぞれ空気極として搭載
した PCFC の電流密度－電圧特性と出力密度を図 3 に示
す。前章で述べた供給ガス濃度環境下における 600 ℃での
理論 OCV は、1.13V である。しかし、各空気極を搭載した
PCFC において測定された OCV は、BCFZrY では 1.04V
であり、BCFMgY では 1.03V であった。本研究で用いた
BZYb 電解質は、約 1.0 × 10-7atm 以上の高酸素分圧環境
下ではホール伝導を示す 24）ので、測定された OCV は理
論 OCV より低下する。また、BCFZrY 空気極を搭載した
PCFC において測定された OCV と比較して、空気極材料

図２　BCFZrYおよびBCFMgY空気極搭載PCFCの断面SEM像
Fig. ２　�Cross sectional SEM images of PCFCs with BCFZrY or 

BCFMgY cathode.
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を BCFMgY に変化させたことによる測定 OCV の大幅な
変化は見られなかった。
　さらに、各空気極を搭載した PCFC の最高出力密度 

（MPD：Maximum Power Density）は、BCFZrY では 
1 .15Acm-2 に お い て 0.60Wcm-2 で あ っ た の に 対 し、
BCFMgY では 1.44Acm-2 において 0.80Wcm-2 であり、
空気極を BCFMgY に変化させたことによって、MPD が約
1.3 倍となった。
　BCFZrY および BCFMgY をそれぞれ空気極として搭載
した PCFC の 0.85V における電気化学インピーダンスス
ペクトルを図4に示す。図4において、高周波側切片の値
がオーミック抵抗（Rohm）を示し、低周波側切片の値と高周
波切片の値の差が燃料極と空気極の両方の成分を含む電極
抵抗（Rp）を示している。各空気極を搭載した PCFC の Rohm

は、BCFZrY では 0.36Ωcm2 であったのに対し、BCFMgY
では 0.28Ωcm2 であり、空気極を BCFMgY に変化させ
たことによって、Rohm が2割以上低下した。BCFMgY は
BCFZrY より焼結しやすく、BCFMgY を空気極として搭
載した PCFC では、中間層－空気極界面の密着性が向上
し、その結果 Rohm が低下したと考えられる。
　さらに、各空気極を搭載した PCFC の Rp は、BCFZrY で
は 0.083Ωcm2 であったのに対し、BCFMgY では 0.049Ωcm2 

であり、空気極を BCFMgY に変化させたことによって、
Rp が 4 割以上低下した。本研究では、空気極材料のみを変
更しているため、各 PCFC における燃料極分極抵抗は変化
しておらず、測定された Rp の低下は空気極分極抵抗の変
化のみによるものだと考えられる。また、図 4 においては、
各 PCFC における高周波数領域でのインピーダンスに変
化が見られるが、先行研究において、電解質－空気極界面

の影響が高周波数領域に現れることが報告されており 25）、
本研究においても同様の現象が観測された可能性がある。
　図 3 および図 4 の結果から、当初の期待通り、緻密ペレッ
ト体の酸素透過性が高く、酸化物イオン伝導性や酸素の表
面交換反応に対する活性が高い BCFMgY を PCFC の空
気極として実装することで、空気極分極抵抗を低減させ、
出力密度を向上させることができた。
　

４．まとめ

　 本 研 究 で は、BCFZrY よ り 高 い 酸 素 透 過 性 を 示 す
BCFMgY を空気極として搭載した PCFC を作製し、そ
の発電特性を評価した。また、BCFZrY を空気極として
搭載した PCFC の発電特性との比較を行った。その結果、
BCFMgY 空気極を搭載した PCFC は、BCFZrY 空気極を
搭載した PCFC より低い電極抵抗と高い出力密度を示し
た。したがって BCFMgY は PCFC の有望な空気極材料と
して期待できる。今後は BCFMgY を空気極として搭載し
た PCFC の耐久性が、BCFZrY を搭載した PCFC と比較
して、低下していないかを検証し、BCFMgY の PCFC 空
気極としての適用性を検討する。
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