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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔性のアノード（３）と多孔性のカソードとの間に配置された多重層の固体電解質（
４）を有しており、この固体電解質（４）は少なくとも１つの第１層（１）と少なくとも
１つの第２層（２）から成る層状構造を有し、前記第２層（２）は第１層（１）よりも高
い酸素量を有し、かつ、前記第１層（１）と第２層（２）は酸素を除いた組成がほぼ同一
であり、さらに、低酸素量の前記第１層（１）は金属製層又は準化学量論量の酸素が挿入
された金属製層とし、高酸素量の前記第２層（２）は酸化セラミック製層とし、
前記第１層（１）及び前記第２層（２）の結晶子は柱状の構造であり、前記第１層（１）
と前記第２層（２）の結晶子の構造が異なる、
電気化学的機能デバイス用のカソード・電解質・アノードユニット。
【請求項２】
　固体電解質（４）が交互に入れ替わる層順列を有し、低酸素量の第１層（１）と高酸素
量の第２層（２）とがそれぞれ交互に上下に配置されることを特徴とする請求項１記載の
カソード・電解質・アノードユニット。
【請求項３】
　固体電解質（４）が、全部で低酸素量の少なくとも２つの第１層（１）と高酸素量の少
なくとも２つの第２層（２）とが交互に入れ替わる層順列を有することを特徴とする請求
項２記載のカソード・電解質・アノードユニット。
【請求項４】
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　低酸素量の第１層（１）と高酸素量の第２層（２）とが異なる結晶構造を形成すること
を特徴とする請求項１から３の１つに記載のカソード・電解質・アノードユニット。
【請求項５】
　低酸素量の第１層（１）がそれぞれ２００～８００ｎｍの層厚を有することを特徴とす
る請求項１から４の１つに記載のカソード・電解質・アノードユニット。
【請求項６】
　高酸素量の第２層（２）がそれぞれ２００～８００ｎｍの層厚を有することを特徴とす
る請求項１から５の１つに記載のカソード・電解質・アノードユニット。
【請求項７】
　固体電解質（４）の層厚が１～１０μｍであることを特徴とする請求項１から６の１つ
に記載のカソード・電解質・アノードユニット。
【請求項８】
　前記第１層（１）がアルカリ土類元素もしくは希土類をドープされたＺｒから成り，特
にＹドープＺｒまたはＳｃドープＺｒから成り，またはＧｄドープＣｅから成り、さらに
準化学量論量の酸素が挿入されており、前記第２層（２）が相応する化学量論量の酸化物
から形成されることを特徴とする請求項１から７の１つに記載のカソード・電解質・アノ
ードユニット。
【請求項９】
　多重層の固体電解質（４）と電極との間に少なくとも１つの別の層であって、拡散バリ
ア層が配置されることを特徴とする請求項１から８の１つに記載のカソード・電解質・ア
ノードユニット。
【請求項１０】
　金属基板支持型燃料電池、アノード支持型燃料電池またはカソード支持型燃料電池に用
いられる、請求項１から９の１つに記載のカソード・電解質・アノードユニット。
【請求項１１】
　以下の工程：
ａ．多孔性基板を用意する工程と、
ｂ.金属製層（１）または酸化セラミック製層（２）を選択的に作り、その際前記金属製
層（１）は予めスパッタ法により気相に移行された金属の混合物の析出から作り、前記酸
化セラミック製層（２）は予め気相に移行された、即ち、ガス状の金属混合物の析出によ
り、反応ガスとしての酸素または酸素含有ガスの供給下に作られる工程と、
ｃ.金属製層（１）および酸化セラミック製層（２）が交互に上下に配置される層列を得
るために工程ｂ）を１回または数回繰り返す工程と、
を有する蒸着法に基づく電気化学的機能デバイス用の、金属製層（１）および酸化セラミ
ック製層（２）が交互に配置された多重層固体電解質の製造方法。
【請求項１２】
　基板のコーティングがガス流・スパッタ法により行われることを特徴とする請求項１１
記載の方法。
【請求項１３】
　金属製層（１）の層厚が２００～８００ｎｍであることを特徴とする請求項１１または
１２記載の方法。
【請求項１４】
　酸化セラミック製層（２）の層厚が２００～８００ｎｍであることを特徴とする請求項
１１から１３の１つに記載の方法。
【請求項１５】
　第１層として、酸化セラミック製層（２）が５００ｎｍ～３μｍの層厚で基板上に載置
され、これに続く可能性のある酸化セラミック製層（２）が２００～８００ｎｍの層厚を
有することを特徴とする請求項１１から１３の１つに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】



(3) JP 6600300 B2 2019.10.30

10

20

30

40

50

【０００１】
　本発明は、電気化学的機能デバイス、特に高温燃料電池用のカソード・電解質・アノー
ドユニット、およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高温燃料電池（固体酸化物形燃料電池‐ＳＯＦＣ）は化学エネルギーを電気エネルギー
に直接変換することを可能にする。ＳＯＦＣの電気化学的活性セルはいわゆるカソード・
電解質・アノードユニット（個別セル）から成り、このユニットではガス透過性のアノー
ドとガス透過性のカソードとの間に気密な固体電解質が配置される。この固体電解質は一
般に、酸素イオンは伝導するが電子は伝導しない金属酸化物から成る固体セラミック材料
から構成される。
【０００３】
　ＳＯＦＣの作動時にはアノードに燃料（たとえば水素またはメタン、天然ガス、バイオ
ガスなどの従前の炭化水素）が導かれ、そこで触媒的に電子の放出のもとに酸化される。
電子は燃料電池から導出され、電気的な負荷を介してカソードに流れる。カソードでは酸
化剤（たとえば酸素または空気）が電子の受容により還元される。酸素イオンが電解質を
介してアノードに流れ、相応する界面で燃料と反応することにより、電気的な循環路が成
立する。
【０００４】
　ＳＯＦＣ系は従来技術では種々の実施形態が公知であり、以下に簡単に概略説明する。
技術的に最も進展している第１の実施形態では、電解質は機械的に支持するセル部材（「
電解質支持型セル」‐ＥＳＣ）である。この場合電解質の層厚は約１００～１５０μｍと
比較的大きく、主に酸化イットリウムまたは酸化スカンジウムで安定化された二酸化ジル
コニウム（ＹＳＺまたはＳｃＳＺ）から成る。電解質の十分なイオン伝導性を達成するた
めには、これらの燃料電池は約８５０～１０００℃の比較的高い作動温度で作動させる必
要がある。この高い作動温度は使用材料に大きな要求を課すことになる。
【０００５】
　より低い作動温度を求める努力により種々の薄膜系が開発された。この例を挙げるとア
ノードもしくはカソードで支持された（「アノード支持型セル」もしくは「カソード支持
型セル」）ＳＯＦＣ系であり、ここでは比較的厚い（少なくとも約２００μｍ）機械的支
持型セラミックアノードもしくはカソード基板が電気化学的に活性の、薄いアノードもし
くはカソード機能層に接続されている。電解質層は機械的支持の役割をもはや果たす必要
はないので、この層は比較的薄くすることができ、作動温度は低いオーム抵抗のためそれ
相応に低くすることができる。
【０００６】
　このような純セラミック系のほかに最近の世代ではＳＯＦＣ薄膜系が開発されており、
これは金属製の担体基板をベースとするいわゆる金属支持型ＳＯＦＣ（「金属支持型セル
」‐ＭＳＣ）である。この金属-セラミック接合系は純セラミック薄膜系に比して製造コ
スト、熱的・酸化還元サイクル性並びに機械的安定性に関する利点を有しており、さらに
その薄膜電解質のために約６００℃～８００℃のさらに低い作動温度で作動させることが
できる。それらの特殊な利点のためにこの系は特にモバイル用途、たとえば自家用車また
は各種の自動車の給電（ＡＰＵ‐補助動力装置）に適している。従来技術から公知の一般
的なＭＳＣは約１ｍｍの厚さの多孔性の、それゆえガス透過性の金属製の担体基板から成
り、この上に本来電気化学的に活性の層配置の６０～７０μｍ厚のカソード・電解質・ア
ノードユニットが配置される。一般的にはアノードは担体基板に対向し、層配置の順列で
はカソードよりも金属基板に近いところにある。
【０００７】
　ＳＯＦＣ系、特にアノード、カソードまたは金属基板支持型ＳＯＦＣの出力向上の重要
な研究対象は電解質の層厚の減少に向けられており、同時に十分な気密性も保証維持され
なければならない（漏れ率＜１．０ｘ１０－３ｈＰａｄｍ３/（ｓ　ｃｍ２）（圧力差ｄ
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ｐ＝１００ｈＰａでの圧力上昇法（Dr. Wiesner社、レムシャイト、形式：Integra ＤＤ
Ｖ）により空気下で測定）。
【０００８】
セラミック薄膜電解質の公知の製造法には、電解質が必要な気密性を獲得するために引き
続き（約１４００℃でイットリウム安定化酸化ジルコニウム（ＹＳＺ）を使用のもとに）
焼結されるウエット粉末コーティングまたはスクリーン印刷などのウエットセラミック法
のほかに、たとえば物理蒸着（ＰＶＤ‐Physical Vapour Deposition）などのコーティン
グ法が含まれる。ＰＶＤなどのコーティング法はプロセス温度が低いために特に金属基板
支持型ＳＯＦＣに対し著しい利点を有する。コーティング法は一般に主として平滑な表面
特性を得るために使用されるのに対して、ＳＯＦＣにＰＶＤを使用するのはたとえばアノ
ードのような多孔性の基板上に気密層をできるだけ僅かな層厚で析出するという要求に応
えるためである。支持される電解質層の（ガス透過性にとって決定的な）層成長およびマ
イクロ構造は主として基板の表面構造（多孔性、表面粗さ、亀裂、欠陥など）により影響
される。
【０００９】
　電極支持型ＳＯＦＣでは過去に、ＰＶＤにより層厚３μｍ以下の気密な電解質を実現す
ることに成功している（特許文献１）。電解質の薄い層厚は、ＰＶＤコーティングプロセ
スの前に、アノード基板の表面の多孔率を減少させる前処理することにより達成される。
たとえば、酸化ニッケル（ＮｉＯ）と８モル％酸化イットリウムで完全に安定化された酸
化ジルコニウム（８ＹＳＺ）との混合物から成るアノードの表面近くの孔は、真空鋳込み
成形を施されたＹＳＺ懸濁液で塞がれるので、続いての焼結によりアノード基板の十分に
平滑な表面構造が得られ、この上に電解質が気密構造で析出される（非特許文献１）。ア
ノードの必要なガス透過性は燃料電池の最初の作動中に、アノード中のＮｉＯが金属Ｎｉ
に還元されることによりアノードの多孔率が約２０％から３０％まで高められることによ
り得られる。最適化にはガドリニウムをドープされた酸化セリウム（ＣＧＯ），ＹＳＺお
よびＣＧＯの多層複合体から成る電解質の構成が公知である（特許文献１）。
【００１０】
　このアノード支持型ＳＯＦＣで使用されている製造法を金属基板支持型ＳＯＦＣ（ＭＳ
Ｃ）に転用する試みは、以下のプロセス上の難点に直面している。金属製の担体基板のた
めにＭＳＣのプロセス工程は還元雰囲気で行わなければならず、アノードの焼結はわずか
な酸素分圧で行われる。この条件下ではアノード中にはＮｉがすでに十分に金属として現
れ、粗くなり、約１μｍまでの粒径が生じる。ＭＳＣのコーティングすべき還元状態にあ
るアノードは、それゆえ電極支持型ＳＯＦＣの酸化アノードよりも明らかに大きい表面粗
さと大きな孔を有する。この理由から現在ＰＶＤで作られたＭＳＣ電解質では約５μｍの
電解質層厚の場合にのみ十分なガス不透過性が達成できる（非特許文献２）。この種のＭ
ＳＣの例を図１に示す。ここでは８ＹＳＺから成る約５μｍ厚の電解質がスパッタ法によ
りＮｉと８ＹＳＺとの混合物から成る前焼結されたアノード上に施される。アノードの担
体としては鉄・クロム合金をベースとする粉末冶金法により作られた担体基板が用いられ
、金属基板とアノードとの間になおＣＧＯから成る拡散バリア層が設けられる。電解質は
反応ガスとして酸素の供給のもとに金属ＺｒＹスパッタターゲットから作られる。層の成
長のために電解質はステム状構造を示すが、個々のステムは電解質の全厚を貫通すること
があり、粒界に沿ってガスを拡散させる恐れのある中間室が形成される。十分な気密性を
得るためにはそれゆえ電解質の対応する厚さが要求される。
【００１１】
　コーティング法により作られた電解質のガス透過性を減少させるために、従来技術から
はさらにコーティングプロセスに続いて熱処理工程が行われるハイブリッド法が知られて
いる。
【００１２】
　この種の例は特許文献２に記載されており、ここではスパッタ法により施された電解質
が続いての焼結プロセス工程で緻密化される。特許文献２では電解質を形成するためにま
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ずアノード層上にＨＦ（高周波）マグネトロンスパッタ法によりたとえば８ＹＳＺの酸化
スパッタターゲットから成る第１層が析出され、次の工程で反応性スパッタ法（ＤＣまた
はＨＦ）によりたとえばＺｒｘＹ１－ｘの金属製スパッタターゲットから第２層が施され
る。このアノード電極ユニットは続いて約１４００℃で約６時間の焼結プロセスを受け、
最終工程でカソード層が施される。この場合の欠点は、２つの異なるスパッタターゲット
を備えた２つの設備が必要となり、電解質の固化のために経費と時間を要する高温での焼
結プロセス工程が必要とされることである。高いプロセス温度のためにこの方法はさらに
ＭＳＣには適していない。
【００１３】
　コーティング法とこれに続く熱処理工程とを組み合わせたガス不透過性で極めて薄い電
解質層の別の製造法は特許文献３に開示されている。特許文献３では微細孔のアルミニウ
ム基板（２００ｎｍ以下の孔径）がＤＣスパッタ法によりイットリウム・ジルコニウム（
ＹＺ）製のスパッタターゲットを使用してコーティングされ、続いて金属析出されたＹＺ
が約３００℃～４００℃の酸化雰囲気中でＹＳＺに酸化され、均等な膜を形成するために
約７００℃の最終的な熱処理工程に処せられる。このようにして層厚が５００ｎｍ以下の
気密な一層の電解質が得られた。この方法は実際の応用例では特にＭＳＣではごく限られ
た範囲で転用可能にすぎない。なぜなら一方では得られた基板孔サイズがＭＳＣでは大き
すぎ、他方では酸化層のアルミニウムが電極として使用するために導電性にしなければな
らないからである。
【００１４】
　さらにたとえば特許文献４、特許文献５または特許文献６などの特許文献から電解質の
ための種々の多重層系が公知である。
【００１５】
　特にＭＳＣに対しては電解質のさらなる開発要求が課せられている。ＳＯＦＣのような
電気化学的機能デバイスの電解質に対する要求を以下にまとめると、作動温度においての
高い酸素イオン伝導性およびわずかな電子伝導性、使用されるプロセスガス雰囲気（空気
もしくは燃焼ガス雰囲気）での化学的および機械的安定性、隣接する機能層との良好な接
着性およびアノード側のプロセスガス（燃焼ガス）をカソード側のプロセスガス（空気）
から分離するための十分な気密性が求められる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】独国特許出願公開第１０２００７０１５３５８Ａ１号明細書
【特許文献２】欧州特許出願公開第２０８３４６６Ａ１号明細書
【特許文献３】欧州特許第１５１３６２３Ｂ１号明細書
【特許文献４】国際公開第２００７/０４５１１１Ａ１号パンフレット
【特許文献５】国際公開第０２/１７４２０Ａ１号パンフレット
【特許文献６】国際公開第２００５/０５７６８５号パンフレット
【特許文献７】欧州特許第１５２０２９０Ｂ１号明細書
【特許文献８】オーストリア実用新案登録出願公開第００８９７５Ｕ１号明細書
【非特許文献】
【００１７】
【非特許文献１】N.Jordan-Escalona著Herstellung von Hochtemperatur-Brennstoffzell
en uber physikalische Gasphasenabscheidung（物理蒸着による高温燃料電池の製造）２
００８年ボーフム大学学位論文
【非特許文献２】Thomas Francoほか著Development and Industriallization of Metall-
 Supported SOFC（金属支持型ＳＯＦＣの開発および工業化）２０１２年第１０回欧州Ｓ
ＯＦＣフォーラム、スイス国ルツェルン
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１８】
　本発明の課題は、電解質が上述の要求を満たしできるだけ僅かなオーム抵抗を示すよう
な、電気化学的機能デバイス、特に高温燃料電池においての使用にあたって経費的に良好
なカソード・電解質・アノードユニットを提供することにある。このようなカソード・電
解質・アノードユニットの製造方法は特にＭＳＣに対して好適なものでなければならない
。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　この課題は独立請求項に記載した特徴を有するユニットおよび方法により解決される。
【００２０】
　本発明によれば、カソードとアノードとの間に配置される固体電解質が多重層に形成さ
れ物理蒸着により製造されるカソード・電解質・アノードユニットが提案される。物理蒸
着には、特にスパッタリング（カソードスパッタリング）、反応性スパッタリング（反応
性カソードスパッタリング）、電子ビームによる蒸着（Electron-beam Physical Vapor D
eposition）、レーザービーム蒸着（Pulsed Laser Deposition）またはこれに相応するコ
ーティング法またはこれらのコーティング法の組み合わせが挙げられる。固体電解質は少
なくとも１つの第１層と少なくとも１つの第２層から成る層状構造を有し、その際第２層
は第１層よりも高い酸素量を有し、両層は酸素を除く組成が痕跡元素以外はほぼ同じ組成
を有する。両層はそれゆえ一義的に酸素量が異なっている。
【００２１】
　低酸素量の第１層は金属製とし、高酸素量の第２層は酸化セラミック製とすることがで
きる。金属製とは予め（たとえばスパッタ法により）気相に移行した金属化合物の析出に
よるものであり、酸化セラミック製とはこの金属化合物の酸化物の析出によるものである
。金属酸化物はこの場合たとえば金属酸化物から成る（スパッタ）ターゲットを利用して
析出されるかまたは金属製ターゲットを使用して反応性ガスとして酸素の供給のもとに析
出される（反応性スパッタリング）。プロセス上、たとえばコーティング設備内の残留酸
素により金属製層に若干酸素が挿入されることがあるが、それゆえ金属製層は純金属でな
ければならないことはなく、非金属相を有することもできる。金属製層はしかし酸化セラ
ミック製層よりも明らかに少ない酸素量を有する。第１層はしたがって準化学量論量に形
成される。「準化学量論量」とは、対応する相の析出の際の酸素挿入量が析出された層に
おける化学量論比を得るのに必要な量より少ないことを意味する。
【００２２】
　本発明による解決法は、金属製層が有利なことに、対応する金属酸化物に比して金属の
融点が小さいことにより、当該金属酸化物から成る酸化セラミック製層よりもその他のプ
ロセス条件は同じでも明らかにコンパクトで密に析出されるという考えに基づく。金属析
出層内のステムは対応する酸化セラミック析出層内のステムよりも一般に小さい。さらに
酸素量の少ない層または多い層（金属層および酸化セラミック層）が交互に存在すること
により、従来のＰＶＤにより作られた８ＹＳＺ製の電解質では個々のステムが一般的には
電解質の全厚を越えて延びるおそれがあるような電解質のコーティング法に特徴的なステ
ム構造はなくなり、結晶子の成長方向への長い伸長は中間層の厚さまでに制限される。電
解質は続いての焼結プロセスを受けないために、結晶子の形状および成長方向への優先的
な方向付けは維持される。一般にこのことは電解質の酸素イオン伝導性にポジティブな作
用をする。金属製の準化学量論量の層はもともと酸素イオンを伝導しないかもしくは極め
て僅かしか伝導しないが、電解質の酸素イオン伝導性は、電解質が空気中でもしくは酸素
を含む雰囲気中にたとえばカソード・電解質・アノードユニットの最初の作動時の数分間
置かれ、酸素イオンが金属析出層に挿入されるときには、著しく高められる。電解質の個
々の層の化学的組成はこの場合ほぼ同じであるが、元々金属製で準化学量論量の層もしく
は酸化セラミック製の層の結晶子が異なって晶出されることのある結晶系では、構造上の
相違はそのまま維持され得る。酸素挿入により元はわずかな酸素量の金属製層の容量の増
大が生じるので、金属製層は付加的に緻密化され、万一中間室があってもこれは縮小され
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る。痕跡元素を除き同等の組成により電解質の隣接層は互いに化学的に安定しており、同
等の熱膨張係数を有する。
【００２３】
　第１の基本実施形態では電解質は２つの層、すなわち有利には金属製の低酸素量の第１
層と、有利には酸化セラミック製の高酸素量の第２層とを有し、酸素量と若干の不純物ま
たは痕跡元素を除き両層の化学的組成は異ならない。特に希土類またはアルカリ土類元素
を含有する電極材料では電解質と電極の間にたとえばＣＧＯから成る拡散バリア層のよう
な少なくとも１つの別の機能層が設けられる。一般的には低酸素量の金属層がカバー層と
して高酸素量の酸化セラミック層の上に施される。
【００２４】
　有利な実施形態では異なる酸素量の層（酸化セラミック製および金属製）の交替が数回
繰り返され、電解質はこの場合少なくとも３つの中間層から成る層系から成り、低酸素量
の金属製の第１層と酸化セラミック製の第２層が上下に交互に配置される。個々の酸化セ
ラミック製もしくは金属製層の組成が同じであると有利である。
【００２５】
　三層の電解質層系ではそれゆえ層配置の順列として高酸素量の中間層、低酸素量の中間
層、高酸素量の（もしくは酸化セラミック/金属/酸化セラミック製の）中間層、または低
酸素量の中間層、高酸素量の中間層、低酸素量の（もしくは金属/酸化セラミック/金属製
の）中間層が生じる。本発明の利点は特に異なる酸素量の層間の多数回の交替において効
果を発揮するので、有利な実施態様では多層電解質は、全部で４つの中間層（すなわち酸
化セラミック製の高酸素量の全部で２つの層と金属製の低酸素量の２つの層が交互に配置
される）から始まって全部で５０の中間層まで（すなわち酸化セラミック製の高酸素量の
全部で２５の層と金属製の低酸素量の２５の層が交互に配置される）を有することができ
る。電解質の全厚が同じ場合には交互に配置される薄い中間層の数が多い方が電解質の気
密性にとって有利である。なぜなら粒界に中間層の全厚にわたって延びる長手の中間室が
形成される恐れのある結晶子のステム状で柱状の構造がしばしば中断されるからである。
さらに異なる酸素量の層を多数回繰り返すことにより電解質が載置される基板の潜在的な
層欠陥がより良く回復できる。しかし注意すべきことは、中間層の数があまりに多くなる
と中間層間の大きな界面により電解質の酸素イオン搬送力に負の影響を及ぼしかねないこ
とである。蒸着法によって通常は２００ｎｍ以下の層厚も実現されるが、（金属製または
酸化セラミック製の）中間層の最小厚は約２００ｎｍが有利であることが判明している。
金属製の低酸素量の中間層の層厚は８００ｎｍ、特に５００ｎｍを上回ってはならない。
なぜなら後の酸素挿入により体積の増大が生じるので、中間層の破裂もしくは剥離の危険
があるからである。それゆえ漏れ率が同じであれば本発明による多重層の電解質の使用に
より層厚を減少させ、これによりオーム抵抗を減少させることができる。
【００２６】
　多重層電解質の製造にとって特に好適な材料としては、金属蒸着される中間層にはアル
カリ土類元素または希土類をドープされたジルコニウムＬｎｙＺｒ１－ｙ（ここでＬｎは
Ｙ、Ｓｃ、Ｙｂ、Ｅｒであり、０．０８≦ｙ≦０．１２）が、酸化セラミック製中間層に
は化学量論比の相応する酸化物ＬｎｙＺｒ１－ｙＯ２－δ（ここでＬｎはＹ、Ｓｃ、Ｙｂ
、Ｅｒであり、０．０８≦ｙ≦０．１２）が挙げられる。同様に金属製の中間層にはドー
プされたセリウムＡｘＣｅ１－ｘ（ここでＡはＧｄ、Ｓｍ、Ｙ、Ｃａであり、０．０５≦
ｘ≦０．３）が、酸化セラミック製の層には相応にドープされた酸化セリウムＡｘＣｅ１

－ｘＯ２－δ（ここでＡはＧｄ、Ｓｍ、Ｙ、Ｃａであり、０．０５≦ｘ≦０．３）が挙げ
られる。金属析出された中間層には若干の酸素が挿入されていてもよいが、酸素量は準化
学量論量で酸化セラミック製中間層よりも著しく少ない。
【００２７】
　本発明の本質的な利点は、多重層電解質の製造にあたり高温での高価なエネルギーおよ
び時間を要する焼結プロセスを回避できることである。電解質の製造にはコーティング法
として物理蒸着法が使用される。この場合電解質材料は気相に移行してコーティングすべ
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き基板に導かれ、そこで凝結する。低酸素量の層、高酸素量の層（金属製層または酸化セ
ラミック製層）が電極などの多孔性基板の上にまたは場合によっては機能層が電極と電解
質との間に設けられる場合にはこの機能層の上に交互に上下に載置される。コーティング
法としては本発明においては特にＤＣスパッタリング、ＲＦスパッタリング、イオンビー
ムスパッタリング、マグネトロンスパッタリングまたは反応性スパッタリングなどのスパ
ッタ蒸着法が挙げられる。特に有利なのは、中空カソード・ガス流・スパッタリング（Ga
s Flow Sputtering）であって、固体材料が中空カソードグロー放電でのカソードスパッ
タリングにより剥離され、中空カソード中を流れる作動ガス、通常はアルゴン、により中
空カソード外にある基板に搬送され、そこで層として堆積される特殊なスパッタ堆積法で
ある。図４はこの方法の概略図である。スパッタターゲット１１は通常は２つの平行な矩
形板の形状または短管としての中空カソードの形状を有し、作動ガス１３により貫流され
るが、このガスは中空カソードの後方の開口１４から流入して前方の開口１５で流出し、
その際スパッタされたカソード材料が連行される。中空カソードは冷却装置１２で冷却さ
れる。ターゲットはグロー放電からの作動ガスイオンによりスパッタされるが、中空カソ
ードはグロー放電を補助するように形成される。グロー放電は源電圧１６により点弧され
る。一般的な作動圧力は０．２～０．８ｍｂａｒである。比較的高いプロセス圧によりエ
ネルギーに富んだプラズマ粒子は基板への途上でそのエネルギーの大半を失うので、低ス
トレスの層を作ることができる。
【００２８】
　酸化層は反応性プロセスで作ることができる。このため作動ガスとスパッタされたカソ
ード材料との混合物が中空カソードから流出する中空カソード出口では反応ガスとして酸
素１７が導入される。作動ガスの流れにより反応ガスはターゲット表面には侵入できない
ので、しばしば反応性マグネトロンスパッタリングで見られるようなプラズマ不安定化や
レート減少は避けられる。磁場が必要ないので、ターゲット浸食は均等に行われ、きわめ
て高い出力密度で作動できるので、高いコーティング率が得られる。本発明による中空カ
ソード・ガス流・スパッタリングの特別な利点は、コーティング工程中の金属製および酸
化セラミック製の層の交替が反応ガスとしての酸素供給の投入もしくは遮断によりその他
のパラメータはそのままにして簡単に行うことができ、多重層の電解質がプロセス技術的
に連続して中断なしに１つの設備内で製作でき、コーティング間で試料を冷却することや
コーティング室を開放する必要がないことである。これにより個々の層間の極めて良好な
接触や接着が得られる。設備内の残留酸素により金属製の層にも若干の酸素が挿入でき、
金属製層はそれゆえ純金属である必要はなく、非金属相を有することができる。しかしな
がらこの層は、酸化セラミック製層よりも著しく低い酸素量を有する。付加的に基板には
アノードと基板ホルダ１９との間にバイアス電圧１８が印加され、作動ガスイオンの基板
へのエネルギー注入を高め析出層を緻密化することができる。層形成には基板ホルダを加
熱すると有利である（セラミック加熱器２０）。比較的大きな面をコーティングするには
、基板ホルダ１９はコーティングすべき試料２１とともに源の前で動かす必要がある。こ
れは源の前での基板ホルダの振り子運動並びに基板ホルダをゆっくりと傍を通過させるよ
うにして行われる。バイアス電圧のほかに基板温度、作動ガス流、反応ガス流および源前
面から基板表面への距離もコーティング率並びに析出される層構造にとって重要である。
中空カソード・ガス流・スパッタリング装置はたとえば特許文献７に記載されている。
【００２９】
　本発明によるカソード・電解質・アノードユニットはアノードもしくはカソード支持型
ＳＯＦＣ、特にカソード・電解質・アノードユニットが金属製の担体基板上に載置され支
持されるＭＳＣに使用できる。しかしまたたとえば電気化学的ガス分離用の電解槽や膜技
術にも使用可能である。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】図１は従来技術によるＭＳＣの一例を示す。
【図２】図２は本発明によるＭＳＣの一例を示す。
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【図３】図３は本発明によるＭＳＣの別の例を示す。
【図４】図４は中空カソード・ガス流・スパッタリング装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　本発明を図２および図３を参照して以下の例をもとに詳述する。図２および図３の例は
ＭＳＣの横断面図であり、図１に示した従来技術で公知のＭＳＣを本発明により改良した
ものである。図の一方の側は構造を明瞭にするために概略図で補完したものである。ＭＳ
Ｃの金属製の担体基板はそれぞれ特許文献８により粉末冶金法により作られ、フェライト
の鉄・クロム合金（Ｆｅ＞５０重量％およびＣｒ１５～３５重量％）と補助的な混合酸化
物成分（０．０１～２重量％、混合酸化物は好適にはＹ、Ｓｃ，希土類金属の群および/
またはＴｉ、Ａｌ、Ｃｒの群からの由来）から成り、多孔率は３０～６０％である。担体
として機能するこの多孔性の金属基板の上にＰＶＤによりＣＧＯから成る拡散バリア層が
設けられ、金属基板とこれに続くアノードとの間の内部拡散を阻止するようにしている。
アノードはＮｉ－８ＹＳＺサーメットから成る約３０～５０μｍ厚の多重に段階付けされ
たアノード層複合体としてウェットセラミックルートにより作られ（スクリーン印刷法）
、続いて約１２００℃で５時間還元雰囲気で焼結される。電解質層の作成は中空カソード
・ガス流・スパッタ設備において蒸着により行われ、その際金属製のＺｒＹスパッタター
ゲット（Ｚｒ８５．２原子％、Ｙ１４．８％）が用いられる。金属製ターゲットはたとえ
ばMaTeck GmbHまたはSindhauser Materials GmbH社から市販されている。本来のコーティ
ングの前に基板は超音波浴内で液状洗浄剤によりあらかじめ洗浄される。コーティングプ
ロセス室は真空化され（室容積約２００リットル、ポンプユニットの吸引能力１０００ｍ
３/ｈ）、基板はゆっくりと（最大２０Ｋ/分）約５００℃まで加熱され、次いでアルゴン
プラズマ（規格バイアス電圧＞１００Ｖ、２００ｋＨｚ、カウンターパルス期間１μｓで
中間周波数のＤＣ・パルス・バイアス電圧の印加により形成）により洗浄され、その際プ
ロセス圧は約０．１ｍｂａｒ、Ａｒの容積流約４００ｓｃｃｍである。この「イオンファ
インクリーニング」後に本来のコーティングプロセスが開始される。以下に示すパラメー
タは長さ２５０ｍｍのガス流・スパッタ源に関するもので、他のサイズのスパッタ源には
たとえばリニアスケーリング調整する必要がある。プロセスガスとしては約５０００ｓｃ
ｃｍの容積流アルゴンが使用され（所定の源の長さおよび約０．５ｍｂａｒのプロセス圧
での中空カソード放電の形成）、反応ガスとして容積流約６０ｓｃｃｍの酸素が使用され
る。カソードとアノード間の源電圧は約３３０Ｖで、この際約５０００Ｗの出力がプラズ
マ内で変換される。コーティング中に基板（試料）とカソード間に約３０～１５０Ｖの規
格中間周波数のバイアス電圧が調整される（２００ｋＨｚ、１μｓカウンターパルス期間
）（規格バイアス電圧の大きさはとりわけスパッタ層の所望の密度および／または当該基
板の形状並びに基板と源フロントとの距離（ここでは約４０ｍｍ）に応じて当業者により
そのときの状況に適合させる必要がある。）。
【００３２】
　例１（図２）では約４μｍ厚の電解質が作られ、初めの３．５μｍは酸素の供給のもと
に蒸着され、約０．５μｍ厚のカバー層は反応ガスとしての酸素の供給なしに形成された
。電解質はしたがって高酸素量の３．５μｍ層と低酸素量の０．５μｍ厚のカバー層とを
有する。
【００３３】
　例２（図３）は全部で８つの中間層を有する電解質・層複合体を示し、その際交互に、
金属製の層から始まってそれぞれ約０．５μｍ厚の中間層が反応ガスの供給なしに、約０
．５μｍ厚の中間層が反応ガスとしての酸素の供給下に作られた。
【００３４】
　この電解質の上にそれぞれ別の１～２μｍ厚のＣＧＯ保護層がＰＶＤ法により形成され
た。この保護層は電解質とカソード材料との間の化学反応、特にジルコネートストロンチ
ウム（ＬａＳｒＺｒＯ、ＳｒＺｒＯ）の形成を阻止する。最後にランタン・ストロンチウ
ム・コバルト・酸化鉄（ＬＳＣＦ、（Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．８Ｆｅ０．２）Ｏ３
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－δ）がスクリーン印刷法により施されるが、スクリーン印刷の前に場合によって試料は
再度プラズマ処理を受けることができる。カソードの活性化はインサイチュウーでセルの
最初の作動時間中に行われる。図１～図３に示す例ではそれぞれＣＧＯ保護層もしくはカ
ソードは示されていない。
【００３５】
　両実施例では電解質の多重層配置が明らかである。図１に示す従来技術から公知の例で
は電解質の全厚にわたり拡がるような電解質の柱状構造はここでは中断され、１つの中間
層の厚さに制限される。金属および酸化セラミックで析出された層の結晶子は形状および
形成された結晶系が異なる。酸化セラミックで析出された層の個々のステムが８ＹＳＺに
とって一般的な四角形または立方体の結晶系を形成し好適には成長方向に柱状に配置され
るのに対し、金属析出される層の結晶子は小さく、酸素原子がないために通常はほかの結
晶系で晶出される。Ｘ線回折相分析（使用機械Bruker社製AXS D4 Endeavor）では金属析
出された層には純金属相は確認できず、六角層（Ｚｒ３Ｏの特徴）および立方体相（ＹＺ
ｒＯ３の特徴）が認められたが、これは反応性から金属に切り替える際になお長時間設備
内にある残留酸素の存在に帰せられる。電解質が空気中に（５００℃、持続時間２０ｈ）
置かれると、付加的にＺｒＯ２の特徴である単斜晶相が生じ得る。
【００３６】
　後の作動において酸素の挿入により金属層にも六角形または立方体の結晶系が生じる。
【００３７】
　本発明により４μｍ厚の気密な電解質が作られた。例１（図２）の電解質は７．６×１
０－４ｈＰａ・ｄｍ３ｓ－１ｃｍ－２の漏れ率、例２（図３）の電解質は２．９×１０－

４ｈＰａ・ｄｍ３ｓ－１ｃｍ－２の漏れ率を示した（それぞれ室温および空気中で圧力差
ｄｐ＝１００ｈＰａでの圧力上昇法（Dr.Wiesner社、レムシャイト、形式Integra DDV）
で測定）。電解質は痕跡元素を除きイットリウム、ジルコニウムおよび酸素以外の元素を
持たない。
【符号の説明】
【００３８】
１　　低酸素量の第１層
２　　高酸素量の第２層
３　　多孔性アノード
４　　固体電解質
１１　スパッタターゲット
１２　冷却装置
１３　作動ガス
１４　入口開口
１５　出口開口
１６　源電圧
１７　酸素
１８　バイアス電圧
１９　基板ホルダ
２０　加熱器
２１　試料
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