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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イットリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプロトン伝導体と、貴金属電極と
を有し、
　前記貴金属電極はＡｇからなり、平均粒子径で１０μｍ未満であり、かつ電極の表面か
らの２次元観察で９０％以上の緻密度であり、
　前記プロトン伝導体は、次式（１）
ＢａＭ1-xＹxＯ3 … （１）
（ただし、ＭはＣｅまたはＺｒ元素、ｘ＝０．１５～０．２５である。）
で表される組成を有することを特徴とするプロトン伝導燃料電池。
【請求項２】
　イットリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプロトン伝導体と、貴金属電極と
を有し、
　前記貴金属電極はＡｇからなり、平均粒子径で１０μｍ未満であり、かつ電極の表面か
らの２次元観察で９０％以上の緻密度であり、
　前記プロトン伝導体は、次式（２）
ＢａＭ1-xＹxＯ3 … （２）
（ただし、ＭはＣｅまたはＺｒ元素、ｘ＝０．１５～０．２５である。）
で表される組成を有することを特徴とする水素センサ。
【請求項３】
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　Ａｇ粉末と有機ビーグルとを混合してスラリーを得る工程と、
　イットリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプロトン伝導体に前記スラリーを
塗布する工程と、
　前記スラリーを前記プロトン伝導体に焼き付けて電極を形成する工程と、
を有し、
　前記Ａｇ粉末粒子径が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子径が０．００５～１．
０μｍであることを特徴とするプロトン伝導燃料電池の製造方法。
【請求項４】
　前記スラリーは、スクリーン印刷またはインクジェット印刷法により塗布し、かつその
空孔率は１０％未満であることを特徴とする請求項３に記載のプロトン伝導燃料電池の製
造方法。
【請求項５】
　前記スラリーの焼付けを、焼付け温度が４５０～９００℃、焼付け時間が３０～９０分
の範囲内で行うことを特徴とする請求項３又は請求項４に記載のプロトン伝導燃料電池の
製造方法。
【請求項６】
　前記スラリーの焼付けを、大気雰囲気下で行うことを特徴とする請求項３から請求項５
のいずれか一つに記載のプロトン伝導燃料電池の製造方法。
【請求項７】
　Ａｇ粉末と有機ビーグルとを混合してスラリーを得る工程と、
　イットリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプロトン伝導体に前記スラリーを
塗布する工程と、
　前記スラリーを前記プロトン伝導体に焼き付けて電極を形成する工程と、
を有し、
　前記Ａｇ粉末粒子径が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子径が０．００５～１．
０μｍであることを特徴とする水素センサの製造方法。
【請求項８】
　前記スラリーは、スクリーン印刷により塗布し、かつその空孔率は４０～７０％の範囲
内であることを特徴とする請求項７に記載の水素センサの製造方法。
【請求項９】
　前記スラリーの焼付けを、焼付け温度が４５０～９００℃、焼付け時間が３０～９０分
の範囲内で行うことを特徴とする請求項７又は請求項８に記載の水素センサの製造方法。
【請求項１０】
　前記スラリーの焼付けを、大気雰囲気下で行うことを特徴とする請求項７から請求項９
のいずれか一つに記載の水素センサの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プロトン伝導燃料電池およびその製造方法、水素センサおよびその製造方法
に関し、より詳しくはプロトン伝導燃料電池の空気極および水素センサの測定電極の改良
等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高いプロトン伝導度を示す電極材料に関して次のような文献がある。K.D.Kreuer等によ
る研究結果では、ＢａＺｒＯ3の基本形においてＺｒをＹで置換した例を紹介している。
【０００３】
　Ｙが０．１未満では立方晶系であるが、Ｙが０．１から０．２５までは正方晶系、０．
２５で再び立方晶系になる結晶系変化を示す。ＬａＳｒＧａＭｇＯ3、Ｚｒ1-xＹxＯ2系の
イオン伝導度は３００℃以下では１０-6Ｓ／ｃｍとなるのに対し、ＢａＺｒ0.8Ｙ0.2Ｏ3

のビークル機構によるプロトン伝導度（ＰＨ2Ｏ＝２３ｈＰａ）は２００℃で１０-2Ｓ／



(3) JP 5118827 B2 2013.1.16

10

20

30

40

50

ｃｍと、１０，０００倍の効果があるとしている。（非特許文献１参照）
　BohnとSchoberの報告によると、ＢａＺｒ0.9Ｙ0.1Ｏ2.95では粒子内の伝導度を温度と
水蒸気量を変えて測定した結果を示しており、湿潤雰囲気３００℃では１．７×１０-3Ｓ
／ｃｍ、乾燥雰囲気３００℃で約１．７×１０-6Ｓ／ｃｍであり、湿潤雰囲気により１０
００倍伝導度が向上する結果であった。粒子内と粒界の規格化した伝導度の比較では粒子
内１００～３００℃の間では雰囲気湿度の影響は少ないが、粒界では湿潤雰囲気のほうが
１オーダー大きい結果であった。（非特許文献２参照）
　SchnellerとSchoberの報告では、シリコン基板上の薄膜ＢａＺｒ0.8Ｙ0.2Ｏ2.9につい
て２００～４００℃で乾燥空気と湿潤水素で伝導度を比較した結果を示しており、３００
℃では湿潤雰囲気のほうが数倍から十数倍高い値であった。（非特許文献３参照）
　ＢａＣｅＯ3系ではK.D.Kreuerによる、Ｃｅを希土類で置換した系の報告が多い。（Ｂ
ａ0.97Ｙ0.03）（Ｃｅ0.84Ｙ0.16）Ｏ2.983と（Ｂａ0.97Ｎｄ0.03）（Ｃｅ0.84Ｎｄ0.16

）Ｏ2.983では、３％Ｈ2Ｏでは１．７×１０-3Ｓ／ｃｍから０．０１Ｓ／ｃｍになる。（
非特許文献４参照）
　同様に、K.D.Kreuer等の総説では、単結晶Ｙ：ＢａＣｅＯ3に関する報告があり、１．
７×１０-3Ｓ／ｃｍとなっている。この系ではＢサイト元素のＧｄやＹでの置換により水
和エンタルピが増加するため、高温で高いプロトン濃度を示す。（非特許文献５、６参照
）
　ＢａＣｅＯ3系の電極については、特許文献１にＰｄおよびＰｄ合金を利用したものが
開示されており、特許文献２にはＢａ（Ｚｒ1-xＣｅ）1-yＭyＡｌzＯ3-a系（５００℃）
が開示されている。
【非特許文献１】Solid State Ionics 145(2001)295-306
【非特許文献２】Journal of American Ceramic Society 83[4]768-72(2000)
【非特許文献３】Solid State Ionics 164(2003)131-136
【非特許文献４】Solid State Ionics 86-88(1996)613-620
【非特許文献５】Solid State Ionics 97(1997)1-15
【非特許文献６】Solid State Ionics 125(1997)285-302
【特許文献１】特開2004-146337号公報
【特許文献２】特開2004-063460号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　一般に、こうした従来の電極材料では、貴金属を焼き付けた場合にプロトン伝導体の３
相界面の数が減少し、ガス反応を十分に起こさせることができなくなりプロトン伝導度が
低下する、すなわち界面の抵抗率が増大する現象が発生する。また、電極材料として高価
な貴金属を使用しているためコストが高くなるという問題もある。
【０００５】
　本発明はこのような従来の課題に着目してなされたもので、プロトン伝導度の高い燃料
電池または感度の高い水素センサを安価に提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、次のような特徴を有する燃料電池または水素センサである。
【０００７】
　すなわち本発明は、イットリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプロトン伝導
体と、貴金属電極とを有し、前記貴金属電極はＡｇからなり、平均粒子径で１０μｍ未満
であり、かつ電極の表面からの２次元観察で９０％以上の緻密度であり、前記プロトン伝
導体は、次式（１）で表される組成を有するプロトン伝導燃料電池または水素センサであ
る。
ＢａＭ1-xＹxＯ3 … （１）
（ただし、ＭはＣｅまたはＺｒ元素、ｘ＝０．１５～０．２５である。）
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【００１０】
　また、本発明は次のような特徴を有する燃料電池または水素センサの製造方法である。
【００１１】
　すなわち本発明は、Ａｇ粉末と有機ビークルとを混合してスラリーを得る工程と、イッ
トリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプロトン伝導体に前記スラリーを塗布す
る工程と、前記スラリーを前記プロトン伝導体に焼き付けて電極を形成する工程と、を有
し、前記Ａｇ粉末粒子径が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子径が０．００５～１
．０μｍであることを特徴とするプロトン伝導燃料電池または水素センサの製造方法であ
る。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、高効率のプロトン伝導燃料電池または感度の高い水素センサが安価に
得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
[第１の実施の形態]
　本発明の第１の実施の形態は、イットリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプ
ロトン伝導体に、銀（Ａｇ）からなる空気極と酸素極とを設けたプロトン伝導燃料電池で
ある。
【００１４】
　前記プロトン伝導体の組成は次式（１）のとおりである。
【００１５】
　ＢａＭ1-xＹxＯ3　…　（１）
　（ただし、ＭはＣｅまたはＺｒ元素、ｘ＝０．０６～０．２５、より良い組成はｘ＝０
．１５から０．２５である。）
　前記構成を有するプロトン伝導燃料電池において、プロトン伝導体を構成する基本材料
としては、イットリア添加セリア酸バリウムもしくはイットリア添加ジルコン酸バリウム
である。結晶としては、ＢａＣｅ1-xＹxＯ3ではｘが０．０６～０．１０では斜方晶、０
．１０以上で菱面体であるが、ＢａＺｒ1-xＹxＯ3では前記範囲で斜方晶である。プロト
ン伝導度を測定する４００～８００℃程度の温度領域において相転移はなく結晶構造上安
定している。
【００１６】
　プロトン伝導体の表面の燃料極には水素が供給され、水素（Ｈ2）は電子を放出し、水
素イオン（Ｈ+）になる。水素イオンは、固体電解質を移動して空気極に到達する。並行
して燃料極から伝導してきたプロトン（Ｈ+）が空気中の酸素と反応して水を生じる。燃
料極においては、燃料極に供給される燃料ガスに応じて反応が進行し、電子が発生する。
燃料極に水素が供給される場合には、水素（Ｈ2）と酸素イオン（Ｏ2-）との反応によっ
て、水（Ｈ2Ｏ）が生成される。
【００１７】
　前記プロトン伝導体には、Ａｇ粉末粒子径が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子
径が０．００５～１．０μｍであるＡｇ粉末を用いた空気極および燃料極を形成する。Ａ
ｇ粉末は有機ビークルと混合してペースト状のスラリーとし、焼付け時に有機分が燃えて
Ａｇの中に空孔を残す。このときの空孔率は１０％未満とする。焼結後の銀電極の粒子は
、平均粒子径が１０μｍ以下であり、緻密度も９０％以上である。多孔体Ａｇはプロトン
伝導体と密着性が良く、水素および空気透過性がある。燃料極材料として、多孔体Ａｇを
適用することによって、プロトン伝導体における水素イオン伝導度を向上させ、プロトン
伝導燃料電池としての出力を向上させうる。
【００１８】
　Ａｇからなる燃料極および空気極の形状や態様は、ガスをプロトン伝導体に送り込む触
媒活性など燃料極や空気極としての機能を果たすのであれば特に限定されない。たとえば
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、メッシュ状、粒子のネットワーク状、ハニカム状などであり、電極をプロトン伝導体に
固定するプロセスも、蒸着、イオンプレーティング、ペースト印刷、インクジェット印刷
等によって形成された厚膜ペーストの焼付けなど多様である。
【００１９】
　なお、本発明に係るプロトン伝導燃料電池は、大きさや構成などについても特に限定さ
れない。プロトン伝導体として前記（１）式で示した組成（ＢａＭ1-xＹxＯ3）を適用し
、燃料極として多孔体貴金属、特にＡｇを適用すれば、どのようなプロトン伝導燃料電池
においても、優れた性能を発揮させることが可能である。また、本発明に係るプロトン伝
導燃料電池は、比較的低温でも優れたイオン伝導度が得られるので低温で作動させうる。
このため、燃焼機本体などの容器などにフェライト系ステンレスなどの金属部品を適用す
ることが可能である。つまり、本発明はプロトン伝導燃料電池の出力向上のみならず、プ
ロトン伝導燃料電池を構成する部材の選択の幅を広げ、この面からも製造コストの低減に
寄与する。
[第２の実施の形態]
　本発明の第２の実施の形態は、イットリアを添加した４価の金属酸バリウムからなるプ
ロトン伝導体に、銀（Ａｇ）からなる空気極と酸化極とを設けた水素センサである。
【００２０】
　前記プロトン伝導体の組成は次式（２）のとおりである。
【００２１】
　ＢａＭ1-xＹxＯ3　…　（２）
　（ただし、ＭはＣｅまたはＺｒ元素、ｘ＝０．０６～０．２５、より良い組成はｘ＝０
．１５から０．２５である。）
　水素センサはガス中の水素濃度を測定するために用いられる。これにより、例えば燃料
電池の中で排気ガス中に含まれる未燃焼水素ガスの濃度を測定することができる。水素セ
ンサは、プロトン伝導体、測定電極、および基準電極からなる。水素センサは、測定電極
、プロトン伝導体、基準電極の順に配置される。測定電極は、被測定ガス側に配置される
。被測定ガス中に含まれる水素濃度によって、水素イオンをキャリアとするイオン電流が
流れる。そして、測定される電流値を基準として被測定ガス中の水素濃度が検出される。
【００２２】
　本発明に係る水素センサは、多孔質Ａｇからなる測定電極を有する。多孔質Ａｇは前記
プロトン伝導体と密着性が良く、水素透過性がある。前記組成からなるプロトン伝導体を
有する水素センサの測定電極材料として、多孔質Ａｇを適用することによって、水素セン
サにおける水素イオン伝導度を向上させ応答性を向上させうる。
【００２３】
　本発明に係る水素センサにおいて用いる基準電極は特に限定されない。公知の材料を用
いてもよいし、新たに開発された材料を用いてもよい。あるいは、２種以上の材料を併用
してもよい。基準電極は、メッキ、ペースト印刷、インクジェット印刷等によって形成で
きる。基準電極を作製するために他の手段を用いてもよい。
【００２４】
　基準電極の形状や態様は、基準電極としての機能を果たすのであれば特に限定されない
。多孔体Ａｇの形状は、適用される水素センサに応じて決定される。例えば、基準電極は
板状、コイン状、扇形などである。
【００２５】
　本発明に係る水素センサは、前記組成からなるプロトン伝導体、および多孔体Ａｇから
なる測定電極を有する。このため水素センサの応答性が向上し、水素濃度の変動に迅速に
対処できる。例えば、水素センサが燃料電池に用いられる場合には未燃焼水素の大気への
放出をよりよく抑制することができる。なお、その他の効果および構成については、第１
の実施の形態に係るプロトン伝導燃料電池と同様である。
[第３の実施の形態]
　本発明の第３の実施の形態は、次のような工程を有するプロトン伝導燃料電池の製造方
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法である。すなわち、本実施形態に係るプロトン伝導燃料電池の製造方法は：
（ａ）粉末粒子径が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子径が０．００５～１．０μ
ｍであるＡｇ粉末と有機ビークルとを混合してスラリーを得る工程と、
（ｂ）前記（１）で示した組成からなるプロトン伝導体に前記スラリーを塗布する工程と
、
（ｃ）前記スラリーを固体電解質に焼き付けて空気極を作成する工程と、
を有する。
【００２６】
　この製造方法により、前記本発明の第１の実施の形態として示したプロトン伝導燃料電
池を製造することができる。ただし、本発明に係るプロトン伝導燃料電池は他の方法を用
いて製造してもよいことは言うまでもない。必要に応じて、前記製造方法を改良してもよ
い。
【００２７】
　以下、プロトン伝導燃料電池の製造方法の詳細を説明する。なお、用いる材料について
は前記第１の実施の形態として説明したとおりであるので、以下の説明においては省略す
る。
【００２８】
　前記（１）の組成からなるプロトン伝導体は、クエン酸塩を用いた仮焼結によって形成
する。クエン酸塩法によって作製された所定の金属の粉砕工程、成型工程、および焼結工
程といった一連の工程によって、前記組成を有する固体電解質を形成する。クエン酸法に
よって作製された粉末は、原子段階で均一に混合されており、均質な粒子径を持つ粉体と
なる。このため、作製される固体電解質は、適度な気孔を持った多孔質体となる。前記の
粉砕方法、成型方法、焼結方法については特に限定されない。例えば、粉砕にはボールミ
ルを、成型には静水圧プレスを適用できる。
【００２９】
　前記粉末は、１３００～１６５０℃の温度範囲内にて、２～６時間の時間範囲内で焼結
する。好ましくは、焼結密度を真密度の９８％以上とする。前記よりも焼結時間が短いか
、または温度が１４００℃よりも低いと、焼結体中に開気孔が残りイオン伝導性が低下す
るおそれを生じる。また、焼結時間が長すぎるか、または温度が１６５０℃を超えると、
粒界に亀裂が入りイオン伝導度が低下するおそれを生じる。
【００３０】
　別途、粉末粒子径が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子径が０．００５～１．０
μｍであるＡｇ粉末を準備する。前記粒子径範囲内のＡｇ粉末を用いると、Ａｇと有機ビ
ークルとが好適に混合し、また作製される焼結体の気孔率も適切なものとなる。なお、本
明細書において粒子径とは、「球相当径」により定義される粒子径を意味し、平均粒子径
とは前記粒子径の平均値である。粒子径は、例えばレーザ回折散乱法を用いて測定するこ
とができる。
【００３１】
　次に、前記Ａｇ粉末と有機ビークルとを混合してスラリーを作製する。有機ビークルと
しては、エチルセルロースをテルピネオールとジブチルフタレートに溶解したものなどを
用いることができる。スラリー中のサマリウムコバルト酸化物の密度やスラリーの粘度に
ついては特に限定されない。得られている知見に基づいて、使用装置や作業効率などを考
慮して決定されればよい。例えば、作業効率を優先するのであればＡｇの濃度を高めれば
よい。
【００３２】
　Ａｇを含むスラリーは、好ましくはスクリーン印刷法またはインクジェット印刷法によ
って前記組成からなるプロトン伝導体（固体電解質）上に塗布する。スラリーの塗布厚さ
については特に限定されない。
【００３３】
　前記スラリーをプロトン伝導体上に塗布した後、焼き付けて、空気極を乾燥させる。プ
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ロトン伝導度に優れる空気極を作製するために、好ましくは焼付けの条件を次のように制
御する。すなわち、焼付け温度は、４５０～９００℃とし、焼付け時間は３０～９０分の
範囲内とする。前記範囲から外れると水素イオン伝導度が低下するおそれを生じる。焼結
後の銀電極の粒子は、平均粒子径が１０μｍ以下であり、緻密度も９０％以上である。
【００３４】
　前記スラリーの焼付けは、好ましくは大気雰囲気下で行う。不活性ガス雰囲気下や真空
中など、酸素濃度が不十分な雰囲気下において焼付けを行うと空気極の酸素が欠乏し、電
池性能が低下するおそれを生じる。
[第４の実施の形態]
　本発明の第４の実施の形態は、次のような工程を有する水素センサの製造方法である。
すなわち、本実施形態に係る水素センサの製造方法は：
（ａ）粉末粒子径が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子径が０．００５～１．０μ
ｍであるＡｇ粉末と有機ビークルとを混合してスラリーを得る工程と、
（ｂ）前記（２）で示した組成からなるプロトン伝導体に、前記スラリーを塗布する工程
と、
（ｃ）前記スラリーを固体電解質に焼き付けて空気極を作成する工程と、
を有する。
【００３５】
　この製造方法により、前記本発明の第２の実施の形態として示した水素センサを製造す
ることができる。ただし、本発明に係る水素センサは他の方法を用いて製造してもよいこ
とは言うまでもない。必要に応じて、前記製造方法を改良してもよい。
【００３６】
　前記組成からなるプロトン伝導体およびＡｇ粉末を用いて水素センサを製造する方法は
、前記本発明の第３の実施の形態に準じるものであり、処理温度または時間などの好まし
い製造条件もほぼ同様である。すなわち、Ａｇ粉末の粒子径は好ましくはＡｇ粉末粒子径
が０．００３～１．５μｍであり、平均粒子径が０．００５～１．０μｍの範囲内とする
。スラリーは、好ましくはスクリーン印刷法、インクジェット印刷法等によってプロトン
伝導体に塗布する。この際スラリーの空孔率が４０～７０％の範囲内であることが望まし
い。スラリーの焼付け温度は、好ましくは４５０～９００℃とし、焼付け時間は、好まし
くは３０～９０分の範囲内とする。また、スラリーの焼付けは、好ましくは大気雰囲気下
で行う。焼結後の銀電極の粒子は、平均粒子径が１０μｍ以下であり、緻密度も９０％以
上である。その他の製造条件についての説明についても、前記第３の実施の形態と同様で
あるので、説明を省略する。スラリーの塗布厚さなども、水素センサとしての機能が好適
に発現するように選択すればよい。
【００３７】
　本発明に係る水素センサには、必要に応じて測定電極を形成し、その他配線等を設ける
。水素センサとして実用化するための構成は種々の設計手法を適用可能であり、そのため
の手段や材料については特に限定されない。
【実施例】
【００３８】
　次に、本発明の効果を実証したいくつかの実施例および比較例につき説明する。本発明
の技術的範囲が以下の実施例に限定されないことは言うまでもない。
【００３９】
　＜実施例１～５＞
　ＢａＣＯ3、ＣｅＯ2、Ｙ2Ｏ3を所定の組成比で秤量し、ボールミルを用いて混合し成型
した粉末試料を１３００℃、１２時間の条件で固相合成を行い、さらに粉砕し、メッシュ
分級で５００μｍ以下に粒調整をした。化学合成粉は市販のクエン酸塩の賠償による粉末
を用いた。粉末は２軸プレスで８ＭＰａの圧力で成型後、静水圧プレス（ＣＩＰ）で１９
６ＭＰａの圧力で成型した後、電気炉で焼結を行った。焼結の際の昇温率を１００℃／Ｈ
ｒ、降温率を５０℃／Ｈｒとした。大気中、または同一粉末埋め込みで焼結温度は１６０
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０℃、時間は１２～２４時間の条件で行った。
【００４０】
　ＢａＣｅ0.8Ｙ0.2Ｏ3（固相合成、焼結温度１６００℃、同一粉末埋め込み、ｄ＝６．
１４ｇ／ｃｍ3（９９．３％ＴＤ））の水素雰囲気中でのＩ－Ｖ測定を行った。直径１４
ｍｍ、厚さ１ｍｍの円盤状試料の両面に、φ５ｍｍになるように市販のＡｇペースト（田
中貴金属（登録商標）MH406A、昭栄化学（登録商標）ML4013（比表面積１．０ｍ2／ｇ）
）を５００～８００℃で３０分焼き付けた後、ＳＯＦＣ単電池評価装置にセットした。ア
ルゴン雰囲気中で所定温度まで昇温し、アノード側を加湿水素（Ｈ2＋Ｈ2Ｏ（２５℃））
でガス置換した後、測定を行った。カレントパルスジェネレータを用いて、アノード、カ
ソード間に電流を流し、マルチメーターより、アノード－カソード間の電位（ＣＣＶ）を
測定することでＩ－Ｖ特性を測定した。各試料の温度６００℃、５００℃、４５０℃での
最大出力密度の測定結果を図１に示す。この結果では６００℃で最大出力が１．１ｍＷ／
ｃｍ2、５００℃で最大出力が０．１２ｍＷ／ｃｍ2以上、４５０℃で０．０１８ｍＷ／ｃ
ｍ2以上となり水素濃淡電池としての機能を果たせるものである。
【００４１】
　＜実施例６、７＞
　ＢａＣＯ3、ＣｅＯ2、Ｙ2Ｏ3を所定の組成比で秤量し、ボールミルを用いて混合し成型
した粉末試料を１３００℃、１２時間の条件で固相合成を行い、さらに粉砕し、メッシュ
分級で５００μｍ以下に粒調整をした。２軸プレスで８ＭＰａの圧力で成型後、静水圧プ
レス（ＣＩＰ）で１９６ＭＰａの圧力で成型した後、電気炉で焼結を行った。焼結の際の
昇温率を１００℃／Ｈｒ、降温率を５０℃／Ｈｒとした。大気中、または同一粉末埋め込
みで焼結温度は１６００℃、時間は１２～２４時間の条件で行った。
【００４２】
　ＢａＣｅ0.8Ｙ0.2Ｏ3（固相合成、焼結温度１６００℃、同一粉末埋め込み、ｄ＝６．
１４ｇ／ｃｍ3（９９．３％ＴＤ））の水素雰囲気中でのＩ－Ｖ測定を行った。直径１４
ｍｍ、厚さ１ｍｍの円盤状試料の両面に、φ５ｍｍになるように市販のＡｇ粉末（田中貴
金属（登録商標）6080（平均粒子径０．３～０．９μｍ、比表面積１．５～３．０ｍ2／
ｇ））から作成したペーストとハリマ化成（登録商標）のＮＳＰペースト（粒子径０．０
０３～０．００７μｍ、平均粒子径０．００５μｍ）を６００と７００℃で３０分焼き付
けた後、ＳＯＦＣ単電池評価装置にセットした。アルゴン雰囲気中で所定温度まで昇温し
、アノード側を加湿水素（Ｈ2＋Ｈ2Ｏ（２５℃））でガス置換した後、測定を行った。カ
レントパルスジェネレータを用いて、アノード、カソード間に電流を流し、マルチメータ
ーより、アノード－カソード間の電位（ＣＣＶ）を測定することでＩ－Ｖ特性を測定した
。各試料の温度６００℃、５００℃、４５０℃での最大出力密度の測定結果を図１に示す
。この結果では６００℃で最大出力が１ｍＷ／ｃｍ2、５００℃で最大出力が０．１ｍＷ
／ｃｍ2以上、４５０℃で０．０２ｍＷ／ｃｍ2以上となり水素濃淡電池としての機能を果
たせるものである。
【００４３】
　＜実施例８、９＞
　ＢａＣＯ3、ＣｅＯ2、Ｙ2Ｏ3を所定の組成比で秤量し、ボールミルを用いて混合し成型
した粉末試料を１３００℃、１２時間の条件で固相合成を行い、さらに粉砕し、メッシュ
分級で５００μｍ以下に粒調整をした。２軸プレスで８ＭＰａの圧力で成型後、静水圧プ
レス（ＣＩＰ）で１９６ＭＰａの圧力で成型した後、電気炉で焼結を行った。焼結の際の
昇温率を１００℃／Ｈｒ、降温率を５０℃／Ｈｒとした。大気中、または同一粉末埋め込
みで焼結温度は１６００℃、時間は１２～２４時間の条件で行った。
【００４４】
　ＢａＣｅ0.8Ｙ0.2Ｏ3（固相合成、焼結温度１６００℃、２４時間、同一粉末埋め込み
、ｄ＝６．１４ｇ／ｃｍ3（９９．３％ＴＤ））の水素雰囲気中でのＩ－Ｖ測定を行った
。直径１４ｍｍ、厚さ１ｍｍの円盤状試料の両面に、φ５ｍｍになるように市販の白金ペ
ーストをアノードに７００℃で焼き付け、市販のＡｇペースト（田中貴金属（登録商標）
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MH406Aとハリマ化成（登録商標）製のNSPペースト）をカソードだけに塗布し５００で３
０分焼き付けた後、ＳＯＦＣ単電池評価装置にセットした。アルゴン雰囲気中で所定温度
まで昇温し、アノード側を加湿水素（Ｈ2＋Ｈ2Ｏ（２５℃））でガス置換した後、測定を
行った。カレントパルスジェネレータを用いて、アノード、カソード間に電流を流し、マ
ルチメーターより、アノード－カソード間の電位（ＣＣＶ）を測定することでＩ－Ｖ特性
を測定し出力を計算した。各試料の温度５００℃、４００℃での最大出力密度の測定結果
を図２に示す。この結果では５００℃で最大出力が１０ｍＷ／ｃｍ2以上、４００℃で１
ｍＷ／ｃｍ2以上となり水素濃淡電池としての機能を果たせるものである。
【００４５】
　＜比較例１～５＞
　ＢａＣＯ3、ＣｅＯ2、Ｙ2Ｏ3を所定の組成比で秤量し、ボールミルを用いて混合し成型
した粉末試料を１３００℃、１２時間の条件で固相合成を行い、さらに粉砕し、メッシュ
分級で５００μｍ以下に粒調整をした。化学合成粉は市販のクエン酸塩の賠償による粉末
を用いた。粉末は２軸プレスで８ＭＰａの圧力で成型後、静水圧プレス（ＣＩＰ）で１９
６ＭＰａの圧力で成型した後、電気炉で焼結を行った。焼結の際の昇温率を１００℃／Ｈ
ｒ、降温率を５０℃／Ｈｒとした。大気中、または同一粉末埋め込みで焼結温度は１６０
０℃、時間は１２～２４時間の条件で行った。
【００４６】
　ＢａＣｅ0.8Ｙ0.2Ｏ3（固相合成と化学合成、焼結温度１６００℃、２４時間、同一粉
末埋め込み、ｄ＝６．１４ｇ／ｃｍ3（９９．３％ＴＤ））の水素雰囲気中でのＩ－Ｖ測
定を行った。直径１４ｍｍ、厚さ１ｍｍの円盤状試料の両面に、φ５ｍｍになるように市
販のＡｇ粉末（田中貴金属（登録商標）6010（平均粒子径６～１３μｍ、比表面積１．０
～２．５ｍ2／ｇ））から作成したペーストと市販のＡｇペースト（田中貴金属（登録商
標）TR6182（平均粒子径４～８μｍ、比表面積０．２～０．４ｍ2／ｇ））を６００～８
００℃で３０分焼き付けた後、ＳＯＦＣ単電池評価装置にセットした。アルゴン雰囲気中
で所定温度まで昇温し、アノード側を加湿水素（Ｈ2＋Ｈ2Ｏ（２５℃））でガス置換した
後、測定を行った。カレントパルスジェネレータを用いて、アノード、カソード間に電流
を流し、マルチメーターより、アノード－カソード間の電位（ＣＣＶ）を測定することで
Ｉ－Ｖ特性を測定した。各試料の温度６００℃、５００℃、４５０℃での最大出力密度の
測定結果を図３に示す。この結果では６００℃で最大出力が０．５３ｍＷ／ｃｍ2以下、
５００℃で最大出力が０．０５ｍＷ／ｃｍ2以下、４５０℃で０．０２ｍＷ／ｃｍ2未満と
なり水素濃淡電池としての機能を果たせないと考えられる。
【００４７】
　＜比較例６、７＞
　実施例と同様の方法で作られたＢａＣｅ0.9Ｙ0.1Ｏ3（固相合成１６００℃、２４時間
、同一粉末埋め込み、ｄ＝６．１４ｇ／ｃｍ3（９９．３％ＴＤ））の水素雰囲気中での
Ｉ－Ｖ測定を行った。直径１４ｍｍ、厚さ１ｍｍの円盤状試料の両面に、φ５ｍｍになる
ように市販のＡｇ粉末（田中貴金属（登録商標）6080）から作成したペーストと市販のＡ
ｇペースト（昭栄化学（登録商標）ML4013）を７００℃で３０分焼き付けた後、ＳＯＦＣ
単電池評価装置にセットした。アルゴン雰囲気中で所定温度まで昇温し、アノード側を加
湿水素（Ｈ2＋Ｈ2Ｏ（２５℃））でガス置換した後、測定を行った。カレントパルスジェ
ネレータを用いて、アノード、カソード間に電流を流し、マルチメーターより、アノード
－カソード間の電位（ＣＣＶ）を測定することでＩ－Ｖ特性を測定した。各試料の温度６
００℃、５００℃、４５０℃での最大出力密度の測定結果を図４に示す。出力は比較例１
～５と同様であり、出力性能が向上していない。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】実施例１から７に係る燃料電池のＩ－Ｖ特性の測定結果を示す図である。
【図２】実施例８および９に係る燃料電池のＩ－Ｖ特性の測定結果を示す図である。
【図３】比較例１から５に係る燃料電池のＩ－Ｖ特性の測定結果を示す図である。



(10) JP 5118827 B2 2013.1.16

【図４】比較例６および７に係る燃料電池のＩ－Ｖ特性の測定結果を示す図である。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】
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