
(57)【要約】

【課題】未改質の炭化水素ガスが残留している水素ガス

を燃料ガスとして使用しても効率良く発電することがで

きる固体電解質形燃料電池の燃料極を提供する。

【解決手段】ランタンガレード系酸化物イオン伝導体を

固体電解質とし、前記固体電解質の一方の面に多孔質の

空気極が形成され、他方の面に多孔質の燃料極が成形さ

れた固体電解質形燃料電池用発電セルにおいて、前記燃

料極は、一般式：Ｃｅ１ － ｍ Ｂｍ Ｏ２ （式中、ＢはＳｍ

、Ｇｄ、Ｙ、Ｃａ内の１種または２種以上、ｍは０＜ｍ

≦０．４）で表されるＢドープされたセリア（以下、Ｂ

ＤＣという）粒４´粒と酸化ニッケル粒４とがネットワ

ークを組んでいる骨格構造を有する多孔質混合焼結体８

の骨格表面に、ＢＤＣにＲｕ金属を担持させてなるＲｕ

担持ＢＤＣ粒３が固着しており、このＲｕ担持ＢＤＣ粒

３は燃料極が固体電解質に接する界面５およびその近傍

の多孔質混合焼結体の骨格表面に最も多く固着している

。

【選択図】　　　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
ラ ン タ ン ガ レ ー ド 系 酸 化 物 イ オ ン 伝 導 体 を 固 体 電 解 質 と し 、 前 記 固 体 電 解 質 の 一 方 の 面 に
多 孔 質 の 空 気 極 が 形 成 さ れ 、 他 方 の 面 に 多 孔 質 の 燃 料 極 が 成 形 さ れ た 固 体 電 解 質 形 燃 料 電
池 用 発 電 セ ル に お い て 、
前 記 燃 料 極 は 、 一 般 式 ： Ｃ ｅ １ － ｍ Ｂ ｍ Ｏ ２ （ 式 中 、 Ｂ は Ｓ ｍ 、 Ｇ ｄ 、 Ｙ 、 Ｃ ａ 内 の １ 種
ま た は ２ 種 以 上 、 ｍ は ０ ＜ ｍ ≦ ０ ． ４ ） で 表 さ れ る Ｂ ド ー プ さ れ た セ リ ア （ 以 下 、 Ｂ Ｄ Ｃ
と い う ） 粒 と 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 と が ネ ッ ト ワ ー ク を 組 ん で い る 骨 格 構 造 を 有 す る 多 孔 質 混 合
焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 、 Ｂ Ｄ Ｃ に ル テ ニ ウ ム 金 属 を 担 持 さ せ て な る 燃 料 極 材 料 （ 以 下 、 こ の
燃 料 極 材 料 を 「 Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 」 と い う ） の 粒 が 固 着 し て お り 、 こ の Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 は
燃 料 極 が 固 体 電 解 質 に 接 す る 界 面 お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 最 も 多
く 固 着 し て い る こ と を 特 徴 と す る 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 固 着 し て い る Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 は 、 粒 径 が １ ０ ０ ｎ ｍ
未 満 の 微 細 な Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の 固 体 電 解 質 形 燃 料
電 池 用 発 電 セ ル 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 燃 料 極 が 固 体 電 解 質 に 接 す る 界 面 お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に Ｒ
ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 が 最 も 多 く 固 着 し て い る 部 分 は 、 固 体 電 解 質 の 表 面 か ら １ ０ ～ ２ ０ μ ｍ の
範 囲 の 厚 さ に わ た っ て 層 状 に 形 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ま た は ２ 記 載 の 固
体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル 。
【 請 求 項 ４ 】
請 求 項 １ 、 ２ ま た は ３ 記 載 の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル を 組 み 込 ん だ こ と を 特 徴 と
す る 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 こ の 発 明 は 、 改 質 が 不 十 分 な た め に 未 改 質 の 炭 化 水 素 ガ ス が 微 量 残 留 し て い る 水 素 ガ ス
を 燃 料 ガ ス と し て 使 用 し て も 効 率 良 く 発 電 す る こ と が で き る 固 体 電 解 質 と し て ラ ン タ ン ガ
レ ー ト 系 電 解 質 を 用 い た 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル に 関 す る も の で あ り 、 さ ら に 改
質 が 不 十 分 な た め に 未 改 質 の 炭 化 水 素 ガ ス が 微 量 残 留 し て い る 水 素 ガ ス を 燃 料 ガ ス と し て
使 用 し て も 効 率 良 く 発 電 す る こ と が で き る 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 の 構 造 は 、 一 般 に 、 酸 化 物 か ら な る 固 体 電 解 質 の 片 面 に 空 気 極 を
積 層 し 、 固 体 電 解 質 の も う 一 方 の 片 面 に 燃 料 極 を 積 層 し て な る 構 造 を 有 し て い る 発 電 セ ル
と 、 こ の 発 電 セ ル の 空 気 極 の 外 側 に 空 気 極 集 電 体 を 積 層 さ せ 、 一 方 、 発 電 セ ル の 燃 料 極 の
外 側 に 燃 料 極 集 電 体 を 積 層 さ せ 、 前 記 空 気 極 集 電 体 お よ び 燃 料 極 集 電 体 の 外 側 に そ れ ぞ れ
セ パ レ ー タ を 積 層 さ せ た 構 造 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 を 作 動 さ せ る 燃 料 ガ ス と し て は 一 般 に 水 素 ガ ス が 用 い ら れ て
お り 、 こ の 水 素 ガ ス は 水 の 電 気 分 解 に よ っ て も 得 ら れ る が 、 こ の 方 法 で 得 ら れ た 水 素 ガ ス
は 高 純 度 で は あ る も の の コ ス ト が か か る と こ ろ か ら 、 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 の 燃 料 ガ ス と
し て 使 用 す る 水 素 ガ ス は 一 般 に 天 然 ガ ス 、 メ タ ノ ー ル 、 石 炭 ガ ス な ど の 炭 化 水 素 ガ ス を 改
質 し て 製 造 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 前 記 低 温 タ イ プ の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 に 組 込 ま れ る 固 体 電 解 質 の 一 つ と し て 、 ラ ン タ
ン ガ レ ー ト 系 酸 化 物 イ オ ン 伝 導 体 を 用 い る こ と が 知 ら れ て お り 、 こ の ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系
酸 化 物 イ オ ン 伝 導 体 は 、 一 般 式 ： Ｌ ａ １ － Ｘ Ｓ ｒ Ｘ Ｇ ａ １ － Ｙ － Ｚ Ｍ ｇ Ｙ Ａ Ｚ Ｏ ３ （ 式 中
、 Ａ ＝ Ｃ ｏ 、 Ｆ ｅ 、 Ｎ ｉ 、 Ｃ ｕ の １ 種 ま た は ２ 種 以 上 、 Ｘ ＝ ０ ． ０ ５ ～ ０ ． ３ 、 Ｙ ＝ ０ ～
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０ ． ２ ９ 、 Ｚ ＝ ０ ． ０ １ ～ ０ ． ３ 、 Ｙ ＋ Ｚ ＝ ０ ． ０ ２ ５ ～ ０ ． ３ ） で 表 さ れ る 酸 化 物 イ オ
ン 伝 導 体 で あ る こ と が 知 ら れ て い る （ 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ま た 、 前 記 燃 料 極 と し て は 、 Ｂ （ た だ し 、 Ｂ は Ｓ ｍ 、 Ｇ ｄ 、 Ｙ 、 Ｃ ａ の １ 種 ま た は ２ 種
以 上 ） を ド ー プ し た セ リ ア （ 以 下 、 「 Ｂ Ｄ Ｃ 」 と い う ） 粉 末 と 酸 化 ニ ッ ケ ル 粉 末 と の 混 合
粉 末 を 焼 結 し た 多 孔 質 混 合 焼 結 体 を 用 い る こ と が 知 ら れ て お り 、 こ の Ｂ Ｄ Ｃ は 一 般 式 ： Ｃ
ｅ １ － ｍ Ｂ ｍ Ｏ ２ （ 式 中 、 Ｂ は Ｓ ｍ 、 Ｇ ｄ 、 Ｙ 、 Ｃ ａ の １ 種 ま た は ２ 種 以 上 、 ｍ は ０ ＜ ｍ
≦ ０ ． ４ ） で 表 さ れ る こ と 、 並 び に 前 記 Ｂ Ｄ Ｃ と 酸 化 ニ ッ ケ ル か ら な る 焼 結 体 は Ｂ Ｄ Ｃ 粒
と 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 が 焼 結 し て ネ ッ ト ワ ー ク を 組 ん で い る 骨 格 構 造 を 有 す る こ と が 知 ら れ て
い る （ 特 許 文 献 ２ 参 照 ） 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 １ １ － ３ ３ ５ １ ６ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 １ １ － ２ ９ ７ ３ ３ ３ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 一 般 に 、 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 の 燃 料 ガ ス と し て 電 気 分 解 等 に よ り 製 造 し た 高 純 度 水 素
ガ ス を 使 用 す る こ と が 最 も 好 ま し い が 、 高 純 度 水 素 ガ ス は 比 較 的 高 価 で あ る た め に 、 固 体
電 解 質 形 燃 料 電 池 用 燃 料 ガ ス と し て 一 般 に 炭 化 水 素 ガ ス を 改 質 し て 製 造 し た 水 素 ガ ス が 広
く 使 用 さ れ て い る 。 し か し 、 か か る 炭 化 水 素 ガ ス を 改 質 し て 製 造 し た 水 素 ガ ス に は 未 改 質
の 炭 化 水 素 ガ ス が 微 量 残 留 し て 混 入 し て い る こ と が 多 く 、 か か る 微 量 の 炭 化 水 素 ガ ス が 混
入 し て い る 水 素 燃 料 ガ ス を 用 い て 発 電 を 行 う と 、 発 電 効 率 が 低 下 す る 。 し た が っ て 、 微 量
の 炭 化 水 素 ガ ス が 混 入 し て い る 水 素 燃 料 ガ ス を 用 い て も 発 電 効 率 を 低 下 さ せ る こ と の な い
固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 が 求 め ら れ て い た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 さ ら に 、 ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 酸 化 物 イ オ ン 伝 導 体 を 固 体 電 解 質 と し 、 前 記 固 体 電 解 質 の
一 方 の 面 に 多 孔 質 の 空 気 極 が 形 成 さ れ 、 他 方 の 面 に 多 孔 質 の 燃 料 極 が 成 形 さ れ た 固 体 電 解
質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル に お い て 、 前 記 燃 料 極 に お け る 反 応 は 主 と し て 三 相 界 面 （ 燃 料 極
と 電 解 質 と 燃 料 ガ ス が 共 存 す る 部 分 ） で 起 る こ と か ら 、 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル
に お け る 三 相 界 面 が 一 層 広 く な る よ う に す れ ば よ い こ と が 知 ら れ て お り 、 そ の た め に 、 燃
料 極 の Ｂ Ｄ Ｃ と 酸 化 ニ ッ ケ ル の 焼 結 体 に お け る Ｂ Ｄ Ｃ 粒 と 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 の 粒 径 を 厚 さ 方
向 に 変 化 さ せ 、 そ の 粒 径 は 固 体 電 解 質 に 近 い ほ ど 微 細 に し た 粒 径 傾 斜 を 有 す る 構 造 に し て
三 相 界 面 を 一 層 広 く さ せ る 試 み も な さ れ て い る 。 し か し 、 か か る 燃 料 極 は 固 体 電 解 質 と の
界 面 は 広 が る も の の 、 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 と 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 の 粒 径 が 固 体 電 解 質 に 近 い ほ ど 微 細 で あ
る た め に 三 次 元 的 広 が り に 乏 し く 、 そ の た め に 燃 料 ガ ス の 透 過 性 が 悪 く 、 結 果 的 に 燃 料 ガ
ス と の 接 触 面 積 が 少 な く な り 、 そ の 為 に 発 電 に 必 要 な 三 相 界 面 を 実 質 的 に 広 く す る こ と が
で き ず 、 三 相 界 面 が 期 待 し た ほ ど 広 が る こ と が な い こ と か ら こ の 燃 料 極 を 組 み 込 ん だ 発 電
セ ル を 有 す る 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 は 十 分 な 特 性 が 得 ら れ て い な い 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 者 等 は 、 上 述 の よ う な 課 題 を 解 決 す べ く 研 究 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、
（ イ ） Ｂ Ｄ Ｃ 粒 と 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 が ネ ッ ト ワ ー ク を 組 ん で い る 骨 格 構 造 を 有 す る 多 孔 質 混
合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 、 一 般 式 ： Ｃ ｅ １ － ｍ Ｂ ｍ Ｏ ２ （ 式 中 、 Ｂ は Ｓ ｍ 、 Ｇ ｄ 、 Ｙ 、 Ｃ ａ
内 の １ 種 ま た は ２ 種 以 上 、 ｍ は ０ ＜ ｍ ≦ ０ ． ４ ） で 表 さ れ る Ｂ Ｄ Ｃ に ル テ ニ ウ ム 金 属 を 担
持 さ せ て な る 燃 料 極 材 料 （ 以 下 、 「 Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 」 と い う ） の 粒 子 が 焼 着 し て い る 燃 料
極 を 組 み 込 ん だ 固 体 酸 化 物 形 燃 料 電 池 は 、 未 改 質 の 炭 化 水 素 ガ ス が 微 量 残 留 し て い る 水 素
ガ ス を 燃 料 ガ ス と し て 使 用 し て も 出 力 が 落 ち る こ と が な い 、
（ ロ ） こ の Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 を 従 来 よ り も 一 層 微 細 化 し 、 こ の 極 め て 微 細 な Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ
Ｃ 粒 を 燃 料 極 が 固 体 電 解 質 に 接 す る 界 面 お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に
最 も 多 く 固 着 さ せ た 構 造 を 有 す る 燃 料 極 を 固 体 電 解 質 に 積 層 さ せ て な る 固 体 電 解 質 形 燃 料
電 池 用 発 電 セ ル は 、 三 相 界 面 を 一 層 広 く す る こ と が で き 、 さ ら に Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ を 燃 料 極
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材 料 と し て 使 用 す る こ と に よ り 微 量 の 未 改 質 炭 化 水 素 ガ ス が 混 入 し て い る 水 素 ガ ス を 燃 料
ガ ス と し て 用 い て も 発 電 効 率 を 低 下 さ せ る こ と が な い 、
（ ハ ） 前 記 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 固 着 し て い る Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 は 、 粒 径 が １ ０
０ ｎ ｍ 未 満 の 極 め て 微 細 な Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 で あ る こ と が 好 ま し い 、
（ ニ ） 前 記 固 体 電 解 質 に 接 す る 界 面 お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 極 め
て 微 細 な Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 を 最 も 多 く 固 着 さ せ た 部 分 は 、 固 体 電 解 質 の 表 面 か ら １ ０ ～ ２
０ μ ｍ の 範 囲 の 厚 さ に わ た っ て 形 成 さ れ て い る こ と が 好 ま し い 、 な ど の 研 究 結 果 が 得 ら れ
た の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ の 発 明 は 、 か か る 研 究 結 果 に 基 づ い て 成 さ れ た も の で あ っ て 、
（ １ ） ラ ン タ ン ガ レ ー ド 系 酸 化 物 イ オ ン 伝 導 体 を 固 体 電 解 質 と し 、 前 記 固 体 電 解 質 の 一 方
の 面 に 多 孔 質 の 空 気 極 が 形 成 さ れ 、 他 方 の 面 に 多 孔 質 の 燃 料 極 が 成 形 さ れ た 固 体 電 解 質 形
燃 料 電 池 用 発 電 セ ル に お い て 、
前 記 燃 料 極 は 、 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 と 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 が ネ ッ ト ワ ー ク を 組 ん で い る 骨 格 構 造 を 有 す る
多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 が 固 着 し て お り 、 こ の Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒
は 燃 料 極 が 固 体 電 解 質 に 接 す る 界 面 お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 最 も
多 く 固 着 し て い る 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル 、
（ ２ ） 前 記 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 固 着 し て い る Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 は 、 粒 径 が １ ０
０ ｎ ｍ 未 満 の 微 細 な Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 で あ る 前 記 （ １ ） 記 載 の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発
電 セ ル 、
（ ３ ） 前 記 燃 料 極 が 固 体 電 解 質 に 接 す る 界 面 お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表
面 に Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 が 最 も 多 く 固 着 し て い る 部 分 は 、 固 体 電 解 質 の 表 面 か ら １ ０ ～ ２ ０
μ ｍ の 範 囲 の 厚 さ に わ た っ て 層 状 に 形 成 さ れ て い る 前 記 （ １ ） ま た は （ ２ ） 記 載 の 固 体 電
解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル 、 に 特 徴 を 有 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 こ の 発 明 の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル を 図 面 に 基 づ い て 一 層 具 体 的 に 説 明 す る 。
図 １ は 、 こ の 発 明 の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル に お け る 固 体 電 解 質 と 燃 料 極 の 接 合
部 分 を 示 し た 断 面 説 明 図 で あ り 、 空 気 極 の 記 載 は 省 略 し て あ る 。 図 １ に お い て 、 １ は 固 体
電 解 質 、 ２ は 燃 料 極 、 ３ は Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 、 ４ は 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 、 ４ ´ は Ｂ Ｄ Ｃ 粒 で あ
る 。 図 １ に 示 さ れ る よ う に 、 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 ４ と Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ４ ´ と は ネ ッ ト ワ ー ク を 組 ん で
い る 骨 格 構 造 を 有 す る 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ を 構 成 し て い る 。 こ の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ は 酸
化 ニ ッ ケ ル 粉 末 と Ｂ Ｄ Ｃ 粉 末 の 混 合 粉 末 を 焼 結 し て 作 製 す る 。 燃 料 極 ２ は 一 般 式 ： Ｃ ｅ １

－ ｍ Ｂ ｍ Ｏ ２ （ 式 中 、 Ｂ は Ｓ ｍ 、 Ｇ ｄ 、 Ｙ 、 Ｃ ａ の １ 種 ま た は ２ 種 以 上 、 ｍ は ０ ＜ ｍ ≦ ０
． ４ ） で 表 さ れ る Ｂ Ｄ Ｃ に ル テ ニ ウ ム 金 属 を 担 持 さ せ て な る Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ３ が 多 孔 質
混 合 焼 結 体 ８ の 骨 格 表 面 に 固 着 し て い る 構 造 を 有 し て い る 。 そ し て 、 こ の Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ
粒 ３ は 燃 料 極 ２ が 固 体 電 解 質 １ に 接 す る 界 面 ５ お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ の 骨
格 表 面 に 最 も 多 く 固 着 し て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 図 １ で は 、 燃 料 極 ２ が 固 体 電 解 質 １ に 接 す る 界 面 ５ お よ び そ の 近 傍 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体
８ の 骨 格 表 面 に Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ３ の 数 が 多 く 固 着 し て い る こ と が 示 さ れ て い る 。 ま た 、
前 記 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ を 作 製 す る た め の 酸 化 ニ ッ ケ ル 粉 末 お よ び Ｂ Ｄ Ｃ 粉 末 は 粒 径 が ０
． ５ ～ １ ０ μ ｍ の 従 来 と 同 じ か ま た は 従 来 よ り も 比 較 的 粗 大 な 酸 化 ニ ッ ケ ル 粉 末 お よ び Ｂ
Ｄ Ｃ 粉 末 を 使 用 し て 作 製 し た 多 孔 質 混 合 焼 結 体 を 採 用 す る こ と が 燃 料 ガ ス の 透 過 性 の 向 上
と い う 観 点 か ら 好 ま し い 。 こ の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ の 骨 格 表 面 に 固 着 し て い る Ｒ ｕ 担 持 Ｂ
Ｄ Ｃ 粒 ３ は 微 細 で あ る ほ ど 好 ま し く 、 １ ０ ０ ｎ ｍ 未 満 で あ る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 こ の
Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ３ が 最 も 多 く 固 着 し て い る 部 分 は 、 図 １ に 示 さ れ る よ う に 、 厚 さ Ｔ が 固
体 電 解 質 の 表 面 か ら １ ０ ～ ２ ０ μ ｍ の 範 囲 の 厚 さ に わ た っ て 層 状 に 形 成 さ れ て い る こ と が
一 層 好 ま し い 。 厚 さ Ｔ が １ ０ μ ｍ 未 満 で は 反 応 面 積 が 小 さ す ぎ 、 一 方 、 ２ ０ μ ｍ よ り も 厚
く な る と 、 燃 料 ガ ス の 透 過 性 が 阻 害 さ れ る よ う に な る か ら で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
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　 こ の 発 明 の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル で 使 用 さ れ る 固 体 電 解 質 は 、 一 般 式 ： Ｌ ａ

１ － Ｘ Ｓ ｒ Ｘ Ｇ ａ １ － Ｙ － Ｚ Ｍ ｇ Ｙ Ａ Ｚ Ｏ ３ （ 式 中 、 Ａ ＝ Ｃ ｏ 、 Ｆ ｅ 、 Ｎ ｉ 、 Ｃ ｕ の １ 種
ま た は ２ 種 以 上 、 Ｘ ＝ ０ ． ０ ５ ～ ０ ． ３ 、 Ｙ ＝ ０ ～ ０ ． ２ ９ 、 Ｚ ＝ ０ ． ０ １ ～ ０ ． ３ 、 Ｙ
＋ Ｚ ＝ ０ ． ０ ２ ５ ～ ０ ． ３ ） で 表 さ れ る 既 に 知 ら れ て い る 酸 化 物 イ オ ン 伝 導 体 で あ り 、 ま
た 、 こ の 発 明 の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル で 使 用 さ れ る 燃 料 極 は 、 Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ
粒 が 骨 格 構 造 を 有 す る 多 孔 質 混 合 焼 結 体 の 骨 格 表 面 に 固 着 し た 焼 結 体 か ら な り 、 こ の Ｒ ｕ
担 持 Ｂ Ｄ Ｃ は 一 般 式 ： Ｃ ｅ １ － ｍ Ｂ ｍ Ｏ ２ （ 式 中 、 Ｂ は Ｓ ｍ 、 Ｇ ｄ 、 Ｙ 、 Ｃ ａ の １ 種 ま た
は ２ 種 以 上 、 ｍ は ０ ＜ ｍ ≦ ０ ． ４ ） で 表 さ れ る 酸 化 物 に ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ ） 金 属 を 担 持 さ
せ て な る 燃 料 極 材 料 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 こ の 発 明 の 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 用 発 電 セ ル を 製 造 す る に は 、 ま ず 、 図 ２ に 示 さ れ る よ
う に 、 Ｎ ｉ 酸 化 物 粉 末 お よ び Ｂ Ｄ Ｃ 粉 末 を 固 体 電 解 質 １ の 一 方 の 面 に ス ク リ ー ン 印 刷 な ど
の 方 法 に よ り 塗 布 し 、 大 気 中 、 温 度 ： １ ０ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ℃ で 焼 き 付 け て 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒
４ と Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ４ ´ と が ネ ッ ト ワ ー ク を 組 ん で い る 骨 格 構 造 を 有 す る 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ を
形 成 し 、 次 に 、 図 ３ に 示 さ れ る よ う に Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ３ が 有 機 溶 剤 ７ に 懸 濁 し た ス ラ リ
ー ６ を 前 記 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ に 含 浸 さ せ る 。 こ の ス ラ リ ー ６ を 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ に 含
浸 さ せ た 状 態 に 所 定 時 間 放 置 す る と 、 図 ４ に 示 さ れ る よ う に 、 Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ３ が 沈 降
し 、 燃 料 極 ２ が 固 体 電 解 質 １ に 接 す る 界 面 ５ お よ び そ の 近 傍 に 多 く 堆 積 す る 。 図 ４ に 示 さ
れ る 状 態 で 加 熱 乾 燥 さ せ る と ス ラ リ ー の 有 機 溶 剤 が 揮 発 し 、 そ の 後 、 焼 成 す る こ と に よ り
Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 ３ が 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ の 骨 格 表 面 に 固 着 し た 燃 料 極 が 生 成 す る 。 こ の
燃 料 極 を 用 い て 発 電 セ ル を 作 製 し 、 こ の 発 電 セ ル 組 み 込 ん だ 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 に 燃 料
ガ ス と し て の 水 素 ガ ス を 流 し て 発 電 す る と 、 骨 格 構 造 を 有 す る 多 孔 質 混 合 焼 結 体 ８ を 構 成
す る 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 ４ が 還 元 さ れ て 金 属 ニ ッ ケ ル 粒 と な る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 こ の 発 明 の 燃 料 極 を 設 け て な る 発 電 セ ル を 組 込 ん だ 固 体 酸 化 物 型 燃 料 電 池 は 、 燃 料 ガ ス
と し て 極 微 量 の 炭 化 水 素 ガ ス が 残 留 す る 改 質 不 十 分 な 水 素 ガ ス を 用 い て 発 電 し て も 発 電 効
率 を 低 下 さ せ る こ と が な い こ と か ら 、 燃 料 ガ ス で あ る 水 素 ガ ス の 純 度 に 関 係 な く 高 効 率 で
発 電 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 酸 化 ラ ン タ ン 、 炭 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 酸 化 ガ リ ウ ム 、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 コ バ ル ト
の 粉 体 を 用 意 し 、 （ Ｌ ａ ０ ． ８ Ｓ ｒ ０ ． ２ ） （ Ｇ ａ ０ ． ８ Ｍ ｇ ０ ． １ ５ Ｃ ｏ ０ ． ０ ５ ） Ｏ

３ で 示 さ れ る 組 成 と な る よ う 秤 量 し 、 ボ ー ル ミ ル 混 合 の 後 、 空 気 中 、 １ ２ ０ ０ ℃ に ３ 時 間
加 熱 保 持 し 、 得 ら れ た 塊 状 焼 結 体 を ハ ン マ ー ミ ル で 粗 粉 砕 の 後 、 ボ ー ル ミ ル で 微 粉 砕 し て
、 平 均 粒 径 １ ． ３ μ mの ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電 解 質 原 料 粉 末 を 製 造 し た 。 前 記 ラ ン タ
ン ガ レ ー ト 系 固 体 電 解 質 原 料 粉 末 を ト ル エ ン -エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 に ポ リ ビ ニ ル ブ チ ラ ル
と フ タ ル 酸 Ｎ ジ オ ク チ ル を 溶 解 し た 有 機 バ イ ン ダ ー 溶 液 と 混 合 し て ス ラ リ ー と し 、 ド ク タ
ー ブ レ ー ド 法 で 薄 板 状 に 成 形 し 、 円 形 に 切 り だ し た 後 、 空 気 中 、 １ ４ ５ ０ ℃ に ６ 時 間 加 熱
保 持 し て 焼 結 し 、 厚 さ ２ ０ ０ μ m、 直 径 １ ２ ０ ｍ ｍ の 円 板 状 の ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電
解 質 板 を 製 造 し た 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ の ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電 解 質 板 の 表 面 に 平 均 粒 径 １ μ ｍ の Ｎ ｉ Ｏ 粉 末 お よ び 平 均
粒 径 ０ ． ５ μ ｍ の （ Ｃ ｅ ０ ． ８ Ｓ ｍ ０ ． ２ ） Ｏ ２ 粉 末 を ト ル エ ン -エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 に
ポ リ ビ ニ ル ブ チ ラ ル と フ タ ル 酸 Ｎ ジ オ ク チ ル を 溶 解 し た 有 機 バ イ ン ダ ー 溶 液 と 混 合 し て ス
ラ リ ー と し 、 こ の ス ラ リ ー を ス ク リ ー ン 印 刷 法 で 、 前 記 ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電 解 質 の
一 方 の 面 に 、 平 均 厚 さ ： ２ ０ μ ｍ に な る よ う に ス ラ リ ー を 塗 布 し 、 加 熱 乾 燥 し て 有 機 バ イ
ン ダ ー 溶 液 を 蒸 発 さ せ た の ち 空 気 中 、 １ ２ ０ ０ ℃ に ３ 時 間 加 熱 保 持 の 焼 結 を 行 う こ と に よ
り 、 ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電 解 質 板 の 表 面 に 多 孔 質 混 合 焼 結 体 層 を 成 形 し た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
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　 さ ら に 、 ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ の 硝 酸 セ リ ウ ム 水 溶 液 ８ 部 と ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ の 硝 酸 サ マ リ
ウ ム 水 溶 液 ２ 部 の 混 合 水 溶 液 に １ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ の 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 攪 拌 し な が ら 滴
下 し 、 酸 化 セ リ ウ ム と 酸 化 サ マ リ ウ ム を 共 沈 さ せ た 。 次 い で 、 生 成 し た 粉 末 を 遠 心 分 離 機
を 用 い て 沈 降 さ せ 、 上 澄 み を 捨 て 、 蒸 留 水 を 加 え て 攪 拌 ・ 洗 浄 し 、 遠 心 分 離 機 を 用 い て 再
度 沈 降 さ せ 、 こ の 操 作 を ６ 回 繰 り 返 し て 洗 浄 し た 。 次 い で 、 遠 心 分 離 機 で 沈 降 さ せ 、 エ タ
ノ ー ル を 加 え て 攪 拌 し 、 遠 心 分 離 機 を 用 い て 再 度 沈 降 さ せ 、 こ の 操 作 を ３ 回 繰 り 返 し て 溶
液 を 水 か ら エ タ ノ ー ル に 置 換 し 、 （ Ｃ ｅ ０ ． ８ Ｓ ｍ ０ ． ２ ） Ｏ ２ の 超 微 粉 末 を 含 む エ タ ノ
ー ル 溶 液 を 作 製 し た 。 得 ら れ た （ Ｃ ｅ ０ ． ８ Ｓ ｍ ０ ． ２ ） Ｏ ２ 超 微 粉 末 を 含 む エ タ ノ ー ル
溶 液 の 一 部 を 取 り だ し 、 （ Ｃ ｅ ０ ． ８ Ｓ ｍ ０ ． ２ ） Ｏ ２ 超 微 粉 末 の 粒 径 を レ ー ザ ー 回 折 法
で 測 定 し た と こ ろ 、 平 均 粒 径 ： ０ ． ０ ４ μ ｍ を 有 し て い る こ と が 分 か っ た （ こ の 平 均 粒 径
： ０ ． ０ ４ μ ｍ を 有 す る （ Ｃ ｅ ０ ． ８ Ｓ ｍ ０ ． ２ ） Ｏ ２ 超 微 粉 末 を 「 Ｓ Ｄ Ｃ 超 微 粉 末 」 と
い う ） 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 こ の Ｓ Ｄ Ｃ 超 微 粉 末 を 含 む エ タ ノ ー ル 溶 液 に 、 ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 、 塩 化 ル テ ニ ウ ム
を 添 加 し 、 撹 拌 し た の ち さ ら に 温 度 を 上 げ な が ら 撹 拌 し て Ｒ ｕ 担 持 混 合 溶 液 を 作 製 し 、 得
ら れ た Ｒ ｕ 担 持 混 合 溶 液 を 遠 心 分 離 に よ り 洗 浄 を 繰 り 返 し 行 い 、 Ｒ ｕ 担 持 Ｓ Ｄ Ｃ 超 微 粉 末
を 含 む ス ラ リ ー を 作 製 し た 。
得 ら れ た Ｒ ｕ 担 持 Ｓ Ｄ Ｃ 超 微 粉 末 を 含 む ス ラ リ ー の 一 部 を 取 り だ し 、 Ｒ ｕ 担 持 Ｓ Ｄ Ｃ 超 微
粉 末 の 粒 径 を レ ー ザ ー 回 折 法 で 測 定 し た と こ ろ 、 平 均 粒 径 ４ ０ ｎ ｍ で あ っ た 。
前 記 Ｒ ｕ 担 持 Ｓ Ｄ Ｃ 超 微 粉 末 を 含 む ス ラ リ ー を 、 先 に 作 製 し た ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電
解 質 板 の 表 面 の 多 孔 質 混 合 焼 結 体 層 に 含 浸 さ せ 、 か か る 状 態 に ０ ． ５ 時 間 静 止 保 持 し て Ｒ
ｕ 担 持 Ｓ Ｄ Ｃ 超 微 粉 末 を 沈 降 さ せ た 後 、 １ ０ ０ ℃ に 加 熱 乾 燥 す る こ と に よ り エ タ ノ ー ル 溶
液 を 蒸 発 さ せ 、 そ の 後 、 空 気 中 、 ７ ０ ０ ℃ で 焼 成 す る こ と に よ り ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体
電 解 質 の 一 方 の 面 に 燃 料 極 を 焼 付 け 形 成 し た 。
こ の よ う に し て 得 ら れ た ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電 解 質 の 一 方 の 面 に 焼 き つ け た 燃 料 極 の
ミ ク ロ 組 織 の 一 部 を 走 査 形 電 子 顕 微 鏡 に よ り 観 察 し た 結 果 、 Ｒ ｕ 担 持 Ｓ Ｄ Ｃ の 超 微 粒 の 平
均 粒 径 は ４ ０ ｎ ｍ で あ る こ と が 分 か っ た 。
次 に 、 図 示 し て は な い が 、 前 記 サ マ リ ウ ム ス ト ロ ン チ ウ ム コ バ ル タ イ ト 系 空 気 極 原 料 粉 を
ト ル エ ン -エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 に ポ リ ビ ニ ル ブ チ ラ ル と フ タ ル 酸 Ｎ ジ オ ク チ ル を 溶 解 し た
有 機 バ イ ン ダ ー 溶 液 と 混 合 し て ス ラ リ ー を 作 製 し 、 こ の ス ラ リ ー を ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固
体 電 解 質 の 燃 料 極 と 反 対 側 の 他 方 の 面 に ス ク リ ー ン 印 刷 法 に よ り 厚 さ ： ３ ０ μ ｍ に な る よ
う に 成 形 し 乾 燥 し た の ち 、 空 気 中 、 １ １ ０ ０ ℃ に ３ 時 間 加 熱 保 持 し て 、 空 気 極 を 成 形 ・ 焼
き つ け る こ と に よ り 固 体 電 解 質 、 燃 料 極 お よ び 空 気 極 か ら な る 本 発 明 固 体 電 解 質 形 燃 料 電
池 用 発 電 セ ル （ 以 下 、 本 発 明 発 電 セ ル と 言 う ） を 製 造 し た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 得 ら れ た 本 発 明 発 電 セ ル の 燃 料 極 の 上 に 厚 さ ０ ． ７ ４ ｍ ｍ の 多 孔 質 ニ ッ ケ ル か ら な る 燃
料 極 集 電 体 を 積 層 し 、 一 方 、 本 発 明 発 電 セ ル の 空 気 極 の 上 に 厚 さ １ ． ０ ｍ ｍ の 多 孔 質 銀 か
ら な る 空 気 極 集 電 体 を 積 層 し 、 さ ら に 前 記 燃 料 極 集 電 体 お よ び 空 気 極 集 電 体 の 上 に セ パ レ
ー タ を 積 層 す る こ と に よ り 本 発 明 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 を 作 製 し た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 さ ら に 比 較 の た め に 、 下 記 に 示 さ れ る 方 法 で 従 来 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 を 作 製 し た 。 ま
ず 、 １ Ｎ － 硝 酸 ニ ッ ケ ル 水 溶 液 、 １ Ｎ － 硝 酸 セ リ ウ ム 水 溶 液 を １ Ｎ － 硝 酸 サ マ リ ウ ム 水 溶
液 を そ れ ぞ れ 用 意 し 、 Ｎ ｉ Ｏ と （ Ｃ ｅ ０ ． ８ Ｓ ｍ ０ ． ２ ） Ｏ ２ が 体 積 比 率 で ６ ０ ： ４ ０ に
な る よ う に 秤 量 し 、 混 合 し て 、 霧 化 器 で 溶 液 を 霧 化 し 、 空 気 を キ ャ リ ヤ ー ガ ス と し て 縦 型
管 状 炉 に 導 入 、 １ ０ ０ ０ ℃ に 加 熱 し て 、 Ｎ ｉ Ｏ と （ Ｃ ｅ ０ ． ８ Ｓ ｍ ０ ． ２ ） Ｏ ２ が 体 積 比
率 で ６ ０ ： ４ ０ と な る 酸 化 物 混 合 粉 末 を 得 た 。 こ の 酸 化 物 混 合 粉 末 を 用 い て ス ラ リ ー を 作
製 し 、 こ の ス ラ リ ー を 用 い て 先 に 作 製 し た ラ ン タ ン ガ レ ー ト 系 固 体 電 解 質 の 一 方 の 面 に 塗
布 し 燒 結 し て 燃 料 極 を 形 成 し 、 さ ら に 空 気 極 を 形 成 し て 従 来 発 電 セ ル を 製 造 し た 。 こ の 従
来 発 電 セ ル の 片 面 に 厚 さ １ ｍ ｍ の 多 孔 質 ニ ッ ケ ル か ら な る 燃 料 極 集 電 体 を 積 層 し さ ら に そ
の 上 に セ パ レ ー タ を 積 層 し 、 一 方 、 従 来 の 発 電 セ ル の 他 方 の 片 面 に 厚 さ １ ． ２ ｍ ｍ の 多 孔
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質 銀 か ら な る 空 気 極 集 電 体 を 積 層 し さ ら に セ パ レ ー タ を 積 層 す る こ と に よ り 従 来 固 体 電 解
質 形 燃 料 電 池 を 作 製 し た 。
こ の よ う に し て 得 ら れ た 本 発 明 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 お よ び 従 来 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 を
用 い て 、 次 の 条 件 （ 燃 料 ガ ス と し て 改 質 不 十 分 な ５ ％ 炭 化 水 素 含 有 の 水 素 ガ ス を 用 い た 条
件 ） で 発 電 試 験 を 実 施 し 、 そ の 結 果 を 表 １ に 示 し た 。
＜ 発 電 試 験 ＞
温 度 ： ７ ５ ０ ℃ 、
燃 料 ガ ス ： 水 素 （ ５ ％ 炭 化 水 素 含 有 ） 、
燃 料 ガ ス 流 量 ： ０ ． ３ ４ Ｌ ／ ｍ ｉ ｎ （ ＝ ３ ｃ ｃ /nin/cm 2 ） 、
酸 化 剤 ガ ス ： 空 気 、
酸 化 剤 ガ ス 流 量 ： １ ． ７ Ｌ ／ ｍ ｉ ｎ （ ＝ １ ５ ｃ ｃ /nin/cm 2 ） 、
の 発 電 条 件 で 発 電 さ せ 、 セ ル 電 圧 、 出 力 、 出 力 密 度 お よ び 発 電 効 率 を 測 定 し 、 そ の 結 果 を
表 １ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

表 １ に 示 さ れ る 結 果 か ら 、 本 発 明 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 と 従 来 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 と は
、 燃 料 極 の 構 成 が 相 違 す る の み で 、 そ の 他 の 構 成 は 同 じ で あ る が 、 改 質 不 十 分 な た め に 炭
化 水 素 ガ ス が 残 留 す る 水 素 ガ ス を 燃 料 ガ ス と し て 用 い た 条 件 で 発 電 を 行 っ た 場 合 、 本 発 明
固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 は 従 来 固 体 電 解 質 形 燃 料 電 池 と 比 べ て 、 負 荷 電 流 密 度 、 燃 料 利 用 率
、 セ ル 電 圧 、 出 力 、 出 力 密 度 、 お よ び 発 電 効 率 が い ず れ も 優 れ た 値 を 示 す こ と が わ か る 。
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【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 図 １ 】 こ の 発 明 の 燃 料 極 の 構 成 を 説 明 す る た め の 断 面 説 明 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 こ の 発 明 の 燃 料 極 の 製 造 方 法 を 説 明 す る た め の 断 面 説 明 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 こ の 発 明 の 燃 料 極 の 製 造 方 法 を 説 明 す る た め の 断 面 説 明 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 こ の 発 明 の 燃 料 極 の 製 造 方 法 を 説 明 す る た め の 断 面 説 明 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
１ ： 固 体 電 解 質 、 ２ ： 燃 料 極 、 ３ ： Ｒ ｕ 担 持 Ｂ Ｄ Ｃ 粒 、 ４ ： 酸 化 ニ ッ ケ ル 粒 、 ４ ´ ： Ｂ Ｄ
Ｃ 粒 、 ５ ： 界 面 、 ６ ： ス ラ リ ー 、 ７ ： 有 機 溶 剤 、 ８ ： 多 孔 質 混 合 焼 結 体 10

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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