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Solid oxide fuel cells (SOFCs) are much attractive for their higher energy conversion efficiency and

lower emission exhaust. Generally, supported layer of SOFCs is fabricated by tape casting using organic

solvent. Recently, in tape casting, the slurry based on water instead of organic solvent is desired to avoid

environmental pollutions. In this study, anode of SOFCs was fabricated by aqueous tape casting, and

then electrolyte and cathode were deposited by screen printing. I-V characteristics of the cell thus

obtained were evaluated. As a result, 80 mm-sized cell with power density of 0.33 W/cm2 at 800 ℃ was

successfully obtained by controlling the sintering conditions.
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１． はじめに
環境問題とエネルギー問題は，お互いに密接に関

係し今後も継続していく課題である．これらの課題

を解決に導く 1 つの方策として，化学物質のもつエ

ネルギーを直接，電気エネルギーに変換する燃料電

池の開発に多くの注目が集まっている．

電解質の種類によって分類される燃料電池の中で

も，全てがセラミックスで構成される固体酸化物形

燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell, SOFC）は，発電

効率が最も高く，廃熱や高温排ガスを利用しやすい，

燃料適用性が高いなど，他の燃料電池に比べいくつ

かの利点があり，固体高分子形燃料電池に次ぐ，次

世代の燃料電池として期待されている 1)．

平板型の燃料電池を作製する方法として，テープ

成形とスクリーン印刷を組み合わせた方法が一般的

である．従来，テープ成形では有機溶剤を溶媒とし

てスラリーを調製してきた．しかしながら，環境問

題の深刻化に伴い，環境負荷を低減させるために，
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有機溶剤から水を用いた水系スラリーへの転換が望

まれている．これまでに，水系スラリーを用いたテ

ープ成形による固体電解質やSOFC作製の報告がな

されている 2, 3)．

本研究では，水系スラリーを用いたテープ成形に

よって燃料極を成形し，グリーンシートの熱収縮や

造孔剤の添加について検討を行った．さらに，固体

電解質と空気極をスクリーン印刷することで，直径

80 mm の燃料極支持型セルの作製を試み，得られた

セルの発電特性の評価を行った．

２． 実験方法

２．１ セル成形プロセス
図 1 に燃料極支持型セルの成形プロセスを示す．

NiO と Y2O3安定化 ZrO2（YSZ）からなる燃料極を

水系テープ成形によって成形し，乾燥後，固体電解

質をスクリーン印刷，共焼結を行う．その後，空気

極をスクリーン印刷し焼成することで，円盤状の燃

料極支持型セルを得る．ぞれぞれの作製方法につい

ては，以下に詳しく述べる．
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図 1 燃料極支持型セルの成形プロセス

２．２ テープ成形による燃料極グリーン

シートの作製

テープ成形によって，NiO-YSZ グリーンシートを

成形した 4-6)．秤量を行った NiO および YSZ をバイ

ンダー，可塑剤とともに遊星型ボールミルを用いて

溶媒である水に分散させることでスラリーとした．

分散には ZrO2ポットと ZrO2ボール（直径 10 mm）

を用い，150 rpm のディスク回転（公転）速度で 180

分間運転を行った．その後，消泡剤を加え 10 分間

運転を行い，さらにスターラーを用いて減圧下で撹

拌しながら 10 分間脱泡を行うことで成形用のスラ

リーとした．得られたスラリーをドクターブレード

式シート成形機によって離型剤付 PET フィルム上

に成形した．この際，シート送り速度を 0.6 m/min

とし，塗工厚（ギャップ）を 1 段目 2000 m，2 段

目を 1250 m とした．成形したシートを室温で乾燥

させた後，80 ℃で完全乾燥させた．得られたグリー

ンシートをスクリーン印刷用に 120 mm 角にカット

した．また，焼成時における固体電解質との熱収縮

の整合性を検討するために 30 mm 角にカットした

シートも作製し，所定の温度での焼成前後の大きさ

から収縮率を求めた．さらに，仮焼（脱脂）温度を

決定するために，燃料極グリーンシートの熱分析装

置による TG-DTA 測定を行った．

一部の試料には造孔剤としてグラファイト（鱗状，

D50=7.8 m）を加えたスラリーも調製し，グラファ

イトの添加による収縮率，吸水率，嵩密度の変化に

ついて評価を行った．この際，測定用の液体として

ケロシンを用い，嵩密度はアルキメデス法によって

求めた．

２．３ スクリーン印刷による固体電解質

および空気極の作製
固体電解質である YSZ を 120 mm 角の NiO-YSZ

グリーンシート上に直径 115 mm の円形となるよう

にスクリーン印刷機を用いて印刷した 7)．スクリー

ン印刷用のインクとして YSZ，エチルセルロースと

溶媒などの混合物である市販のビヒクル，さらに粘

度調整のため溶媒（-テルピネオール）を加え遊星

型ボールミルによってディスク回転（公転）速度 300

rpm で 30 分間分散させたものを用いた．スクリー

ン印刷のスクリーン紗として，ステンレス製の 360

メッシュ（線径 16 m，オープニング 55 m）のも

のを用い，欠陥を無くすために方向を変えながら 4

回もしくは 6 回印刷と乾燥を繰り返した．印刷後の

NiO-YSZ/YSZ シートを直径 105 mm の円形にカッ

トし，共焼結を仮焼（脱脂）と本焼成の 2 段階で行

った．

次に，空気極を La0 8Sr0 2MnO3-（LSM）と YSZ

の混合物をハーフセル上にスクリーン印刷機を用い

て直径 60 mm の円形となるように印刷を行った．

スクリーン印刷用のインクとして，自動乳鉢を用い

て LSM および YSZ（LSM:YSZ=50:50）をビヒクル，

溶媒（-テルピネオール）とともに混練したものを

用いた．スクリーン印刷後，1250 ℃（昇温速度

300 ℃/h）で 4 時間焼成することで直径 80 mm の円

盤状セルを得た．得られたセルの断面を走査型電子

顕微鏡（SEM）によって観察し，電極の多孔性や電

解質の緻密性について評価を行った．また，3 点曲

げ試験によるセル強度および反りの評価を行った．

２．４ セルの発電特性の評価
試作したセルの電流-電圧（I-V）特性をポテンシ

ョ／ガルバノスタットを用いて測定した 8)．発電特

性の評価用のセルは，集電効率を上げるために空気

極上に白金ペーストをスクリーン印刷し，850 ℃で

30 分間焼成したものを用いた．測定は，0 A から 20

A まで 0.5 A 毎に段階的に電流を変化させ，各電流

で 30 秒間保持した状態での電圧値（最後 10 秒間の

平均値）を計測することで行った．この際，酸化ガ
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スとして空気，燃料ガスとして常温で加湿した水素

を用い，流量をそれぞれ 600 mL/min とした．また，

セルの測定温度は 700～800 ℃とした．

３． 結果と考察

３．１ セル作製方法の最適化

図 2 にグラファイトを添加していない NiO-YSZ

グリーンシートの熱分析結果を示す．この図から，

成形助剤の燃焼によると思われる重量減少と発熱が

500 ℃付近まで続いた．このことから，500 ℃以上

で焼成することで脱脂できることが分かった．

図 2 NiO-YSZ グリーンシートの熱分析結果

次に，図 3 に 800～1400 ℃（昇温速度 50 ℃/h）

で焼成したときの YSZ および NiO-YSZ グリーンシ

ートの収縮率の変化を示す．ここで，YSZ グリーン

シートは，水系スラリーを用いて NiO-YSZ グリー

ンシートと同様に成形したものである．この図から，

YSZ グリーンシートは，1200 ℃以下の焼成によっ

てほとんど収縮しないことが分かった．一方，造孔

剤を添加していない NiO-YSZ グリーンシートでは，

1200 ℃の焼成によって大きくシートが収縮した．

また，グラファイトを添加した NiO-YSZ シートで

は，添加していないシートとほぼ同様の傾向を示し

たが，1000 ℃付近での収縮率は大きくなった．こ

れは，グラファイトが 900 ℃付近で燃焼すること

で，添加していない場合よりも低い温度で収縮の変

化が始まったためであると思われる．以上の結果か

ら，燃料極と固体電解質の共焼結を 1100 ℃の仮焼

と，重石を乗せた状態での 1400 ℃の本焼成で行う

こととした．

図 3 NiO-YSZ および YSZ グリーンシー

トの焼成による収縮率の変化

３．２ 造孔剤添加の効果
図 4 に造孔剤としてグラファイトを添加した際の

吸水率と嵩密度の変化を示す．ここで，添加量は原

料粉末 100 重量部に対するものである．この図から，

グラファイトの添加によって吸水率は増加し，嵩密

度は減少することが分かった．このグラファイトの

添加範囲では，グラファイト添加による焼成時の収

縮率の違いはほとんどなく，収縮率には影響を与え

ないが造孔剤としては機能しているものと考えられ

る．本研究では，水系スラリーを用いて燃料極を成

形しているため，溶媒である水にグラファイトが分

散し難く，その結果，成形性も劣ってくることから，

最終的にスラリーへのグラファイトの添加を 4 重量

部と決定した．

図 4 グラファイトの添加による吸水率と

嵩密度の変化
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３．３ 試作したセルの評価
図 5 に試作したセルの外観の写真を示す．セルの

直径はおよそ 80 mm であり，水系テープ成形とス

クリーン印刷を組み合わせることでセルを作製する

ことができた．また，試作したセルの反りは 400 m

以下であり，熱収縮を整合させることで，セルの反

りの発生を抑制できた．さらに，3 点曲げ試験によ

るセルの強度は平均で 165 MPa であり，十分な強

度を有していることが分かった．

図 5 試作したセル外観の写真

次に，図 6 にスクリーン印刷回数を変えて作製し

たセルの断面（還元後）の SEM 像を示す．ここで

還元後とは，燃料極の NiO が水素によって還元され

た後であることを表す．試作したセルは，緻密な固

体電解質と多孔質な空気極および燃料極で構成され

ていた．また，固体電解質の厚さは，スクリーン印

刷回数が 4 回と 6 回でそれぞれ 10，15 m 程度であ

り，スクリーン印刷回数に比例して固体電解質の厚

さは大きくなった．

図 7 に燃料極に造孔剤を添加し，固体電解質を 4

回スクリーン印刷で作製したセルの I-Vおよび電流-

電力（I-W）曲線を示す．この図から，出力密度は

セルの運転温度の上昇に伴い大きくなり，800 ℃で

は 0.32 W/cm2の出力密度が得られた．また，開回路

電圧はおよそ 1.1 V であり，緻密な固体電解質から

のガスのリークはほとんどないと考えられる．

表 1 に試作したセルの発電性能をまとめる．造孔

剤の有無や固体電解質のスクリーン印刷回数によ

る出力密度の大きな違いはなく，今回試作したセル

では，最大で 0.33 W/cm2の出力密度が得られた．

結果的に，4 重量部の造孔剤の添加ではセル性能へ

の大きな影響はなく，また固体電解質の厚さもセル

出力に影響を与えなかった．このことから，試作し

たセルでは，他に出力密度を支配する要因があるも

のと推察される．

図 6 試作したセル断面の SEM 像

図 7 試作したセルの発電特性の一例
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表 1 試作したセルの 800 ℃における出力密度

４． まとめ

次世代の燃料電池として期待されるSOFCにおい

て，環境に配慮した水系スラリーを用いたセル作製

に取り組み，テープ成形によって成形した燃料極に，

スクリーン印刷で固体電解質と空気極を印刷するこ

とで燃料極支持型セルの作製を行った．この際，焼

成時の収縮挙動を制御することで，反りがほとんど

生じない直径 80 mm のセル作製に成功した．また，

セルの出力密度として 0.33 W/cm2 を得ることがで

きた．
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