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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
－　第一の相が電子伝導相であり、そして第二の相が酸化物イオン伝導相である、骨格全
体にわたって相が分離することなく、ほとんど全部の電子伝導性粒子、そして同様にイオ
ン伝導性粒子が相互に接触するように激しく混合され、そして混ざりあった、二つの、異
なっているがパーコレーションしている相を含む多孔質の骨格構造体；及び
－　前記骨格構造体の表面上の電極触媒層であって、該電極触媒層は、第一及び第二のナ
ノ粒子を含み、その際、該第一及び第二の粒子は該層の全体にわたってランダムに分布さ
れている、該層、
を含み、
その際、該第一のナノ粒子は、電極触媒活性のナノ粒子であり、そしてその際、該第二の
ナノ粒子は、イオン伝導性材料から形成され、
　前記第一の相が、ステンレス鋼、Ｌａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３（ＬＳＭ）、（Ｌｎ１－ｘ

Ｓｒｘ）ｓ（Ｎｉ１－ｙ－ｚＦｅｚＣｏｙ）Ｏ３（ＬＳＮＦＣ）、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓ

ＴｒＯ３、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓＴｒ２Ｏ４（式中、Ｌｎは、ランタニド元素のいずれか
又はそれらの混合物のいずれかであり、Ｍは、アルカリ土類金属のいずれか又はそれらの
混合物のいずれかであり、そしてＴｒは、遷移金属のいずれか又はそれらの混合物のいず
れかである）のような金属及び金属合金、又はそれらの混合物からなる群から選択される
材料を含み、
　前記第二の相が、イオン伝導性のアパタイト、イットリア安定化ジルコニア、スカンジ
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ア安定化ジルコニア、ガドリニウム安定化ジルコニア、ドープされたランタンガラート、
イットリアドープセリア、スカンジアドープセリア、及びガドリニウムドープセリアから
なる群から選択される材料を含み、
　前記第一のナノ粒子が、（Ｌｎ１－ｘＳｒｘ）ｓＣｏＯ３（式中、Ｌｎはランタン元素
であり；ｘは、０＜ｘ≦１であり、ｓは０．９＜ｓ≦１である）、（Ｌａ１－ｘＭａｘ）

ｓＣｏ１－ｙＭｂＯ３（式中、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１；０．９　ｓ＜１及びＬａ＝ラン
タニド元素、Ｍａ＝アルカリ土類元素、及びＭｂ＝遷移金属イオンである）；（Ｌｎ１－

ｘＭｘ）ｓＴｒＯ３、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓＴｒ２Ｏ４（式中、Ｌｎは、ランタニド元素
のいずれか又はそれらのいずれかの混合物であり、Ｍは、アルカリ土類金属のいずれか又
はそれらのいずれかの混合物であり、そしてＴｒは、遷移金属のいずれか又はそれらのい
ずれかの混合物である）又はそれらの混合物；又はそれらの混合物からなる群から選択さ
れる材料を含み、
　前記第二のナノ粒子が、イオン伝導性アパタイト、イットリア安定化ジルコニア、スカ
ンジア安定化ジルコニア、ガドリニウム安定化ジルコニア、ドープされたランタンガラー
ト、イットリアドープセリア、スカンジアドープセリア及びガドリニウムドープセリアか
らなる群から選択される材料を含む、複合酸素電極。
【請求項２】
　前記第一のナノ粒子及び／又は前記第二のナノ粒子が、０．１～５００ｎｍの平均粒子
寸法を有する、請求項１に記載の複合酸素電極。
【請求項３】
　前記第一のナノ粒子及び／又は前記第二のナノ粒子が、１～１００ｎｍの平均粒子寸法
を有する、請求項１に記載の複合酸素電極。
【請求項４】
　請求項１に記載の複合酸素電極を製造する方法であって、
－　第一の相が電子伝導相であり、そして第二の相が酸化物イオン伝導相である、骨格全
体にわたって相が分離することなく、ほとんど全部の電子伝導性粒子、そして同様にイオ
ン伝導性粒子が相互に接触するように激しく混合され、そして混ざりあった、二つの、異
なっているがパーコレーションしている相を含む多孔質の骨格構造体を形成させる工程；
そして
－　前記骨格構造体の表面上に、第一及び第二のナノ粒子を含む電極触媒層を適用する工
程、
を含む、上記の方法。
【請求項５】
　前記電極触媒層を前記骨格構造体上に適用する前に焼結する工程を更に含む、請求項４
に記載の方法。
【請求項６】
　前記電極触媒層が、前記第一及び第二のナノ粒子を含む懸濁物の形態で適用される、請
求項４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合酸素電極及びそれの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物形セル（ＳＯＣ’ｓ）は、当該技術分野において周知であり、様々な設計で
出回っている。典型的な構成には平板型及び管状型が包含され、二つの電極層の間に電解
質層が挟まれている。通常、５００℃～１１００℃の温度での運転の間、一方の電極は酸
素又は空気と接触し、そして他方の電極は燃料ガスと接触する。固体酸化物形セルには、
固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ’ｓ）及び固体酸化物形電解質セル（ＳＯＥＣ’ｓ）が
含まれる。
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【０００３】
　‘可逆的な’固体酸化物形燃料電池は、水素のような燃料ガスを消費して電気を生じさ
せることができ、そして電気を消費してガスを生成するよう逆にすることができる燃料電
池である。典型的には、水素燃料セル、例えば、水素（Ｈ２）及び酸素（Ｏ２）を使用し
て電気及び水（Ｈ２Ｏ）を生成し；可逆的な水素燃料セルはまた、電気及び水を使用して
水素ガス及び酸素ガスを生成することができるであろう。それ故、セルの同一層設計に起
因して、同じセルは、原理上、両方の用途に使用されることができ、したがって‘可逆的
な’セルと呼ばれる。
【０００４】
　ＳＯＣ’ｓには、高い伝導度、電極／電解質界面における電気化学活性部位の大きな面
積、広範囲の燃料雰囲気にわたる化学的及び物理的安定性及び運転時間に伴う最小限の微
小構造的変化（そのような変化はしばしば電気的性能の劣化を伴うため）のようないくつ
かの特性が要求される。
【０００５】
　今日産業界が求めるような十分な寿命でセルを稼働させるため、ＳＯＦＣカソード及び
ＳＯＥＣアノード（酸素電極）のための広範囲の材料特性が要求されている。最も注目す
べきは、酸素電極に、高いイオン伝導度、高い電子伝導度、酸素還元に向かう良好な触媒
活性、セルの他の材料の熱膨張率（ＴＥＣ）と適合したＴＥＣ、熱安定性及び化学的安定
性が要求されている点である。
【０００６】
　最近まで、従来技術は上記の要求を可能な限り多く有する材料に焦点を当てていた。例
えば、混合されたイオン伝導性及び電子伝導性（ＭＩＥＣｓ）が集中的に研究されていた
。しかしながら、ＭＩＥＣ材料は、有望な電子伝導特性及びイオン伝導特性を有する一方
で、それらの材料は、かなり高いＴＥＣ及び不十分な熱的及び化学的安定性を不利に有し
、これはセルの寿命全般を短縮するという結果を招く。
【０００７】
　国際公開第２００６／０８２０５７Ａ号パンフレット（特許文献１）は、固体酸化物形
燃料電池の製造方法に関するもので、該方法は、
－　金属支持体層を提供すること；
－　該金属支持体層上にカソード前駆体層を形成させること；
－　前記カソード前駆体層上に電解質層を形成させること；
－　その得られた多層構造体を焼結すること；
－　該カソード前駆体層を、カソード層が形成されるように含浸させること；そして
－　該電解質層の最上部上にアノード層を形成させること
を含んでなる。
【０００８】
　上記の金属支持体層は、好ましくは、ＦｅＣｒ合金、及び約０～約５０体積％の、ドー
プされたジルコニア、ドープされたセリア、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、ＣａＯ、及
びＣｒ２Ｏ３のような金属酸化物を含む。更に、上記のカソード層は、好ましくは、ドー
プされたジルコニア、ドープされたセリア、マンガン酸ランタンストロンチウム、マンガ
ン酸ランタニドストロンチウム、酸化コバルトランタニドストロンチウム鉄、（Ｙ１－ｘ

Ｃａｘ）Ｆｅ１－ｙＣｏｙＯ３、（Ｇｄ１－ｘＳｒｘ）Ｆｅ１－ｙＣｏｙＯ３、（Ｇｄ１

－ｘＣａｘ）Ｆｅ１－ｙＣｏｙＯ３、及びそれらの混合物からなる群から選択される材料
を含む。
【０００９】
　しかしながら、最終的に得られたカソードは、触媒材料で含浸された、電子伝導性材料
及び酸化物イオン伝導性材料を含む混合された複合材料ではあるが、該構造体は、電子伝
導性材料及び酸化物イオン伝導性材料が単に肉眼的混合されているにも拘わらず、それで
も独立気孔及び相の間の不十分な接触に起因して依然として伝導性の大きな制限を呈し、
その結果多くの産業上の用途には未だ不十分な電気性能しか得られない。更に、上記の構
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造体は、セルが高温で運転される時に腐食問題を招き得る金属の支持体に依存している
【００１０】
　欧州特許出願公開第１７６０８１７Ａ号明細書（特許文献２）は、可逆的な固体酸化物
形燃料電池モノリシックスタックに関し、該スタックは：
－　電解質を組み合わされた少なくとも一つの多孔質金属含有層（１）、及び該多孔質金
属含有層（１）上の封止層（４）を含み、その際、該少なくとも一つの多孔質金属含有層
が電極の役割を負う、第一の構成要素；
－　インターコネクトと組み合わされた、少なくとも一つの多孔質金属含有層（１）、及
び、該多孔質金属含有層（１）上の封止層（５）を含み、その際、該少なくとも一つの多
孔質金属含有層（１）が電極の役割を負う、第二の構成要素、
を含んでなる。
【００１１】
　上記の得られたカソード層は、好ましくは、ドープされたセリア又はドープされたジル
コニアを含むことのできる、ＦｅＣｒＭａ合金層である。しかしながら、その得られた電
極の骨格構造体は、独立気孔及び相の間の不十分な接触に起因する伝導性の大きな制限を
依然として呈し、その結果、多くの産業上の用途に関してなお不十分な電気的性能しか得
られない。これは更に、セルが高温で運転される時に腐食問題を招き得る金属の支持体に
依存している。
【００１２】
　米国特許第６０１７６４７Ａ号明細書（特許文献３）は、密な電解質膜と接触している
多孔質の複合電極を有する、固体状態の電気化学デバイスのための複合酸素電極／電解質
構造体を開示しており、該電極は：
　（ａ）　電子伝導性材料の連続相と内部混合されたイオン伝導性材料の連続相を含む多
孔質の構造体；及び
　（ｂ）　前記多孔質構造体の細孔内に配置された、該電子伝導性材料とは異なる電極触
媒
を含んでなる。
【００１３】
　欧州特許出願公開第２０３１６７９Ａ号明細書（特許文献４）は、次の工程を含む方法
に従って得られる電極材料を開示している。
　（ａ）　第一の構成成分の前駆体溶液又は懸濁液を提供する工程であって、該溶液又は
懸濁液は溶剤を含有する、該工程、
　（ｂ）　該第一の構成成分の粒子を形成させ、そして前記第一の構成成分の溶液又は懸
濁液を混合し、続いて加熱、乾燥又は遠心分離することにより、２～１０００ｎｍの平均
孔径の孔構造を有する第二の構成成分の細孔構造内で該粒子を補足させる工程。
【００１４】
　米国特許出願公開第２００４／１６６３８０Ａ号明細書（特許文献５）は、多孔質のセ
ラミックマトリックス及び該多孔質のセラミックマトリックスの細孔内に少なくとも部分
的に配置される少なくとも一つの電子伝導性材料を含み、その際、該多孔質のセラミック
マトリックスは、少なくとも約０．５μｍの平均孔径を有する複数の細孔を備えている、
カソードに関する。
【００１５】
　米国特許出願公開第２００９／０６１２８４Ａ号明細書（特許文献６）は、次の工程を
含む方法によって得られるセラミックアノード構造体を開示している。
　（ａ）　電気化学的伝導相の粉末を分散させ、そしてその分散物にバインダーを添加す
ることによってスラリーを提供する工程であって、ここで、該粉末は、ニオブドープチタ
ン酸ストロンチウム、バナジウムドープチタン酸ストロンチウム、タンタルドープチタン
酸ストロンチウム、及びそれらの混合物からなる群から選択される、該工程、
　（ｂ）　（ａ）の該スラリーを焼結する工程、
　（ｃ）　溶媒及び界面活性剤を含む、セリアの前駆体溶液を提供する工程、
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　（ｄ）　工程（ｂ）の得られた焼結構造体を、工程（ｃ）の前駆体溶液で含浸する工程
、
　（ｅ）　工程（ｄ）の得られた構造体をか焼に供する工程、そして
　（ｆ）　工程（ｄ）～（ｅ）を少なくとも一回実行する工程。
【００１６】
　国際公開第０３／１０５２５２Ａ号パンフレット（特許文献７）は、次の材料を含むア
ノードに関する。
　－　第一のセラミック材料を含んでなる多孔質のセラミック材料；及び
　－　該セラミック材料の細孔内に少なくとも部分的に配置される、第二のセラミック材
料を含んでなる電子伝導性材料。
【００１７】
　国際公開第２００６／１１６１５３Ａ号パンフレット（特許文献８）は、多孔質構造体
の孔壁上に粒子層を形成する方法に関するものであり、該方法は、
　－　少なくとも一つの金属塩及び界面活性剤を含む溶液を形成させること；
　－　該溶液を、溶媒が実質的に蒸発するまで加熱し、濃厚化された塩及び界面活性剤の
溶液を形成させること；
　－　該濃厚化された溶液を多孔質の構造体中へ浸透させて複合体を形成させること；そ
して
　－　該複合体を、該塩及び界面活性剤が酸化物及び／又は金属粒子に実質的に分解され
るまで加熱すること、
を含み、
それによって酸化物及び／又は金属粒子の粒子層が多孔質の構造体上に形成される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】国際公開第２００６／０８２０５７Ａ号パンフレット
【特許文献２】欧州特許出願公開第１７６０８１７A号明細書
【特許文献３】米国特許第６０１７６４７Ａ号明細書
【特許文献４】欧州特許出願公開第２０３１６７９Ａ号明細書
【特許文献５】米国特許出願公開第２００４／１６６３８０Ａ号明細書
【特許文献６】米国特許出願公開第２００９／０６１２８４Ａ号明細書
【特許文献７】国際公開第０３／１０５２５２Ａ号パンフレット
【特許文献８】国際公開第２００６／１１６１５３Ａ号パンフレット
【非特許文献】
【００１９】
【非特許文献１】“Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｆｉｎｅ　Ｐａｒｔ
ｉｃｌｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ”　ｂｙ　Ｐａｕｌ　Ｗｅｂｂ　ａｎｄ　Ｃｌｙｄｅ　
Ｏｒｒ，　ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ　ｂｙ　Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅ
ｎｔ　Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ，　ＧＡ，　ＵＡＳ，　１９９７の第４章
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　従来技術において提案されている電極の難点を考慮して、本発明の目的は、固体酸化物
形セルのための改善された酸素電極、及び該電極の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　該目的は、
－　第一の相が電子伝導相であり、そして第二の相が酸化物イオン伝導相である、二つの
、異なっているがパーコレーションしている（ｐｅｒｃｏｌａｔｉｎｇ）相を含む多孔質
の骨格構造体；及び
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－　前記骨格構造体の表面上の電極触媒層であって、該電極触媒層は、第一及び第二のナ
ノ粒子を含み、その際、該第一及び第二の粒子は該層の全体にわたってランダムに分布さ
れている、該電極触媒層、
を含み、
その際、該第一のナノ粒子は電極触媒活性ナノ粒子であり、そして該第二のナノ粒子はイ
オン伝導性材料から形成される、複合酸素電極によって達成される。
【００２２】
　該目的は、更に、
－　第一の相が電子伝導相であり、そして第二の相が酸化物イオン伝導相である、二つの
、異なっているがパーコレーションしている相を含む多孔質の骨格構造体を形成させる工
程；そして
－　前記骨格構造体の表面上に電極触媒層を適用する工程であって、その際、該電極触媒
層は第一の及び第二のナノ粒子を含んでなり、
その際、該第一のナノ粒子は電子伝導性ナノ粒子であり、そして
その際、該第二のナノ粒子は酸化物イオン伝導性材料から形成される、該工程、
を含む、上記の複合電極の製造方法によって達成される。
【００２３】
　好ましい実施形態は、従属請求項及び以下の詳細な説明に記載されている。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】図１は、本発明による電極の特定の構造を示す三次元図である。
【図２】図２は、本発明による特定の構造体の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明は、
－　第一の相が電子伝導相であり、そして第二の相が酸化物イオン伝導相である、二つの
、異なっているがパーコレーションしている（ｐｅｒｃｏｌａｔｉｎｇ）相を含む、多孔
質の骨格構造体；及び
－　前記骨格構造体の表面上の電極触媒層であって、該電極触媒層は、第一及び第二のナ
ノ粒子を含み、その際、該第一及び第二の粒子は該層の全体にわたってランダムに分布さ
れている、該層、
を含み、
その際、該第一のナノ粒子は電極触媒活性ナノ粒子であり、そして
その際、該第二のナノ粒子はイオン伝導性材料から形成される、
複合酸素電極を提供するものである。
【００２６】
　有利には、その複合電極は、酸素電極の要求を満足させるよう、それぞれの材料が一つ
又はより多くの重要な、要求される電極特性をもたらす、異なる材料を含んでなる。それ
ら材料の特定の混合及び電極の構造に起因して、各材料の有利性は、化学的不安定性や熱
的不安定性、あるいは低減されたセルの寿命のような欠点を経ることなく保持されること
ができる。
【００２７】
　更に、本発明によって提供されるような固体酸化物形セルのための酸素電極は、高
活性及びセルの他の材料のＴＥＣと適合したＴＥＣを示す。これは、その結果、分極抵抗
を低下させ、そして運転温度を低下させることができる。
【００２８】
　更に、複数の特性を有する一種の材料だけが用いられる代わりに、複数の材料が組み合
わされるため、より最適化された材料複合体を利用することができる。構成材料の注意深
い選択及び最適化された微小構造により、結果として高活性がもたらされ、それによりセ
ルのより長い寿命がもたらされる。
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【００２９】
骨格構造体
　より詳細には、複合電極は、４つ、又は、気相も考慮される場合には５つの相を含む。
該電極は、イオン伝導相の、パーコレーションされた酸化物相、及び電子伝導相の骨格構
造体を含む。本発明の意味において‘パーコレーションされた（ｐｅｒｃｏｌａｔｅｄ）
’は、骨格全体にわたって相が分離することなく、ほとんど全部の電子伝導性粒子、そし
て同様にイオン伝導性粒子が相互に接触するように激しく混合され、そして混ざりあった
、イオン性相及び電子性相の構造体を意味する。パーコレーションによって、従来技術の
骨格とは対照的に、二つの相が局所的に密な、すなわち、イオン伝導相の粒子の間、及び
電子伝導相の粒子の間に多孔性を本質的に有さない、非多孔質の複合材料を形成する。こ
れは、酸素拡散のための必要な経路を供給せずには伝導性を制限するような独立気孔を、
相が全く、あるいはほとんど有さないことを意味する。この二つの相から形成された密な
構造体には、ガス拡散経路、すなわち開放ガスチャンネルが全体に行き渡っていて、その
結果、その密な構造体の表面上におけるイオン伝導相、電子伝導相及び気相の間に全体的
に３つ以上の相界面が得られ、それにより、電極の電気的性能を著しく向上させることが
できる。
【００３０】
　上記の開放ガスチャンネルは、骨格構造体全体に多孔性をもたらす。イオン伝導相の粒
子及び電子伝導相の粒子はそれらの間に多孔性を有さないが、得られたパーコレーション
された構造体は、当然ながら、イオン伝導相の非多孔質の粒子及び電子伝導相の非多孔質
の粒子の間に形成された開放ガスチャンネルを全体として含む。
【００３１】
　骨格構造体の孔隙率は、“Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｆｉｎｅ　
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ”　ｂｙ　Ｐａｕｌ　Ｗｅｂｂ　ａｎｄ　Ｃｌ
ｙｄｅ　Ｏｒｒ，　ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ　ｂｙ　Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔ
ｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ，　ＧＡ，　ＵＡＳ，　１９９７の第４章（非特
許文献１）に記載された水銀圧入法で測定することができる。
【００３２】
　本発明の具体的な有利な複合構造体が図１に示されており、電解質と接触している電極
のその特定の構造体を形成する骨格及びナノ粒子が図解的に示されている。イオン相の非
多孔質粒子及び電子相の非多孔質粒子は、パーコレーションされた構造体、すなわち、相
互に浸透しているネットワークを形成している。触媒的に活性なナノ粒子は、該構造体の
表面上でランダムに分布された薄膜を形成している。
【００３３】
　ガス拡散経路を形成する開放ガスチャンネルは、更に、イオン相及び電子相の粒子から
形成された密な材料にわたって有利には完全に行き渡っていて、それによってガス状の酸
素は、形成された３つの相界面の大部分に運ばれる。図１には上記の骨格構造体が示され
ていて、そこでは、内部構造がより良好に見えるように電極の下部にだけナノ粒子が示さ
れている。図中で電極を形成している二つの‘ブロック’は、図示目的のためだけに単に
図解的に描かれており、電極の電極構造体は、図示されたブロックに限定される意図を意
味するものではない。
【００３４】
　図１において、骨格構造体の明るい灰色の‘ブロック’は、パーコレーションされた非
多孔質のイオン伝導相を図解的に示し、そして暗い灰色の‘ブロック’は、パーコレーシ
ョンされた非多孔質の電子伝導相を図解的に示している。ナノ粒子は、骨格構造体上に形
成された、電極触媒ナノ粒子及び成長阻害ナノ粒子の混合物である。
【００３５】
　図２には、そのような構造体のＳＥＭ画像が示されている。多孔性をもたらす開放ガス
チャンネルをパーコレーションされた相の間に有する該パーコレーションされた相を含む
その骨格構造体が明瞭に目に見える。そのパーコレーションされた相の表面上はナノ粒子
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で覆われている。
【００３６】
　本発明の骨格構造体の全電子伝導性の粒子は相互に良好に接触しており、それにより、
粒子の間の界面における伝導性の制限を最小にすることができ、その結果、増大された電
気的性能を得ることができる。更に、全イオン伝導性粒子は相互に良好に接触しているた
め、同様に相全体が伝導性の制限を最小にするのに寄与する。
【００３７】
　上述したような特定の構造体により、電気伝導性及びイオン伝導性は、相分離が起こり
、そして電極の部材は電気伝導性を有し得るが、イオン伝導性をほとんど又全く有さない
か、あるいはその逆であるような、従来技術で提案されているような材料の混合物よりも
高い。
【００３８】
　本発明の上述した骨格構造体をどのようにして得るかは、以下の実施例で更に示される
。
【００３９】
　好ましくは、上述の骨格構造体における単一の密な構成要素、すなわち、相互にパーコ
レーションされたネットワークを形成するように、イオン性の粒子及び電子性の粒子によ
って多孔性を有することなく形成された構造体の構成要素は、好ましくは０．５～１５μ
ｍ、より好ましくは５～１０μｍ、そして最も好ましくは６～８μｍの範囲内である。
【００４０】
　イオン伝導相中のイオン伝導性粒子の平均粒径、及び電子伝導相中の電子伝導性の粒子
の平均粒径は、好ましくは０．１～５μｍ、より好ましくは０．２～５μｍ、そして最も
好ましくは０．５～１μｍの範囲内である。
【００４１】
　上記の骨格構造体は、酸素ガス、電子及び酸素イオンのような反応物及び生成物の輸送
を可能にする。
【００４２】
　好ましくは、該骨格は、セルの電解質層のＴＥＣと近似した、あるいは適合したＴＥＣ
を有する。より詳細には、ＴＥＣは、約１．５×１０－５Ｋ－１より小さく、そしてより
好ましくは、ＴＥＣは約１．２５×１０－５Ｋ－１より小さい。
【００４３】
　電子伝導体材料は、好ましくは、ステンレス鋼、Ｌａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３（ＬＳＭ）
、（Ｌｎ１－ｘＳｒｘ）ｓ（Ｎｉ１－ｙ－ｚＦｅｚＣｏｙ）Ｏ３（ＬＳＮＦＣ）、（Ｌｎ

１－ｘＭｘ）ｓＴｒＯ３、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓＴｒ２Ｏ４（式中、Ｌｎは、Ｌａ、Ｐｒ
、Ｇｄ等のようなランタニド元素のいずれか又はそれらの混合物のいずれかであり、Ｍは
、Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａ等のようなアルカリ土類金属のいずれか又はそれらの混合物のいずれ
かであり、そしてＴｒは、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ，Ｆｅ、Ｃｕ等のような遷移金属のいずれか
又はそれらの混合物のいずれかである）のような金属及び金属合金、又はそれらの混合物
からなる群から選択される。好ましくは、適切に選択されたＬＳＮＦＣの複合体である。
というのは、その複合体に高い電子伝導性、及びセルの他の材料と適合した、好適なＴＥ
Ｃをもたらすようにその構成金属イオンを選択できるからである。
　電子伝導体材料は、ステンレス鋼、Ｌａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３（ＬＳＭ）、（Ｌｎ１－

ｘＳｒｘ）ｓ（Ｎｉ１－ｙ－ｚＦｅｚＣｏｙ）Ｏ３（ＬＳＮＦＣ）、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）

ｓＴｒＯ３、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓＴｒ２Ｏ４（式中、Ｌｎは、ランタニド元素のいずれ
か又はそれらの混合物のいずれかであり、Ｍは、アルカリ土類金属のいずれか又はそれら
の混合物のいずれかであり、そしてＴｒは、遷移金属のいずれか又はそれらの混合物のい
ずれかである）のような金属及び金属合金、又はそれらの混合物からなる群から選択され
る。
【００４４】
　イオン伝導相のための材料は、好ましくは、Ｌａ／Ｓｉ又はＬａ／Ｇｅをベースとする
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アパタイトのようなアパタイト、イットリア、スカンジアもしくはガドリニウム安定化ジ
ルコニア（ＹＳＺ）、ドープされたランタンガラート及びイットリア、スカンジアもしく
はガドリニウムドープセリア（ＣＧＯ）からなる群から選択され、ここで、好ましいドー
パントはＧｄ、Ｎｄ及びＳｍである。良好なイオン伝導体であり、適切なＴＥＣを有し、
そしてセルの他の構成要素に対して化学的に十分不活性であるため、最も好ましいのはガ
ドリニウムドープセリアである。
　イオン伝導相のための材料は、イオン伝導性のアパタイト、イットリア安定化ジルコニ
ア、スカンジア安定化ジルコニア、ガドリニウム安定化ジルコニア、ドープされたランタ
ンガラート、イットリアドープセリア、スカンジアドープセリア、及びガドリニウムドー
プセリアからなる群から選択される。
【００４５】
　別の好ましい実施形態において、カソード層の厚さは５～１００μｍ、より好ましくは
７～５０μｍ、そして最も好ましくは１０～２５μｍである。
【００４６】
　有利には、酸化物イオン及び電子の良好な輸送を確実にするべく、骨格構造はナノ粒子
を適用する前に、前もって製造することができる。
【００４７】
電極触媒層
　電極触媒層は、骨格構造体上でナノ粒子の薄膜を形成する、触媒的に活性の酸化物を含
む。電極触媒層は、電極触媒活性のナノ粒子である第一のナノ粒子、及びイオン伝導性材
料から形成される第二のナノ粒子を含む。好ましくは、その第一のナノ粒子及び／又は第
二のナノ粒子は、０．１～５００ｎｍ、より好ましくは０．５～３００ｎｍ、及び最も好
ましくは１～１００ｎｍの平均粒径を有する。この特定の構造は、カソード中で反応が起
こる３つ相界面（ＴＰＢ）の量を増大させるため、従来の電極と比較して電極の活性は有
利に増強される。
【００４８】
　触媒的に活性な酸化物を形成する第一のナノ粒子のための材料は、好ましくは、（Ｌｎ

１－ｘＳｒｘ）ｓＣｏＯ３（式中、Ｌｎは、Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ等のようなランタン元素で
あり；ｘは、０＜ｘ≦１であり、ｓは０．９＜ｓ≦１である）、（Ｌａ１－ｘＭａｘ）ｓ

Ｃｏ１－ｙＭｂＯ３（式中、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１；０．９　ｓ＜１及びＬａ＝ランタ
ニド元素、Ｍａ＝アルカリ土類元素、及びＭｂ＝遷移金属イオンである）；（Ｌｎ１－ｘ

Ｍｘ）ｓＴｒＯ３、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓＴｒ２Ｏ４（式中、Ｌｎは、Ｌａ、Ｐｒ、Ｇｄ
等のようなランタニド元素のいずれか又はそれらのいずれかの混合物であり、Ｍは、Ｓｒ
、Ｃａ、Ｂａ等のようなアルカリ土類金属のいずれか又はそれらのいずれかの混合物であ
り、そしてＴｒは、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｕ等のような遷移金属のいずれか又はそ
れらのいずれかの混合物である）又はそれらの混合物；又はそれらの混合物からなる群か
ら選択される。
　触媒的に活性な酸化物を形成する第一のナノ粒子のための材料は、（Ｌｎ１－ｘＳｒｘ

）ｓＣｏＯ３（式中、Ｌｎはランタン元素であり；ｘは、０＜ｘ≦１であり、ｓは０．９
＜ｓ≦１である）、（Ｌａ１－ｘＭａｘ）ｓＣｏ１－ｙＭｂＯ３（式中、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜１；０．９　ｓ＜１及びＬａ＝ランタニド元素、Ｍａ＝アルカリ土類元素、及びＭ
ｂ＝遷移金属イオンである）；（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓＴｒＯ３、（Ｌｎ１－ｘＭｘ）ｓＴ
ｒ２Ｏ４（式中、Ｌｎは、ランタニド元素のいずれか又はそれらのいずれかの混合物であ
り、Ｍは、アルカリ土類金属のいずれか又はそれらのいずれかの混合物であり、そしてＴ
ｒは、遷移金属のいずれか又はそれらのいずれかの混合物である）又はそれらの混合物；
又はそれらの混合物からなる群から選択される。
【００４９】
　イオン伝導性材料を形成する第二のナノ粒子のための材料は、好ましくは、Ｌａ／Ｓｉ
及びＬａ／Ｇｅベースのアパタイトのようなイオン伝導性アパタイト、イットリア、スカ
ンジアもしくはガドリニウム安定化ジルコニア（ＹＳＺ）、ドープされたランタンガラー
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ト、及びイットリア、スカンジアもしくはガドリニウムドープセリア（ＣＧＯ）からなる
群から選択され、ここで好ましいドーパントはＧｄ、Ｎｄ及びＳｍである。
　イオン伝導性材料を形成する第二のナノ粒子のための材料は、イオン伝導性アパタイト
、イットリア安定化ジルコニア、スカンジア安定化ジルコニア、ガドリニウム安定化ジル
コニア、ドープされたランタンガラート、イットリアドープセリア、スカンジアドープセ
リア及びガドリニウムドープセリアからなる群から選択される。
【００５０】
　別の実施形態において、本発明は、上述の複合電極の製造方法を提供するものであり、
該方法は、
　－　第一の相が電子伝導相であり、第二の相が酸化物イオン伝導相である、分離されて
いるがパーコレーションされた二つの相を含む多孔質の骨格構造体を形成する工程；そし
て－　前記骨格構造体の表面上に電極触媒層を適用する工程であって、その際、該電極触
媒層は第一及び第二のナノ粒子を含む、前記工程、
その際、該第一のナノ粒子は電極触媒活性のナノ粒子であり、そして
その際、第二のナノ粒子はイオン伝導性材料から形成される、該工程
を含む。
【００５１】
　骨格構造体は、例えば、酸化物を含むペーストを支持体層上にスクリーン印刷すること
によって得ることができる。あるいはまた、噴霧又はラミネーションが採用され得る。支
持体層は、支持体層としてだけ機能することができるか、あるいは、電解質層のような固
体酸化物形セルの機能層のうちの一つとして後に機能することができる。
【００５２】
　好ましくは、上記の方法は、電極触媒層を骨格構造体上に適用する前に焼結工程を更に
含む。その焼結工程は、６００℃～１５００℃、好ましくは８００℃～１４００℃、そし
てより好ましくは９００～１３００℃の温度で行われる。
【００５３】
　電極触媒層は、さらに好ましくは、第一及び第二のナノ粒子を含む懸濁物の形態で適用
される。骨格構造体は、好ましくは浸透によって電極触媒層で覆われる。より好ましくは
、溶液は、酸化物の硝酸塩溶液のような触媒前駆体、及び更には構造指向剤及び適当な溶
媒を含む。その後、加熱工程を施してそれぞれのナノ粒子を形成させる。
【００５４】
　図１において、大きな構造要素は骨格構造体を示しており、小さな粒子は電極触媒層の
ナノ粒子を示している。現実には、当然のことながら、該ナノ粒子は図示されているもの
よりもずっと小さく、この尺度は例示目的のためだけに拡大された。
【００５５】
　有利には、本発明によって提供される固体酸化物形セルのための酸素電極は、高活性及
びセルの他の材料のＴＥＣと適合したＴＥＣを呈する。これによって、分極抵抗が低減さ
れ、そして運転温度を低下させることが可能となる。更に有利には、電極は、産業上の用
途で要求される熱的及び化学的安定性を維持し、それ故、この電極は、セルのより高めら
れた寿命全体に貢献する。
【００５６】
　更に、複数の特性を有する一種類の材料だけを使用するのではなく、複数の材料が組み
合わされるため、最適化された複数の材料構成要素が採用される。その微小構造体もまた
最適化することができ、その結果、セルの高活性、及びより長い寿命を得ることができる
。
【００５７】
　本発明は、次を含む特定の骨格構造体を有する複合酸素電極を提供する。
　－　電解質材料に対して低減された直列抵抗及び接触抵抗を示し、そして改善された機
械的強度を有する、完全にパーコレーションされたイオン伝導相；
　－　電解質材料に対して低減された直列抵抗及び接触抵抗を示し、そして改善された機
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械的強度を有する、完全にパーコレーションされた電子伝導相；
　－　完全に“パーコレーションされたガス相”であって、骨格が独立気孔を全くあるい
はほとんど有さず、物質の輸送限界を低下させて、電極の改善された活性に貢献する、該
相；及び、更に、骨格構造体の表面上の薄膜は、
　－　骨格構造体の表面上に電極触媒活性を提供する、第一の種類のナノ粒子；
　－　該第一の種類のナノ粒子の成長を阻害するばかりでなく、酸化物イオン伝導性を提
供もする、第二の種類のナノ粒子、
を含む。
【００５８】
　以下において詳細な実施例を参照しながら本発明を更に説明する。しかしながら、本発
明はそれら実施例に限定されない。
【実施例】
【００５９】
例１－セラミック複合体カソードの製造
　ガドリウニウムドープセリア（ＣＧＯ）及びニッケルドープランタンコバルタイトＬａ
Ｃｏ１－ｘＮｉｘ３Ｏ（ＬＣＮ）のセラミック粉末を、約１：１の体積比で混合する。次
いでその粉末混合物を１１００℃で前焼結する。得られた前焼結された複合粉末粒子は、
約２～３μｍの粒径を有する。
【００６０】
　次いでその前焼結された粉末を、界面活性剤として２０％Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ３０００
を含有するテルピネオールを有する分散液中へ混合する。その分散液をボールミルで２時
間粉砕する。エチレングルコース、ポリエチレングリコール及びグラファイトをその分散
液に添加する。この分散液は、最終的に約１０分間ボールミルで粉砕される。
【００６１】
　得られたスラリー分散液を、電解質層上へスクリーン印刷する。印刷パラメーターは、
約２５～３０μｍの厚さを与えるように設定される。該層は、良好にパーコレーションさ
れ、そして粗大多孔質の複合体骨格を形成させるため、１３００℃で１０時間焼結される
。得られた電極の骨格構造体は、図２のＳＥＭ画像として示されている。
【００６２】
　その後、多孔質の骨格構造体は、真空補助による浸透を介して、ペロブスカイトＬａ０

．６Ｓｒ０．４ＣｏＯ３（ＬＳＣ）に相当する化学量論比にあるＰｌｕｒｏｎｉｃ－１２
３（Ｐ－１２３、ＢＡＳＦより提供）及び硝酸Ｌａ、硝酸Ｓｒ及び硝酸Ｃｏからなる水性
溶液で充填される。そのペロブスカイト相の電極触媒のナノ粒子は、その後５５０℃での
か焼によって表面上に形成される。
【００６３】
　次いで、真空補助による浸透を用いて、その多孔質の構造体に硝酸セリウム及びＰ－１
２３の水性溶液を充填する。より高温で燃料電池を稼働させる際に、電極の表面上にＣｅ
Ｏ２のナノ粒子がその場で形成される。結果として得られた薄膜は、図１に図解的に示さ
れるように、ランダムに分布された触媒的に活性なナノ粒子の群である。
【００６４】
例２－セラミック複合体カソードの製造
　十分にパーコレーションされ、そして粗大多孔質の複合体骨格を有する電極を得るため
に、例１で説明したのと同じ材料及び工程を遂行する。
【００６５】
　その後、多孔質の骨格構造体を、真空補助による浸透を介して、約２０ｎｍの径のＬａ

０．６Ｓｒ０．４ＣｏＯ３ナノ粒子及びＣｅＯ２ナノ粒子からなり、それらが均質に分散
された水性溶液で充填する。該ナノ粒子が焼結されると、セルの運転の間に、ランダムに
分散された両方の種類のナノ粒子の膜がその場で電極表面上に形成される。
【００６６】
例３　－　サーメット複合体カソードの製造
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　ＦｅＣｒ合金及びイットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）の粉末を、約１：１の体積比
で混合する。該粉末を、乾燥還元水素雰囲気中で１１００℃で前焼結させる。
【００６７】
　その後その粉末を、２０％Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ３０００を含有するテルピネオールと混
合して分散液にする。該分散液を２時間ボールミルで粉砕する。エチレングルコース、ポ
リエチレングリコール及びグラファイトをその分散液に添加する。この分散液を、最終的
に、１０分間ボールミルで粉砕する。
【００６８】
　このスラリー分散液を、電極層上にスクリーン印刷する。その印刷パラメーターは、２
４μｍの厚さを与えるように設定される。この層を１２００℃で５時間、乾燥水素中で焼
結する。電極のための、十分に浸パーコレーションされそして粗大多孔質の複合体骨格が
得られ、そしてＳＯＣを、例１で説明したような真空補助による浸透を介した浸透によっ
て仕上げる。

【図１】 【図２】
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