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１. 研究の目的と背景 

高効率でかつ汚染物質の排出が少ない燃料電池は，

1960 年以降になって，化石燃料の使用を抑制するための

新しい発電システムとして注目を集めている．燃料電池

には，直接メタノール形燃料電池（Direct Methanol Fuel 

Cells，DMFCs），高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte 

Fuel Cells，PEFCs），固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide 

Fuel Cells, SOFCs）などがあり，特にセラミックス材料

を電解質に利用する SOFC は，動作温度が 800～1000℃

と比較的高温で動作することから，水素を取り出すため

の付加的な改質プロセスが必要なく，またコンバインド

サイクルを利用した高い総合効率を期待できる 1)．その

ため家庭用などの定置式燃料電池装置としての利用が考

えられている． 

一方で，高温動作になる SOFC は，運転時や停止時に

発生した熱応力が原因となり，基板材料の割れや電極膜

の剥離等の問題が発生する．動作温度を 600～800℃もし

くはそれ以下に低下させることで，クラック発生の抑制

や耐久性改善が期待できることから，近年では，中低温

動作向けの材料開発や，電極膜の密着性改善に向けた製

造方法開発，セルを小型化したマイクロ SOFC に関する

研究が行われている．このマイクロ SOFC は，低出力で

はあるが比較的高効率で，動作中の重力の影響が少なく，

車載用補助電源や携帯型機器の電源などへの利用が検討

されている 2)． 

図 1 に SOFC の基本構造の模式図を示す．動作温度が

800～1000℃の SOFC の電解質には，主にイットリア安定

化ジルコニア（YSZ）が用いられる．YSZ は，高温にお

いて高いイオン導電性（1000℃で約 200 mS/cm）を示す．

また空気極（カソード）にはランタンマンガナイト系ペ

ロブスカイト型導電性酸化物，燃料極（アノード）には

ニッケルサーメットなどが主に用いられる． 

燃料電池は，いわゆる水の電気分解の逆の反応によっ

て発電する．燃料極や空気極などの電極材料と，電解質，

お よ び 燃 料 ／ 空 気 が 接 触 す る 領 域 を 三 相 界 面

（Three-phase Boundaries，TPBs）といい，ここで発生し

た化学反応によって発電する．たとえば，空気極の TPBs

に接触した酸素（1/2O2）が外部の電気回路／電極から電

子を受け取ることでイオン（O2-）化し，電解質中を移動

する．燃料極側に到達した O2-イオンは，燃料である水

素などと結合して水を生成し，電子（e-）を放出する．

発生した電子は電極および電気回路を通り，空気極側に

移動する．このように，燃料電池における発電の高効率

化には，より TPBs を確保できる多孔質電極膜や，高い

イオン導電率を示す電解質材料が必要となる 3)． 

SOFC の電極膜作製には，一般にテープキャスティン

グ法やスラリーコーティング法が用いられ，化学気相蒸

着（Chemical Vapor Deposition，CVD）法，レーザ堆積法

等の製造方法の適用も提案されている 2-5)．我々はこれま

でに，グリーンテープレーザ焼結（Green Tape Laser 

Sintering, GTLS）法 6)を用い，直接セラミックス基板上

に，SOFC 用燃料極および空気極膜の形成に成功した 7)．

GTLS 法は，金属粉末と高分子材料のバインダから構成

されるグリーンテープに，パルスレーザ光を集光照射し，

選択的焼結を行う手法で，任意のパターンや形状を有す

る膜形成が可能である．SOFC やマイクロ SOFC の作製

において，電極膜の高い密着性や局所的電極膜構造の作

製法が必要となるため，本研究では GTLS 法を利用した

SOFC やマイクロ SOFC 用局所的電極膜形成技術の開発

を目的とする． 

 

２. 実験方法 

本研究では，一般的な動作温度 800～1000℃の SOFC

向けの電極／電解質材料と，動作温度 600～800℃の中低

温動作向けの材料を用いて実験を行った．表 1 に実験に

使用した材料とその特性を示す． 

 
図 1 SOFC の基本構造（模式図）  
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まず，一般的な動作温度の SOFC 向けの空気極用材料

として，ランタンストロンチウムマンガナイト(株式会社

ホソカワ粉体技術研究所製 La0.8Sr0.2MnO3（LSM），平均

粒径 0.8 m，焼結温度約 1400℃）を，また燃料極用材料

には，ニッケル/YSZ サーメット粉末（住友金属鉱山株式

会社製 SNZ-363，平均粒径 1.4 m，焼結温度約 1350℃）

を使用した．それぞれの電極材料粉末を，高分子バイン

ダ（エチルセルロース），エタノールを主成分とする溶媒

と混合してグリーンペーストを作製した．このときグリ

ーンテープ中のそれぞれの電極材料の割合は，LSM で約

45 wt%（28 vol%），ニッケル/YSZ サーメットで約 34 wt%

（約 77 vol%）とした． 

そのペーストを，一般的な動作温度の SOFC 向けの電

解質基板材料として用いられる 8 mol％イットリア安定

化ジルコニア（日本ファインセラミックス株式会社製 8 

mol%Y2O3-ZrO2（8-YSZ），50 mm×50 mm×t1 mm）上に，

マスク印刷法を用いて塗布した． 

一方の，中低温動作向けの空気極材料としては，サマ

リウムストロンチウムコバルタイト（AGC セイミケミカ

ル株式会社製 Sm0.5Sr0.5CoOx（SSC），平均粒径 1.0 m）

を使用した．また燃料極材料には，セリア系ニッケルサ

ーメット（たとえば NiO/Sm0.2Ce0.8Ox）があり，これらは

中低温動作の燃料電池用電極材料として注目されている．

今回は，SSC グリーンペーストを作製し，電解質基板材

料であるサマリアドープセリア（日本ファインセラミッ

クス製 Sm0.2Ce0.8Ox（SDC-20），50 mm×50 mm×t1 mm）

上に塗布した．このとき，グリーンテープ中の SSC の割

合は，約 45 wt%（約 33 vol%）とした． 

ここで，SSC 多孔質膜の形成を補助するため，造孔剤

を導入する方法について検討した．造孔剤は，焼結時や

焼結後の熱処理や化学的処理による除去が可能で，強制

的に気孔を形成できる．そこで上記の SSC グリーンテー

プに，架橋ポリスチレン単分散微粒子（綜研化学株式会

社製，SX-350H，平均粒径 3.5 m）を，気孔率が 30％程

度になるよう，焼結後の膜に対して約 27 vol%加えた． 

それぞれのグリーンペーストを基板に塗布した後，ペ

ースト中の残留溶媒を蒸発させるために電気炉を用いて

乾燥した．このとき，レーザ照射まえのグリーンテープ

の膜厚を制御するため，印刷時のマスク（スペーサー）

の膜厚（約 22，50 m），乾燥温度（100，160℃），およ

び乾燥時間（約 60，90 min）を変更した．結果として，

8-YSZ 基板上に，膜厚約 12，20，40，80 m の LSM グ

リーンテープを作製した．また SDC-20 基板上に形成し

た造孔剤なし，造孔剤ありの SSC グリーンテープの膜厚

の最小値は，それぞれ約 18 m，約 14 m であった． 

乾燥後のグリーンテープに，Nd:YAG レーザ（波長 1.06 

m，パルス幅 0.6～2.0 ms，繰り返し周波数 80 Hz，パル

スエネルギ 0.1～0.5 mJ）を集光照射し，基板上に直接焼

結膜を形成した．図 2 に GTLS 法におけるレーザ照射の

様子を示す．ビームの強度分布はトップハット型で，集

光に用いたレンズの焦点距離は 100 mm であった．また，

サンプル基板を XY ステージ上のガスチャンバー内に設

置し，アルゴンガス雰囲気下でレーザ焼結を行った．XY

ステージの走査速度は 3.3 ～ 16.7 mm/s （ 200 ～ 500 

mm/min）とした． 

照射された各々のパルスのオーバーラップ率 R は，以

下の式で導き出すことができる． 

  
df

vR


1    (1) 

ここで，v はステージの走査速度（mm/s），f はパルスの

繰り返し周波数（Hz），d はビームのスポット径（mm）

である．ビームスポット径 d が 0.4 mm とすると焦点位

置での照射の際のオーバーラップ率 R は 73～90％とな

る． 

さらに，形成した電極膜と電解質基板との密着性が得

られず，基板から剥離しやすいという課題もあるため，

レーザ出力，パルス幅，走査速度のほか，ビームのフル

エンスの調整やアブレーション等の回避のため，レーザ

の焦点位置を基板内部に 0～16 mm 移動させた（デフォ

ーカス）．ビームのデフォーカスを行うことで，スポット

径が拡大する．例えば 14～16 mm のデフォーカスでスポ

ット径は 5 倍程度に拡大し，レーザのフルエンスはもと

の 3～4％程度になると見積もられる．また形成した焼結 

 

表 1 実験材料とその特性 

一般的な動作温度向け 
層 アノード カソード 電解質

材料 NiO/YSZ 
サーメット 

LSM 8-YSZ

焼結/溶融温度，℃ 1350 1400 1500/ 
3000 

比表面積，m2/g 33.8 4.6 - 

平均粒子径，m 1.4 0.8 - 

中低温動作向け 
層 アノード カソード 電解質

材料 NiO/SDC 
サーメット 

SSC SDC-20

焼結/溶融温度，℃ 1200-1400 900-1100 1200- 
1400 

比表面積，m2/g 2.7 4.5 - 

平均粒子径，m 0.99 1.0 - 

 

 

 

 

 

 

 
図 2 GTLS 法におけるレーザ照射方法 
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図 3 8-YSZ 基板上に形成した焼結膜表面の SEM

像：（a-c）NiO/YSZ 電極膜，（d-f）LSM 電極膜 

Ni/YSZサーメット LSM

0

10

20

30

40

50

0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

パルス幅（ms）

気
孔
面
積
率
（
％
）

 

図 4 照射するレーザのパルス幅と焼結膜の気孔面

積率の関係

膜と電解質基板との密着性については膜の簡易スクラッ

チ試験を行うことで評価した． 

大面積の 5 mm×5 mm の電極膜を作製するためには，

走査速度 3.3 mm/s（200 mm/min），レーザ走査ラインの

移動ピッチ X=50 や 100 μm とし，1 回のレーザ走査毎に

時間的間隔を設け，熱衝撃による基板の割れやクラック

の発生を抑制した． 

レーザ照射後の電極膜表面をエタノールで洗浄した

後，光学顕微鏡/レーザ顕微鏡（株式会社キーエンス製，

VK-8700）や，走査型電子顕微鏡（SEM，株式会社キー

エンス製，VE-9800）を用いて観察した．造孔剤を導入

したサンプルでは，レーザ照射による造孔剤の除去が確

認されなかったため，電気炉を用いて 450℃で 1 時間加

熱し，ポリスチレン微粒子の除去を行った．また得られ

た SEM 像の画像解析を行うことで気孔面積率を測定し

た．このとき気孔面積率は，作業者がアンダーカットレ

ベルを決定するため，数％の誤差を含んでいる． 

また電極膜の膜厚や電極膜と基板材料の分布を評価

するため，集束イオンビームによる断面加工ならびに２

次イオン顕微鏡（FIB-SIM，日立ハイテクノロジー製，

FB-2100）による観察のほか，エネルギ分散型 X 線（EDX，

堀場製作所製，EMAX ENERGY EX-350）分析を行った． 

 

３. 実験成果及び考察 

３・１ 照射レーザのパルス幅制御による多孔質膜形成 7) 

レーザのパルス幅を 0.6～2.0 ms と変化させ，8-YSZ 基

板上に形成した LSM や NiO/YSZ 焼結膜表面の様子を観

察した．このときグリーンテープは，スペーサー膜厚 50 

μm，乾燥温度 100℃の条件で作製し，その膜厚は約 45 μm

であった．照射したパルスエネルギはおおよそ 0.45 mJ，

走査速度は 16.7 mm/s（500 mm/min）とした． 

図 3 に，それぞれの条件で作製した電極膜表面の SEM

像を示す．LSM 焼結膜の場合は，ほぼすべてのレーザ条

件で多孔質膜が形成された．またパルス幅が 1.6 ms 以上

の条件で観察された凝集体が，パルス幅を 1.4 ms 以下の

場合には抑制され，気孔面積率は～34%まで向上した（図

4 参照）7)． 

一方 NiO/YSZ 焼結膜の場合は，パルス幅が 1.6 ms 以上

においてニッケルと考えられる凝集体が形成された．こ

の原因は，ニッケルの融点（約 1455℃）以上の熱量が加

えられたためと推測される．またパルス幅が 1.4 ms 以下

の条件では，この凝集体の形成が抑制され，パルス幅 1.2 

ms のときに約 36%の気孔面積率が得られている． 

このように照射するパルス幅の調整により，焼結膜の

気孔面積率が変化した．得られた気孔面積率～30%の多

孔質膜は SOFC 用電極膜として利用可能と考えられる． 

 

３・２ 空気極膜の断面観察 8) 

膜厚約 40 μm のグリーンテープに，パルス幅 1.0 ms，

パルスエネルギ約 0.43 mJ のレーザを照射して形成した

LSM 焼結膜の断面観察を行った．図 5 に FIB-SIM 像を示

す．ここでサンプルの傾斜が 30°あるため，縦方向の実

距離は横方向の 2 倍である．8-YSZ 基板上に，わずかに

コントラストの異なる LSM と推測される焼結膜が観察

される．この焼結膜の膜厚は 1～2 μm で，焼結前の膜厚

の約 5%に相当する 8)． 

 

３・３ 焼結膜厚制御と密着性に及ぼす影響 

前述のように，パルス幅の制御によって気孔面積率が

増加したが，局所的に形成した多孔質電極膜と基板との

密着性が得られにくく，剥離しやすいという課題もある．

そこで，グリーンテープの膜厚を制御し，密着性の改善

効果について検証した．スペーサーの膜厚を 22 μm また

は 50 μm，乾燥温度を 100℃または 160℃とし，膜厚が約

12，20，40 μm の LSM グリーンテープを作製した．これ

にパルス幅 1.2 ms，パルスエネルギ約 0.17 mJ のレーザ

を集光照射した．走査速度は 3.3 mm/s（200 mm/min），
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デフォーカス量を 0～12 mm と変化させた． 

その結果，ほぼすべての条件において多孔質焼結膜の

形成が確認されたものの，エタノールによる洗浄で膜が

剥離した．この原因は，電極膜と基板界面に未焼結部位

が存在するためと推測される． 

現状のマスク印刷法では，膜厚約 12 μm 以下のグリー

ンテープの作製は困難であるため，膜厚約 12 μm の LSM

グリーンテープに，同一パスでレーザ光を 2 回照射する

ことで未焼結部位の焼結を試みた．図 6 に，レーザを 2

回照射した後の焼結膜表面の SEM 像を示す．得られた

膜は多孔質であり，洗浄後の簡易スクラッチ試験におい

ても膜の剥離がないことが確認された．このことから，1

回目のレーザ照射で，テープ表面から焼結が進行し膜厚

が減少し，2 回目のレーザ照射で，レーザのエネルギが

表面の焼結膜に吸収および再加熱され，膜と基板の界面

の未焼結部位の焼結が進行したと推測される． 

また気孔面積率は，レーザを 1回照射する場合と同様，

デフォーカス量が増加するに従って増加する傾向にあり，

デフォーカス量が，1 回目，2 回目とも 10 mm の場合の

気孔面積率は，約 24%であった． 

 

３・４ 大面積レーザ焼結膜形成 8) 

得られたレーザ照射条件を用い，5 mm×5 mm の大き

さの LSM 空気極膜形成を試みた．走査速度は 3.3 mm/s

（200 mm/min），走査ピッチ X=50，100 μm とし，同一パ

スにレーザ光を 2 回照射した．レーザのパルス幅は 1.2 

ms，パルスエネルギは約 0.17 mJ，デフォーカス量は 10

または 6 mm とした．膜形成に要した時間は約 20 min で

あった． 

図 7(a)と(b)に，形成した電極膜表面のレーザ顕微鏡像

を示す．図は，走査ピッチの 100 μm の場合で，レーザ

光は図の下から上の方向に走査している．その結果，走

査ピッチ毎にレーザパスの痕跡が観察されている 8)．こ

れは，ビームの強度分布により焼結の進行度に差が生じ，

高強度なビーム中心が走査された部分と，その周囲の部

分に膜厚差が生じたためと推測される． 

図 7(c)，(d)に膜表面の SEM 像を示す．膜厚同様，気孔

面積率の分布も均一でないものの，膜全体において目立

ったクラックは観察されず，GTLS 法による大面積結膜

形成技術の可能性を示唆している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３・５ 中低温動作用材料による電極膜形成 

中低温動作用の SDC-20 電解質基板上に，乾燥温度

160℃で膜厚約 18 μm の SSC グリーンテープを形成し，

パルス幅を 1.2 ms，パルスエネルギ約 0.23 mJ のレーザ

を照射した．走査速度を 3.3 mm/s（200 mm/min），また

デフォーカス量を 0～16 mm まで変化させ，SSC 焼結膜

表面の様子を観察した． 

その結果，デフォーカス量 0～8 mm の条件においては，

過度の照射エネルギにより，バルク膜もしくは，露出し

た電解質基板が観察された．一方，デフォーカス量が 10 

mm を超える場合は，表面に電極材料の焼結の様子は確

認できるものの，膜と基板との密着性は得られなかった． 

図 8(a)に SSC 焼結膜表面の SEM 像を示す．観察され

る気孔面積率は約 11％であるが，密着性が得られなかっ

たため，電極膜と基板界面での焼結が完了していないと

推測される． 

8-YSZ
基板

1 μm1 μm

LSM

FIB-SIM像

 

図 5 8-YSZ 基板上に形成した LSM 膜の

断面 FIB-SIM 像（傾斜角度 30°） 

 

図 7 5 mm×5 mm サイズの LSM 電極膜表面の 

レーザ顕微鏡像（a，b）と SEM 像（c，d）

図 6 形成した LSM 電極膜表面の SEM 像： 

グリーンテープ膜厚 12 μm，パルス幅 1.2 ms，パル

スエネルギ 0.17 mJ，デフォーカス量 10，10 mm 

1µm 
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次に，焼結後の膜に対して造孔剤を約 27 vol%加えた

グリーンテープを用い，強制的に気孔の形成を試みた．

SSC（造孔剤あり）グリーンテープの膜厚は約 14 μm で，

上述のレーザパラメータを用いて焼結を行った． 

図 8(b)にレーザ照射後の SSC 膜表面の SEM 像を示す．

結果として，SSC 膜中に直径が 3 μm 前後のポリスチレ

ン微粒子が確認された．このことからレーザ照射のみで

は微粒子の蒸発および気孔形成に至っていない． 

そこで，電気炉を用いて 450℃で 1 時間加熱し，強制

的にポリスチレン微粒子の除去を試みた．すると図 8(b)

で観察されていたポリスチレン微粒子のみ除去され，周

囲の気孔よりも直径が大きい気孔が形成した（図 8(c)参

照）．得られた SSC 電極膜の最終的な気孔面積率は，約

20％であり，以上のことから，造孔剤の導入による気孔

径および気孔率の制御の可能性が得られた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３・６ 電極膜の EDX 分析 8) 

8-YSZ 基板上に形成した LSM 焼結膜断面の EDX 分析

を実施した．グリーンテープの膜厚は約 12 μm で，パル

ス幅 1.2 ms，パルスエネルギ約 0.18 mJ のレーザを照射

した．走査速度 3.3 mm/s（200 mm/min）で，同一部位に

レーザ光を 2 回照射した．このとき，デフォーカス量を

5，5 mm または 2，2 mm に設定することで，多孔質 LSM

膜やバルク LSM 膜を形成した． 

図 9(a)に多孔質 LSM 膜の EDX 分析結果を示す．膜厚

はレーザ照射前のグリーンテープの膜厚とほぼ同じ約

12 μm であり，膜の表面付近には，LSM 含有元素である

La，Sr，および Mn が検出されている．ここで，表示し

た元素割合は，酸素を除く測定量に対する相対値である． 

図 9(b)にバルク LSM 膜の EDX 分析結果を示す．焼結

膜の膜厚は，グリーンテープ膜厚の約 1/6 の約 2 μm にま

で減少し，膜の表面付近には，La，Sr，Mn に加え Y が

検出されている 8)．これは，高出力のレーザ照射によっ

て YSZ 基板が溶融し，Y が LSM 膜中に拡散したためと

推測でき，得られたバルク膜は高い密着性を示す． 

現状では，数～10μm 前後の多孔質電極膜の形成に成

功しているものの，基板との密着性に関してはまだまだ

十分とは言えない．例えば，膜厚は薄いが密着性のある

膜を，何層に積層して膜厚を確保する手法も考えられる． 

 

2 μm2 μm
 

（a）SSC 電極膜：デフォーカス量 16 mm 

3 μm3 μm
 

（b）SSC 電極膜（微粒子混合）： 

デフォーカス量 16 mm 

3 μm3 μm
 

（c）炉を用いて加熱した後の SSC 電極膜（b） 

図 8 SDC 基板上に形成した SSC 電極膜 

表面の SEM 像 

（a）多孔質膜：デフォーカス量 5，5 mm 

（b）バルク膜：デフォーカス量 2，2 mm 

図 9 8-YSZ 基板上に形成した LSM 電極膜断面の 

EDX 分析結果 
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３・７ マイクロ SOFC のセルデザイン 

これまでに述べたように，GTLS 法を利用したマイクロ

SOFC 用局所的電極膜形成技術では，パルスレーザを集

光照射することで局所的かつ選択的な焼結が可能で，セ

ル形状に対する制限が比較的少ない．そこで本手法の特

長を活かしたセルデザインについて考察した． 

まずスタック数 1 の場合は，シングルチャンバー型の

SOFC で，同一平面上にアノードとカソードを形成する

デザインが考えられる 9)．従来法と異なり，レーザ照射

部位に電極膜を形成できることから，マスク等が必要な

く，燃料および空気の混合気体の利用，およびそれに伴

うガスセパレータへのシーリング特性の要求が軽減する． 

一方，複数個のスタックを構成するには，インターコ

ネクタ（セパレータ）が必要となるが，現段階では，GTLS

法によるセラミックスとセパレータ（たとえばステンレ

ス基板）との焼結や接合技術の確立には至っていない． 

以上のように，GTLS 法を利用することで，搭載機器の

スペースに適切な，平板や円筒，またはそれ以外のセル

形状に対応でき，多品種，小生産型のマイクロ SOFC 製

造技術としての可能性を持っている．さらに従来の

SOFC 電極膜補修技術や，膜再生技術などへの発展性も

有している．しかしながら，電極膜と基板との密着性や

セルの強度試験，マイクロ SOFC としての性能評価が課

題となる． 

 

４. 結論 

SOFC 用電極作製技術の確立を目指し，GTLS 法による

電解質材料基板上への空気極材料および燃料極材料のレ

ーザ焼結を試みた．その結果，一般の動作温度用の電極

材料を用い，レーザのパルス幅の制御を行うことで，多

孔質構造を有する燃料極・空気極膜の形成に成功した．

これはパルス幅の制御により，各電極材料の焼結に最適

な熱量が加えられたことを示唆している．また，膜厚約

12 μm のグリーンテープの作製や，同一部位への複数回

のレーザ照射により，比較的密着性が得られ，気孔面積

率が 20 %以上の多孔質空気極膜の形成に成功した． 

一方，中低温動作用の材料においても，従来の材料と

同様のパラメータによりグリーンペーストやグリーンテ

ープの作製に成功し，レーザ照射による多孔質焼結膜の

形成を確認した．また，造孔剤の導入により強制的に気

孔を形成する手法にも成功し，得られた膜の気孔面積率

は約 20％となった． 

LSM 電極膜断面の EDX 結果から，比較的低エネルギ

照射による多孔質 LSM 膜形成条件では，電極膜中のみ

で焼結が進行し，一方の，高エネルギ照射のバルク LSM

膜形成条件では，電解質基板が溶融し，直上に形成した

バルク LSM 膜内部にまで Y が混合することが明らかと

なった． 

このように，GTLS 法は小生産型のマイクロ SOFC 製造

技術としての可能性や，電極膜補修技術などへの発展性

を有している．今後は，電極膜と電解質基板との密着性

の評価や，マイクロ SOFC としての性能評価が課題とな

る． 
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