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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層を備えている、化学エネルギーを電気エネル
ギーに変換するためのエネルギー変換装置においては燃料極であり、酸化物イオン伝導体
からなる固体電解質層を備えている、電気エネルギーを化学エネルギーに変換するための
エネルギー変換装置においては燃料発生極であって、
　核となる銀粒子と該銀粒子の周囲を覆っているセリウム酸化物微粒子とを備え、アルミ
ニウムを更に含む凝集体を含有するものであり、
　銀の含有率が、銀とセリウムとの合計量に対して１０～８０ｍｏｌ％であり、
　アルミニウムの含有率が、セリウムとアルミニウムとの合計量に対して１～３０ｍｏｌ
％であることを特徴とするエネルギー変換装置用電極。
【請求項２】
　ニッケル金属と金属酸化物とからなるサーメットをさらに含有することを特徴とする請
求項１に記載のエネルギー変換装置用電極。
【請求項３】
　酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層と該固体電解質層の一方の面に配置された燃
料極と他方の面に配置された空気極とを備えている化学エネルギーを電気エネルギーに変
換するためのエネルギー変換装置であって、
　前記燃料極が請求項１または２に記載のエネルギー変換装置用電極であることを特徴と
するエネルギー変換装置。
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【請求項４】
　請求項３に記載のエネルギー変換装置の燃料極に燃料ガスを接触させ且つ空気極に酸素
含有ガスを接触させて化学エネルギーを電気エネルギーに変換することを特徴とするエネ
ルギー変換方法。
【請求項５】
　酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層と該固体電解質層の一方の面に配置された燃
料発生極と他方の面に配置された酸素発生極とを備えている電気エネルギーを化学エネル
ギーに変換するためのエネルギー変換装置であって、
　前記燃料発生極が請求項１または２に記載のエネルギー変換装置用電極であることを特
徴とするエネルギー変換装置。
【請求項６】
　請求項５に記載のエネルギー変換装置の燃料発生極において水蒸気および二酸化炭素の
少なくとも１種を電気分解することにより、燃料発生極に水素および一酸化炭素のうちの
少なくとも１種を生成させて電気エネルギーを化学エネルギーに変換することを特徴とす
るエネルギー変換方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池や電解セルなどに用いることが可能な電極、それを用いたエネルギ
ー変換装置、およびこの装置を用いたエネルギー変換方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）は、水素、一酸化炭素、炭化水素などの燃料を電気
化学的に酸化することによって化学エネルギーを電気エネルギーに変えることができるエ
ネルギー変換装置の一種である。固体酸化物形燃料電池における燃料極としては、従来、
Ｎｉ金属とジルコニアなどの金属酸化物との混合焼結体（サーメット、例えば、ニッケル
－イットリア安定化ジルコニア（Ｎｉ－ＹＳＺ）、ニッケル－スカンジア安定化ジルコニ
ア（Ｎｉ－ＳｃＳＺ））などが使用されてきた。固体酸化物形燃料電池においては、水素
はもちろん、一酸化炭素、メタンなどの炭化水素を燃料として使用することが可能である
。しかし、水素以外の含炭素燃料を使用した場合にはＮｉサーメット上に炭素が析出し、
Ｎｉでの浸炭、脱炭プロセスを繰り返すことにより燃料極が破壊するといった課題がある
。炭素の析出を抑制するために水蒸気や二酸化炭素により改質し、炭素析出領域を避ける
といった対策がとられるが、実際には速度論的な効果も大きく寄与し、炭素の析出が起き
てしまうといった課題を有している。
【０００３】
　そこで、特開２００５－１６６５６４号公報（特許文献１）には、炭素の析出が起こり
にくいＳＯＦＣ燃料極として、希土類添加セリアなどの多孔体とＮｉなどの炭化水素に対
して活性な金属との混合体からなる活性層と、前記多孔体とＡｇなどの炭化水素に対して
不活性な金属との混合体からなる改質層とを備える固体酸化物形燃料電池用燃料極が提案
されている。また、特開２０１０－１０３００９号公報（特許文献２）には、改質触媒お
よび電子導電性物質を含有する被膜が基材の表面に形成された触媒集電要素を含む集電体
が燃料極に接して設けられている固体酸化物形燃料電池が開示されている。さらに、特許
文献２には、触媒集電要素の基材としてガドリニアドープトセリア（ＧＤＣ）やサマリア
ドープトセリア（ＳＤＣ）などのセリア系電解質材料を用いることによって炭素の析出が
抑制されることが記載されており、また、電子導電性の観点から、被膜にはＡｇが含まれ
ていることが好ましいことも記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－１６６５６４号公報
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【特許文献２】特開２０１０－１０３００９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に記載されている希土類添加セリアなどの多孔体に含浸法に
より銀を析出させた燃料極や特許文献２に記載されているセリア系電解質材料の表面に銀
を含有する被膜を形成した集電体を用いても十分な電極特性および炭素析出抑制効果が得
られなかった。
【０００６】
　本発明は、上記従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、炭化水素燃料を導
入した場合の炭素の析出による電極反応の阻害が十分に解消され且つ電極特性に優れたエ
ネルギー変換装置用電極、この電極を備えるエネルギー変換装置、並びに、この装置を用
いたエネルギー変換方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、核となる銀粒子の周囲を
セリウム酸化物微粒子で覆った凝集体を含有する電極が、酸化物イオン伝導体からなる固
体電解質層を備えている、化学エネルギーを電気エネルギーに変換するためのエネルギー
変換装置においては燃料極として、あるいは酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層を
備えている、電気エネルギーを化学エネルギーに変換するためのエネルギー変換装置にお
いては燃料発生極として機能することを見出し、さらに、このような電極が、炭化水素燃
料を導入した場合の炭素の析出による電極反応の阻害を十分に解消し、さらに、優れた電
極特性を示すことを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明のエネルギー変換装置用電極は、酸化物イオン伝導体からなる固体電
解質層を備えている、化学エネルギーを電気エネルギーに変換するための第一のエネルギ
ー変換装置においては燃料極であり、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層を備えて
いる、電気エネルギーを化学エネルギーに変換するための第二のエネルギー変換装置にお
いては燃料発生極であって、核となる銀粒子と該銀粒子の周囲を覆っているセリウム酸化
物微粒子とを備え、アルミニウムを更に含む凝集体を含有するものであり、銀の含有量が
、銀とセリウムとの合計量に対して１０～８０ｍｏｌ％であり、アルミニウムの含有量が
、セリウムとアルミニウムとの合計量に対して１～３０ｍｏｌ％であることを特徴とする
ものである。このようなエネルギー変換装置用電極は、ニッケル金属と金属酸化物とから
なるサーメットをさらに含有していることが好ましい。
【０００９】
　本発明の第一のエネルギー変換装置は、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層と該
固体電解質層の一方の面に配置された燃料極と他方の面に配置された空気極とを備えてい
る化学エネルギーを電気エネルギーに変換するためのエネルギー変換装置であって、前記
燃料極が本発明のエネルギー変換装置用電極からなるものであることを特徴とするもので
ある。また、本発明の第二のエネルギー変換装置は、酸化物イオン伝導体からなる固体電
解質層と該固体電解質層の一方の面に配置された燃料発生極と他方の面に配置された酸素
発生極とを備えている電気エネルギーを化学エネルギーに変換するためのエネルギー変換
装置であって、前記燃料発生極が本発明のエネルギー変換装置用電極からなるものである
ことを特徴とするものである。
【００１０】
　本発明の第一のエネルギー変換方法は、本発明の第一のエネルギー変換装置の燃料極に
燃料ガスを接触させ且つ空気極に酸素含有ガスを接触させて化学エネルギーを電気エネル
ギーに変換することを特徴とする方法である。また、本発明の第二のエネルギー変換方法
は、本発明の第二のエネルギー変換装置の燃料発生極において水蒸気および二酸化炭素の
少なくとも１種を電気分解することにより、燃料発生極に水素および一酸化炭素のうちの



(4) JP 5796591 B2 2015.10.21

10

20

30

40

50

少なくとも１種を生成させて電気エネルギーを化学エネルギーに変換することを特徴とす
る方法である。
【００１１】
　なお、本発明の電極が、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層を備えている、化学
エネルギーを電気エネルギーに変換するための第一のエネルギー変換装置において、燃料
極として機能する理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のように推察する。
すなわち、本発明の電極が核となる銀粒子と該銀粒子の周囲を覆っているセリウム酸化物
微粒子との凝集体のみからなる場合において、この電極と他の電極とによって酸化物イオ
ン伝導体からなる固体電解質膜を挟持し、本発明の電極に燃料ガス（水素、一酸化炭素、
炭化水素など）を、他の電極に酸素含有ガス（空気など）をそれぞれ供給すると、図１に
示すように、本発明の電極１においては、燃料ガスが酸化されて水蒸気や二酸化炭素など
が生成し、他の電極２においては、酸素が還元されて酸化物イオンが生成し、この酸化物
イオンは固体電解質層３中を移動する。このとき、本発明の電極１においては、それを構
成する凝集体が銀粒子の周囲をセリウム酸化物微粒子が覆っている構造を有しているため
、燃料ガスは、セリウム酸化物中を伝導してきた酸化物イオンと反応し、水蒸気や二酸化
炭素などになる。一般に、燃料ガスの還元性雰囲気に曝されたセリウム酸化物は、３価の
セリウムと４価のセリウムとの間を局在した電子がホッピングするため、電子伝導性を示
す。このため、上記のように燃料ガスと酸化物イオンとの反応により生成した電子は、セ
リウム酸化物微粒子上を容易に移動し、電極外部に取り出すことが可能となる。このよう
に、電子が生成するだけでなく、セリウム酸化物中を酸化物イオンだけでなく電子が移動
するため、本発明の電極１は燃料極として、他の電極２は空気極として機能すると推察さ
れる。この際、銀粒子は酸素原子のバッファーとして機能し、酸化物イオンを安定的に移
動させ、さらに、燃料ガスへの酸素供給を容易にする役割を果たすものと推察される。ま
た、酸素は、固体電解質層３中を移動してきた酸化物イオンのほか、燃料ガスとの反応に
より生成した水蒸気や二酸化炭素からも供給されると考えられる。
【００１２】
　一方、本発明の電極１が、ニッケル金属と金属酸化物（例えば、イットリア安定化ジル
コニア（ＹＳＺ）、スカンジア安定化ジルコニア（ＳｃＳＺ）、ガドリニアドープトセリ
ア（ＧＤＣ）、サマリアドープトセリア（ＳＤＣ））とからなるサーメットをさらに含有
する場合には、ニッケル金属中を電子が伝導し、金属酸化物中を酸化物イオンが伝導する
。この場合、ニッケル金属と金属酸化物とからなるサーメットのみにより、上記の作用機
構が完結する場合もある。
【００１３】
　また、本発明の電極が、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層を備えている、電気
エネルギーを化学エネルギーに変換するための第二のエネルギー変換装置において、燃料
発生極として機能する理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のように推察す
る。すなわち、本発明の電極が核となる銀粒子と該銀粒子の周囲を覆っているセリウム酸
化物微粒子との凝集体のみからなる場合において、この電極と他の電極とによって酸化物
イオン伝導体からなる固体電解質膜を挟持し、本発明の電極において水蒸気や二酸化炭素
などを電気分解すると、図２に示すように、本発明の電極４においては水素や一酸化炭素
などの燃料ガス（化学エネルギー）が生成する。また、酸化物イオンは固体電解質層６中
を移動し、他の電極５との界面において電子を放出して酸素ガスとなる。
【００１４】
　一方、本発明の電極４が、ニッケル金属と金属酸化物（例えば、イットリア安定化ジル
コニア（ＹＳＺ）、スカンジア安定化ジルコニア（ＳｃＳＺ）、ガドリニアドープトセリ
ア（ＧＤＣ）、サマリアドープトセリア（ＳＤＣ））とからなるサーメットをさらに含有
する場合には、ニッケル金属中を電子が伝導し、金属酸化物中を酸化物イオンが伝導する
。この場合、ニッケル金属と金属酸化物とからなるサーメットのみにより、上記の作用機
構が完結する場合もある。
【００１５】
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　さらに、本発明の電極に炭化水素燃料を導入した場合において、炭素の析出による電極
反応の阻害が十分に解消される理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のよう
に推察する。すなわち、一般に、燃料極に炭化水素燃料を導入すると、炭化水素燃料と固
体電解質層中を移動してきた酸化物イオンとが反応する電極反応が起こるとともにクラッ
キング反応も起こる。このとき、Ｎｉ－ＹＳＺ電極などの従来の燃料極においては、炭素
が析出し、電極反応が阻害され、電極特性が低下するため、炭化水素燃料とともに水蒸気
を供給して炭化水素燃料を一酸化炭素と水素に改質して電極反応を行っていた。しかしな
がら、水蒸気の供給量が不足すると、炭化水素燃料が十分に改質されず、炭素が析出する
。従来の燃料極では、一度析出した炭素は除去されにくいため、低下した電極特性を使用
中に回復させることは困難であった。一方、本発明の電極においては、それを構成する凝
集体が、銀粒子がセリウム酸化物微粒子で覆われた構造を有しており、カーボン酸化力が
強いため、クラッキング反応過程で炭素前駆体が生成するとすぐに、その炭素前駆体が酸
化され、電極反応の阻害要因が十分に解消されると推察される。また、本発明の電極が、
ニッケル金属と金属酸化物（例えば、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）、スカンジ
ア安定化ジルコニア（ＳｃＳＺ）、ガドリニアドープトセリア（ＧＤＣ）、サマリアドー
プトセリア（ＳＤＣ））とからなるサーメットをさらに含有する場合においても、サーメ
ットを介して供給される酸化物イオンあるいは燃料ガスと酸化物イオンとの反応により生
成した水蒸気や二酸化炭素によって、このようなカーボン酸化力が本発明にかかる凝集体
において発揮されるため、上記と同様に、電極反応の阻害要因が十分に解消されると推察
される。
【００１６】
　また、本発明の電極が、セリウム酸化物微粒子の表面に銀を含有する従来の電極に比べ
て優れた電極特性を示す理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のように推察
する。すなわち、従来の電極においては、銀粒子がセリウム酸化物微粒子の表面に存在し
ているため、このような電極を高温下で使用すると、銀粒子が凝集して粗大化し、銀粒子
を触媒とする電極反応の活性が低下すると推察される。一方、本発明の電極においては、
銀粒子がセリウム酸化物微粒子で覆われているため、このような電極を高温下で使用して
も、銀粒子の凝集が起こらず、銀粒子とセリウム酸化物微粒子との界面が維持され、触媒
活性が高く維持されると推察される。また、本発明の電極においては、銀粒子が酸素のバ
ッファーとしても作用するため、燃料極反応に効率的に利用され、高い電極性能が得られ
ると推察される。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、炭化水素燃料を導入した場合の炭素の析出による電極反応の阻害を十
分に解消し、さらに、優れた電極特性を示すエネルギー変換装置用電極を得ることが可能
となる。また、この電極は、化学エネルギーを電気エネルギーに変換するためのエネルギ
ー変換装置に用いられる燃料極としても、電気エネルギーを化学エネルギーに変換するた
めのエネルギー変換装置に用いられる燃料発生極としても機能するものである。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】化学エネルギーを電気エネルギーに変換する本発明の第一のエネルギー変換装置
の一例を示す模式図である。
【図２】電気エネルギーを化学エネルギーに変換する本発明の第二のエネルギー変換装置
の一例を示す模式図である。
【図３】実施例で使用した固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）評価用セルホルダーのセル
装着部を示す断面図である。
【図４】実施例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：５００℃、導入ガス：Ｈ

２／Ｈ２Ｏ混合ガス）を示すグラフである。
【図５】実施例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：８００℃、導入ガス：Ｃ
Ｏ／ＣＯ２混合ガス、ＣＯ２ガスまたはＯ２ガス）を示すグラフである。
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【図６】実施例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：５００℃、導入ガス：Ｈ

２／Ｈ２Ｏ混合ガスまたはＣＯ／ＣＯ２混合ガス）を示すグラフである。
【図７】実施例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：５００℃、導入ガス：Ｈ

２／Ｈ２Ｏ混合ガスまたはＣＯ／ＣＯ２混合ガス）を示すグラフである。
【図８】実施例１および２で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：６００℃、導入
ガス：ＣＯ／ＣＯ２混合ガス）を示すグラフである。
【図９】実施例１および２で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：６００℃、導入
ガス：Ｈ２／Ｈ２Ｏ混合ガス）を示すグラフである。
【図１０Ａ】実施例２で作製した電極の分極測定後の状態を二次電子像として示す走査型
電子顕微鏡写真である。
【図１０Ｂ】図１０Ａに示した走査型電子顕微鏡写真の拡大写真である。
【図１１】実施例３および比較例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：５００
℃、導入ガス：Ｈ２ガス）を示すグラフである。
【図１２】実施例３および比較例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：７００
℃、導入ガス：Ｈ２ガス）を示すグラフである。
【図１３】実施例３および比較例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：５００
℃、導入ガス：ＣＯ／ＣＯ２混合ガス）を示すグラフである。
【図１４】実施例３および比較例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：７００
℃、導入ガス：ＣＨ４ガス）を示すグラフである。
【図１５】実施例３および比較例１で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：８００
℃、導入ガス：ＣＨ４ガス）を示すグラフである。
【図１６】実施例３で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：７００℃、導入ガス：
ＣＨ４ガスまたは加湿ＣＨ４ガス）を示すグラフである。
【図１７】実施例３で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：８００℃、導入ガス：
ＣＨ４ガスまたは加湿ＣＨ４ガス）を示すグラフである。
【図１８】実施例４、比較例２および比較例３で作製したセルの電位－電流曲線（測定温
度：５００℃、導入ガス：Ｈ２／Ｈ２Ｏ混合ガス）を示すグラフである。
【図１９】実施例４および比較例３で作製したセルの電位－電流曲線（測定温度：７００
℃、導入ガス：Ｈ２／Ｈ２Ｏ混合ガス）を示すグラフである。
【図２０Ａ】実施例４で作製した電極と固体電解質層の分極測定後の状態を二次電子像と
して示す走査型電子顕微鏡写真である。
【図２０Ｂ】実施例４で作製した電極と固体電解質層の分極測定後の状態を反射電子像と
して示す走査型電子顕微鏡写真である。
【図２１】比較例３で作製した電極と固体電解質層の分極測定後の状態を示す走査型電子
顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明をその好適な実施形態に即して詳細に説明する。
【００２０】
　＜エネルギー変換装置用電極＞
　先ず、本発明のエネルギー変換装置用電極について説明する。本発明のエネルギー変換
装置用電極は、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層を備えている、化学エネルギー
を電気エネルギーに変換するための第一のエネルギー変換装置においては燃料極であり、
酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層を備えている、電気エネルギーを化学エネルギ
ーに変換するための第二のエネルギー変換装置においては燃料発生極であって、核となる
銀粒子と該銀粒子の周囲を覆っているセリウム酸化物微粒子との凝集体を含有するもので
ある。銀粒子の周囲をセリウム酸化物微粒子で覆うことによって、電極反応における活性
点が十分に確保され、効率的にエネルギー変換を行うことが可能となる。また、本発明の
電極においては、銀粒子の凝集が抑制されるため、銀粒子の触媒としての機能が十分に確
保される。さらに、本発明の電極を燃料極として使用した場合には、炭化水素燃料を導入
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した場合であっても炭素析出を容易に抑制することができ、電極反応の阻害要因を十分に
解消することが可能となる。
【００２１】
　なお、本発明にかかる銀粒子およびセリウム酸化物微粒子そのものは一次粒子であり、
前者が後者により覆われてなる二次粒子を「凝集体（または一次凝集体）」、さらにその
ような凝集体が集合してなる三次粒子を「集合体（または二次凝集体）」と称する。
【００２２】
　本発明にかかる銀粒子の粒径としては特に制限はないが、大気中、５００℃で５時間焼
成した後の平均一次粒径が１０～１００ｎｍ（より好ましくは１０～６０ｎｍ）であるこ
とが好ましい。銀粒子の平均一次粒径が前記下限未満の電極を燃料極として使用すると、
銀粒子を介した酸素の供給が阻害され、電極性能および炭素析出抑制能力が低下する傾向
にあり、また、燃料発生極として使用すると、銀粒子の触媒作用による水蒸気や二酸化炭
素からの酸素の引き抜きが阻害され、エネルギー変換効率が低下する傾向にある。他方、
銀粒子の平均一次粒径が前記上限を超えると、銀粒子がセリウム酸化物微粒子によって覆
われにくくなる傾向にある。
【００２３】
　本発明にかかるセリウム酸化物微粒子は、本発明の電極を燃料極として使用した場合に
は、銀粒子を介した三相界面への酸素供給が可能なものであり、また、燃料発生極として
使用した場合には、銀粒子の触媒作用により引き抜かれた酸化物イオンを輸送することが
可能なものである。さらに、本発明にかかるセリウム酸化物微粒子は、還元性雰囲気下に
おいて電子伝導性を示すものである。
【００２４】
　本発明にかかるセリウム酸化物微粒子の粒径としては特に制限はないが、大気中、５０
０℃で５時間焼成した後の平均一次粒径が１～７５ｎｍ（より好ましくは８～２０ｎｍ、
特に好ましくは８～１５ｎｍ）であることが好ましい。セリウム酸化物微粒子の平均一次
粒径が前記下限未満になると、粒界抵抗が大きくなる傾向にあり、他方、前記上限を超え
ると、銀粒子を覆うことが困難となる傾向にある。
【００２５】
　また、本発明にかかる凝集体においては、大気中、５００℃で５時間焼成した後の銀粒
子の平均一次粒径がセリウム酸化物微粒子の平均一次粒径の１．３倍以上（より好ましく
は２．０倍以上）であることが好ましい。銀粒子とセリウム酸化物微粒子の平均一次粒径
が前記条件を満たさない場合、銀粒子の周囲がセリウム酸化物微粒子によって十分に覆わ
れず、このような電極を燃料極として使用すると、燃料ガスを酸化する能力が低下したり
、炭素析出抑制能力が低下する傾向にあり、燃料発生極として使用すると、銀粒子の触媒
作用が低下する傾向にある。
【００２６】
　本発明にかかる凝集体において、銀粒子とセリウム酸化物微粒子との比率としては特に
制限はないが、銀とセリウムとの合計量に対して、銀の含有率が１０～８０ｍｏｌ％であ
ることが好ましく、３０～６０ｍｏｌ％であることがより好ましく、３５～６０ｍｏｌ％
であることが特に好ましい。銀の含有率が前記下限未満の電極を燃料極として使用すると
、銀粒子を介した酸素供給が阻害され、燃料ガスを酸化する能力が低下したり、炭素析出
抑制能力が低下する傾向にあり、また、燃料発生極として使用すると、銀粒子の触媒作用
が低下するため、酸化物イオン供給ガスからの酸化物イオン生成量が減少し、酸化物イオ
ンを十分に燃料極に供給できない傾向にある。他方、銀の含有率が前記上限を超えると、
セリウム酸化物微粒子の含有率が少なくなり、このような電極を燃料極として使用すると
、燃料ガスや炭素前駆体に移動できる酸化物イオンの量が減少し、燃料ガスを酸化する能
力や炭素析出抑制能力が低下する傾向にあり、また、燃料発生極として使用すると、酸化
物イオン伝導体からなる固体電解質に移動できる酸化物イオンの量が減少する傾向にある
。そして、銀粒子の周囲をセリウム酸化物微粒子が覆いやすく、且つ、それらの凝集体を
形成しない両成分の割合が少なくなることから、銀の含有率は３５～６０ｍｏｌ％である
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ことが特に好ましい。
【００２７】
　さらに、本発明にかかる凝集体には、希土類元素が含まれていることが好ましい。この
ような希土類元素は、セリウム酸化物微粒子中に含まれていることがより好ましく、セリ
ウム酸化物微粒子中に固溶していることが特に好ましい。これにより、酸化物イオン伝導
度が向上する。このような希土類元素としては、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓ
ｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕが挙げられ、これらの中で
も、酸化物イオン伝導度が確実に向上するという観点から、Ｇｄ、Ｓｍ、Ｙ、Ｌａ、Ｐｒ
、Ｎｄが好ましい。また、希土類元素の含有率としては特に制限はないが、セリウムと希
土類元素の合計量に対して１～３０ｍｏｌ％が好ましく、５～２０ｍｏｌ％がより好まし
い。
【００２８】
　また、本発明にかかる凝集体には、アルミニウム、チタンおよびケイ素からなる群から
選択される少なくとも１種の添加元素が含まれていることが好ましい。このような添加元
素は、セリウム酸化物微粒子に含まれていることがより好ましく、セリウム酸化物微粒子
の周囲を覆っていることが特に好ましい。これにより、セリウム酸化物微粒子の酸化還元
耐性が向上するため、還元雰囲気下において酸素欠損が起こりにくく、機械的強度に優れ
たセリウム酸化物微粒子が形成される。その結果、このようなセリウム酸化物微粒子に周
囲を覆われている銀粒子は凝集しにくくなる傾向にある。また、添加元素の含有率として
は特に制限はないが、セリウムと添加元素の合計量に対して１～３０ｍｏｌ％が好ましく
、５～２０ｍｏｌ％がより好ましい。
【００２９】
　このような本発明にかかる凝集体の平均粒径としては特に制限はないが、０．０５～０
．５μｍが好ましく、０．０７～０．２μｍがより好ましい。凝集体の平均粒径が前記下
限未満になると、銀粒子の酸素バッファーとしての能力が低下する傾向にある。他方、凝
集体の平均粒径が前記上限を超える電極を燃料極として使用すると、銀粒子とセリウム酸
化物微粒子との界面が減少し、触媒活性が阻害される傾向にある。また、本発明にかかる
凝集体の形状としては特に制限はないが、球状であることが好ましい。
【００３０】
　本発明にかかる凝集体は、例えば、国際公開ＷＯ２００７／０１１０６２号に記載され
た方法に沿って製造することができる。すなわち、銀塩とセリウム塩と、必要に応じて、
添加元素の塩および希土類元素の塩のうちの少なくとも１種とを含有する溶液（以下、「
塩溶液」という。）から、銀粒子の周囲がセリウム化合物微粒子により覆われている凝集
体前駆体（好ましくは、添加元素および希土類元素のうちの少なくとも１種をさらに含有
する凝集体前駆体）を生成させる工程、ならびに得られた凝集体前駆体を焼成する工程を
含む方法によって、本発明にかかる凝集体を得ることができる。
【００３１】
　前記塩溶液中の銀塩とセリウム塩との配合比（仕込み比）は、得られる銀粒子とセリウ
ム酸化物微粒子との比率と完全に一致している必要はなく、得ようとする凝集体における
銀粒子とセリウム酸化物微粒子との比率に応じて、銀塩とセリウム塩との配合比を適宜決
定することが好ましい。また、セリウム塩に対して銀塩の量を過剰にすることは、溶液中
に生成するセリウム酸化物微粒子の全てが本発明にかかる凝集体の構成成分となる傾向に
あり、溶液中で本発明にかかる凝集体を形成していないセリウム酸化物微粒子の量が少な
くなるという点で好ましい。一方、得ようとする凝集体における添加元素および希土類元
素の含有率は、前記塩溶液中の添加元素の塩及び希土類元素の塩の配合比率（仕込み比率
）と一致する傾向にある。
【００３２】
　このように、本発明のエネルギー変換装置用電極は、核となる銀粒子と該銀粒子の周囲
を覆っているセリウム酸化物微粒子との凝集体を含有するものであるが、ニッケルと金属
酸化物との混合物（より好ましくは、ニッケルと金属酸化物との混合焼結体（サーメット
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））を更に含有するものが好ましい。なお、ニッケルと金属酸化物とのサーメットは、一
般に、酸化ニッケル（ＮｉＯ）と金属酸化物とからなる焼結体を還元処理し、酸化ニッケ
ルを金属ニッケルとすることにより形成される。
【００３３】
　前記金属酸化物としては、公知の固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）や固体酸化物形電
解セル（ＳＯＥＣ）の電極に用いられる金属酸化物であれば特に制限はなく、例えば、ジ
ルコニア、セリア、マンガナイト、コバルタイトなどが挙げられる。また、このような金
属酸化物は、イットリウム、スカンジウム、ランタン、サマリウム、ガドリニウムなどの
希土類元素により安定化されていることが好ましい。希土類元素により安定化された金属
酸化物としては、例えば、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）、スカンジア安定化ジ
ルコニア（ＳｃＳＺ）、ガドリニアドープトセリア（ＧＤＣ）、サマリアドープトセリア
（ＳＤＣ）などが挙げられる。
【００３４】
　本発明のエネルギー変換装置用電極は、通常、後述する酸化物イオン伝導体からなる固
体電解質層上に配置されている。このような電極の製造方法としては特に制限はなく、公
知の固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）や固体酸化物形電解セル（ＳＯＥＣ）における電
極の製造方法を適用することができる。例えば、本発明にかかる凝集体を含有する分散液
（インク）をスクリーン印刷などの公知の塗工方法を用いて酸化物イオン伝導体からなる
固体電解質層の表面に塗工することによって、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層
の表面に配置された、前記凝集体からなる層を備える本発明の電極を得ることができる。
また、本発明の電極がニッケルと金属酸化物との混合物をさらに含有するものである場合
には、先ず、前記混合物を含有する分散液（インク）をスクリーン印刷などの公知の塗工
方法を用いて酸化物イオン伝導体からなる固体電解質膜の表面に塗工してニッケルと金属
酸化物とを含有する混合物層を形成し、この混合物層の表面にスクリーン印刷などの公知
の塗工方法を用いて本発明にかかる凝集体を含有する分散液（インク）を塗工することに
よって、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層の表面に配置された、前記混合物層と
前記凝集体からなる層とを備える本発明の電極を得ることができる。
【００３５】
　＜エネルギー変換装置＞
　次に、本発明のエネルギー変換装置について説明する。本発明の第一のエネルギー変換
装置は、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層と該固体電解質層の一方の面に配置さ
れた燃料極と他方の面に配置された空気極とを備えている化学エネルギーを電気エネルギ
ーに変換するためのエネルギー変換装置であって、前記燃料極が本発明のエネルギー変換
装置用電極からなるものである。
【００３６】
　また、本発明の第二のエネルギー変換装置は、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質
層と該固体電解質層の一方の面に配置された燃料発生極と他方の面に配置された酸素発生
極とを備えている電気エネルギーを化学エネルギーに変換するためのエネルギー変換装置
であって、前記燃料発生極が本発明のエネルギー変換装置用電極からなるものである。
【００３７】
　前記酸化物イオン伝導体からなる固体電解質としては、公知の固体酸化物形燃料電池（
ＳＯＦＣ）や固体酸化物形電解セル（ＳＯＥＣ）における酸化物イオン伝導体からなる固
体電解質を使用することができ、例えば、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）、スカ
ンジア安定化ジルコニア（ＳｃＳＺ）、ガドリニアドープトセリア（ＧＤＣ）、サマリア
ドープトセリア（ＳＤＣ）、ランタンガレート（ＬａＧａＯ３）などが挙げられる。
【００３８】
　第一のエネルギー変換装置における空気極および第二のエネルギー変換装置における酸
素発生極としては、公知の固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）における空気極および公知
の固体酸化物形電解セル（ＳＯＥＣ）における酸素発生極を使用することができ、例えば
、ランタンストロンチウムマンガナイト（ＬＳＭ）、ランタンストロンチウムコバルトフ
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ェライト（ＬＳＣＦ）、ランタンストロンチウムコバルタイト（ＬＳＣ）、サマリウムス
トロンチウムコバルタイト（ＳＳＣ）などが挙げられる。
【００３９】
　本発明の第一および第二のエネルギー変換装置の製造方法としては特に制限はなく、そ
れぞれ公知の固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）や固体酸化物形電解セル（ＳＯＥＣ）の
製造方法を適用することができる。例えば、スラリーコートやスクリーン印刷などの公知
の塗工方法を用いて、酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層の一方の面に本発明のエ
ネルギー変換装置用電極を形成し、他方の面に他の電極を形成する方法などが挙げられる
。
【００４０】
　＜エネルギー変換方法＞
　次に、本発明のエネルギー変換方法について説明する。本発明の第一のエネルギー変換
方法は、本発明の第一のエネルギー変換装置の燃料極に燃料ガスを接触させ且つ空気極に
酸素含有ガスを接触させて化学エネルギーを電気エネルギーに変換する方法である。
【００４１】
　前記燃料ガスとしては、公知の固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）において燃料極に導
入されるガスであれば特に制限はなく、例えば、水素を含むガス、一酸化炭素を含むガス
、炭化水素燃料を含むガス、およびこれらの混合ガスなどが挙げられる。前記炭化水素燃
料としては、公知の固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）において燃料極に導入される炭化
水素燃料であれば特に制限はなく、例えば、メタンガス、エタンガス、プロパンガス、ブ
タンガスなどが挙げられる。また、常温において液体または固体となっている燃料成分で
あっても、直接またはガス化して導入することができる。ガス化の方法としては、改質、
部分酸化などが挙げられる。本発明の電極においては、炭素の析出による電極反応の阻害
を十分に解消することができるため、炭化水素燃料を積極的に導入することが可能である
。
【００４２】
　また、本発明の第二のエネルギー変換方法は、本発明の第二のエネルギー変換装置の燃
料発生極において、電気分解により酸化物イオンを生成するガス（酸化物イオン供給ガス
）から燃料ガスを生成させて電気エネルギーを化学エネルギーに変換する方法である。
【００４３】
　前記酸化物イオン供給ガスとしては、公知の固体酸化物形電解セル（ＳＯＥＣ）におい
て燃料発生極に導入される、電気分解により酸化物イオンを生成するガスであれば特に制
限はなく、例えば、水蒸気を含むガス、二酸化炭素を含むガス、およびこれらの混合ガス
などが挙げられる。
【実施例】
【００４４】
　以下、実施例および比較例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下
の実施例に限定されるものではない。
【００４５】
　（実施例１）
　＜ＣｅＯ２－Ａｇ凝集体の調製＞
　ＣｅとＡｇとの合計量に対するＡｇの含有率が６０ｍｏｌ％、ＣｅとＬａとの合計量に
対するＬａの含有率が１０ｍｏｌ％となるように、Ｃｅ、ＡｇおよびＬａを含有する硝酸
塩溶液を調製した。すなわち、５０．４９ｇのＣｅ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏと２９．６３
ｇのＡｇＮＯ３と５．５９ｇのＬａ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏとを１２０ｍｌの水に溶解さ
せて硝酸塩溶液を調製した。また、２５％アンモニア水３８．２１ｇを水１００ｇで希釈
したアンモニア水を調製した。そして、このアンモニア水に前記硝酸塩溶液を撹拌しなが
ら混合して逆沈殿処理を行い、さらに１０分間撹拌を継続した後、水の存在下、閉鎖系、
２気圧の条件下、１２０℃に加熱して２時間の凝集処理を行なった。得られた沈殿物（凝
集体前駆体）を大気中、５００℃で５時間焼成して、Ａｇ粒子の周囲がＬａ固溶ＣｅＯ２
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微粒子により覆われている凝集体（以下、「ＣｅＬａＡｇ凝集体」という。）を得た。こ
のＣｅＬａＡｇ凝集体のＸ線回折パターンを測定し、Ａｇ粒子およびＣｅＯ２微粒子の平
均一次粒子径を求めたところ、それぞれ３０ｎｍおよび１０ｎｍであった。
【００４６】
　＜固体電解質の調製＞
　ジルコニア粉末（東ソー（株）製「ＴＺ－８ＹＳ」、８ｍｏｌ％Ｙ２Ｏ３含有ジルコニ
ア顆粒）２．０ｇをディスク状に成形し、１４００℃で５時間焼成して直径２０ｍｍ、厚
さ２ｍｍの緻密なイットリア安定化ジルコニアディスク（以下、「ＹＳＺディスク」とい
う。）を作製した。
【００４７】
　＜電極の作製＞
　先ず、ＣｅＬａＡｇ凝集体２ｇとセルロース０．２ｇとを混合し、さらに粘度調節用希
釈剤（田中貴金属販売（株）製「ＴＭＳ－１」）を添加してＣｅＬａＡｇインクを調製し
た。次に、前記ＹＳＺディスクの一方の面にスクリーンプリンタ（ミタニマイクロニクス
（株）製）を用いてＣｅＬａＡｇインクをスクリーン印刷して、ＣｅＬａＡｇ凝集体から
なる電極（直径６ｍｍ、厚さ１０μｍ。以下、「ＣｅＬａＡｇ電極」という。）を作製し
、他方の面にＰｔインク（田中貴金属販売（株）製「ＴＲ７９０５」）を塗布してＰｔ電
極（直径６ｍｍ）を作製した。さらに、このＹＳＺディスクの側面にＰｔ線（０．２ｍｍ
φ）を巻き、その周囲にＰｔインク（田中貴金属販売（株）製「ＴＲ７９０５」）を塗布
してＰｔ参照極を作製し、電気化学測定用セルを得た。
【００４８】
　＜電気化学測定＞
　上記のようにして作製したセルを固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）評価用セルホルダ
ー（（株）チノー製）に装着した。図３は、セルホルダーのセル装着部の断面図である。
Ｐｔ電極７ｂおよびＰｔ参照極７ｄには１００ｃｍ３／分の流量で大気を接触させ、Ｃｅ
ＬａＡｇ電極７ｅにはＨ２／Ｈ２Ｏ混合ガスまたはＣＯ／ＣＯ２混合ガスを接触させなが
ら、以下の分極測定を行なった。
・分極測定
　下記の測定条件下において、ポテンションスタット（東邦技研社製「ｔｏｈｏ２０００
」）を用いて、三端子測定により電位－電流曲線を求めた。その結果を図４～図７に示す
。
（測定条件）
測定温度：５００℃または８００℃
混合ガス濃度：Ｈ２／Ｈ２Ｏ（ｖｏｌ％／ｖｏｌ％）＝０．１／９９．９～１０／９０
　　　　　　　ＣＯ／ＣＯ２（ｖｏｌ％／ｖｏｌ％）＝０．１／９９．９～１０／９０
　（参考例１）
　混合ガスの代わりにＣＯ２ガス（１００ｖｏｌ％）またはＯ２ガス（１００ｖｏｌ％）
を８００℃で接触させた以外は、実施例１と同様にして分極測定を行なった。その結果を
図５に示す。
【００４９】
　図４～図７に示したグラフにおいて、開回路電圧（ＯＣＶ）より電位が正の方向の測定
結果はＣｅＬａＡｇ電極の燃料極としての特性を示しており、電位が負の方向の測定結果
は燃料発生極としての特性を示している。従って、図４～図７に示した結果から明らかな
ように、ＣｅＬａＡｇ電極は、化学エネルギーから電気エネルギーへのエネルギー変換装
置における燃料極や電気エネルギーから化学エネルギーへのエネルギー変換装置における
燃料発生極として機能することがわかった。
【００５０】
　また、図４～図５に示した結果から明らかなように、セルの分極特性は、ＣｅＬａＡｇ
電極に接触する混合ガス中のＨ２濃度またはＣＯ濃度に依存することがわかった。特に、
ＣｅＬａＡｇ電極の燃料極としての性能は、Ｈ２濃度またはＣＯ濃度が高いほど、すなわ
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ち、ＣｅＬａＡｇ電極が接触している雰囲気の還元性が強いほど、高くなることがわかっ
た。これは、還元性雰囲気において電子導電性を示すセリウム酸化物微粒子が燃料極とし
ての性能に寄与しているためと考えられる。
【００５１】
　一方、図４に示したように、Ｈ２／Ｈ２Ｏ混合ガスを接触させた場合の電位－電流曲線
は、ＷＥ－ＲＥ間の電位差が－１．２Ｖ以下において全て一致した。また、図５に示した
ように、ＣＯ／ＣＯ２混合ガスまたはＣＯ２ガスを接触させた場合の電位－電流曲線は、
ＷＥ－ＲＥ間の電位差が－１．０Ｖ以下において全て一致した。これらの結果は、Ｈ２ま
たはＣＯ２がその濃度にかかわらず、同等に還元されたことを示しており、ＣｅＬａＡｇ
電極の還元性能（燃料発生極としての性能）はそれに接触するガスの濃度に依存しないこ
とがわかった。
【００５２】
　また、Ｏ２ガスを接触させた場合の電位－電流曲線を電位が負の方向に延長すると、図
５中の点線で示したように、ＷＥ－ＲＥ間の電位差が－１．２～－１．６Ｖの範囲におい
て、ＣＯ／ＣＯ２混合ガスまたはＣＯ２ガスを接触させた場合の電位－電流曲線と一致し
た。この結果から、ＣｅＬａＡｇ電極は、Ｏ２を還元する場合と同等の性能でＣＯ２を還
元できることがわかった。
【００５３】
　また、図６～図７に示した結果から明らかなように、開回路電圧（ＯＣＶ）が同程度で
あれば、異なる混合ガス系であっても、セルの分極特性は同等になることがわかった。こ
れは、ＣｅＬａＡｇ電極での酸化反応（燃料極として機能）や還元反応（燃料発生極とし
て機能）においては、ＣｅＬａＡｇ電極に接触させた混合ガス成分の反応が律速ではなく
、酸化物イオンの拡散が律速であるためと考えられる。従って、Ｈ２／Ｈ２Ｏ混合ガスや
ＣＯ／ＣＯ２混合ガス以外の混合ガスをＣｅＬａＡｇ電極に接触させる場合でも、開回路
電圧（ＯＣＶ）がＨ２／Ｈ２Ｏ混合ガスやＣＯ／ＣＯ２混合ガスの場合と同程度となる条
件に調整することによって、Ｈ２／Ｈ２Ｏ混合ガスやＣＯ／ＣＯ２混合ガスの場合と同等
の電極性能が得られると考えられる。
【００５４】
　（実施例２）
　ＣｅとＡｇとの合計量に対するＡｇの含有率が６０ｍｏｌ％、ＣｅとＬａとの合計量に
対するＬａの含有率が１０ｍｏｌ％、ＣｅとＬａとの合計量に対するＡｌの含有率が５ｍ
ｏｌ％となるようにＣｅ、Ａｇ、ＬａおよびＡｌを含有する硝酸塩溶液を調製した。すな
わち、５０．４９ｇのＣｅ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏと２９．６３ｇのＡｇＮＯ３と５．５
９ｇのＬａ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏと２．４２ｇのＡｌ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏとを１２
０ｍｌの水に溶解させて硝酸塩溶液を調製した。この硝酸塩溶液を用いた以外は実施例１
と同様にして、Ａｇ粒子の周囲がＬａ固溶ＣｅＯ２微粒子により覆われており、さらにＡ
ｌを含有する凝集体（以下、「ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（５）凝集体」という。）を調製し、
さらに、ＣｅＬａＡｇ凝集体の代わりにＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（５）凝集体２ｇを用いた以
外は実施例１と同様にして電気化学測定用セルを作製した。
【００５５】
　ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（５）電極にＣＯ／ＣＯ２混合ガス（ＣＯ／ＣＯ２（ｖｏｌ％／ｖ
ｏｌ％）＝１０／９０）またはＨ２／Ｈ２Ｏ混合ガス（Ｈ２／Ｈ２Ｏ（ｖｏｌ％／ｖｏｌ
％）＝１／９９～１０／９０）を６００℃で接触させた以外は実施例１と同様にして、前
記電気化学測定用セルについて分極測定を行なった。その結果を図８～図９に示す。なお
、図８～図９には、実施例１で作製したＡｌを含まないＣｅＬａＡｇ電極を備えるセルに
ついて、上記の条件で分極測定を行なった結果も示した。
【００５６】
　また、分極測定後のＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（５）電極の断面を走査型電子顕微鏡写真（Ｓ
ＥＭ）により観察した。その結果（二次電子像）を図１０Ａ～図１０Ｂに示す。なお、図
１０Ｂは図１０Ａに示したＳＥＭ写真を拡大した写真である。
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【００５７】
　図８～図９に示した結果から明らかなように、測定条件が同じ場合、Ａｌを含有するＣ
ｅＬａＡｇ電極（ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ電極）を備えるセルの電位－電流曲線は、Ａｌを含
まない場合（ＣｅＬａＡｇ電極の場合）の電位－電流曲線と一致し、ＣｅＬａＡｇ凝集体
にＡｌを添加してもセルの分極特性が変化しないことがわかった。また、図１０Ａ～図１
０Ｂに示した結果から明らかなように、分極測定後のＣｅＬａＡｇ－Ａｌ電極においても
、Ａｇ粒子の周囲がＬａ固溶ＣｅＯ２微粒子により覆われた電極微構造が形成されている
ことが確認された。
【００５８】
　（実施例３）
　ＣｅとＬａとの合計量に対するＡｌの含有率が１０ｍｏｌ％となるようにＡｌ（ＮＯ３

）３・９Ｈ２Ｏの量を４．８４ｇに変更した以外は実施例２と同様にして、Ａｇ粒子の周
囲がＬａ固溶ＣｅＯ２微粒子により覆われており、さらにＡｌを含有する凝集体（以下、
「ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）凝集体」という。）を調製した。
【００５９】
　このＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）凝集体を大気中、８００℃で５時間焼成した後、Ｘ線
回折パターンを測定し、Ａｇ粒子およびＣｅＯ２微粒子の平均一次粒子径を求めたところ
、それぞれ５９ｎｍおよび１２ｎｍであった。
【００６０】
　ＣｅＬａＡｇ凝集体の代わりにＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）凝集体２ｇを用いた以外は
実施例１と同様にして電気化学測定用セルを作製した。
【００６１】
　ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）電極にＨ２ガス（１００ｖｏｌ％）またはＣＯ／ＣＯ２混
合ガス（ＣＯ／ＣＯ２（ｖｏｌ％／ｖｏｌ％）＝１０／９０）を５００℃または７００℃
で接触させた以外は実施例１と同様にして、前記電気化学測定用セルについて分極測定を
行なった。その結果を図１１～図１３に示す。
【００６２】
　また、ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）電極にＣＨ４ガス（１００ｖｏｌ％）または加湿Ｃ
Ｈ４ガス（ＣＨ４／Ｈ２Ｏ（ｖｏｌ％／ｖｏｌ％）＝９８／２）を７００℃または８００
℃で接触させた以外は実施例１と同様にして、前記電気化学測定用セルの開回路電圧（Ｏ
ＣＶ）より電位が正の方向の電位－電流曲線を求めた。その結果を図１４～図１７に示す
。
【００６３】
　（比較例１）
　ＣｅＬａＡｇ凝集体の代わりに、ニッケル酸化物含有イットリア安定化ジルコニア（Ｎ
ｉ－ＹＳＺ）粉末（ネクステックマテリアルズ社製「ＮｉＹＳＺ－ＴＣ」）２ｇを用いた
以外は実施例１と同様にして電気化学測定用セルを作製した。Ｎｉ－ＹＳＺ電極は直径６
ｍｍ、厚さ１０μｍの大きさで作製した。
【００６４】
　このＮｉ－ＹＳＺ電極に各種ガスを接触させた以外は実施例３と同様にして前記電気化
学測定用セルについて分極測定を行なった。なお、Ｎｉ－ＹＳＺ電極作製時にはニッケル
は酸化物の状態となっているが、上記の最初の測定の前に、水素ガスを用いて８００℃で
ニッケル金属に還元した。前記分極測定の結果を図１１～図１７に示す。
【００６５】
　図１１～図１５に示した結果から明らかなように、Ｈ２ガスやＣＯ／ＣＯ２混合ガスを
接触させた場合（図１１～図１３）には、ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ電極を備えるセルの分極特
性はＮｉ－ＹＳＺ電極を備えるセルと同等であった。一方、ＣＨ４ガスを接触させた場合
（図１４～図１５）には、ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ電極はＮｉ－ＹＳＺ電極より高い電極性能
を示した。この理由は以下のように推察される。すなわち、ＣＨ４ガスを接触させると、
いずれの電極においても、ＣＨ４ガスと固体電解質層中を移動してきた酸化物イオンとが
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反応して二酸化炭素と水蒸気が生成し、電子が発生する電極反応が起こるとともに、クラ
ッキング反応（ＣＨ４→Ｃ＋２Ｈ２）も起こる。このとき、Ｎｉ－ＹＳＺ電極では、電極
反応において生成した水蒸気による改質反応が起こるが、改質されるＣＨ４ガスの量は接
触したＣＨ４ガスに比べて僅かであるため、炭素の析出が十分に抑制されず、電極反応の
阻害要因が十分に解消されなかったと推察される。一方、ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ電極では、
生成した水蒸気によるＣＨ４ガスの改質に加えて、ＣｅＬａＡｇの強いカーボン酸化力に
より、クラッキング反応過程で生成した炭素前駆体がすぐに酸化されたため、電極反応の
阻害要因が十分に解消されたと推察される。
【００６６】
　また、図１６～図１７に示した結果から明らかなように、ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ電極に、
ＣＨ４ガス（１００ｖｏｌ％）を接触させた場合には、加湿ＣＨ４ガス（ＣＨ４／Ｈ２Ｏ
）を接触させた場合に比べて、燃料極としての性能が高くなった。この結果から、ＣｅＬ
ａＡｇの強いカーボン酸化力によって炭素前駆体を酸化して炭素の析出を抑制した場合に
は、ＣＨ４ガスの水蒸気改質によって炭素の析出を抑制した場合に比べて、電極反応の阻
害要因を解消する効果が高いことがわかった。
【００６７】
　（実施例４）
　比較例１と同様にして、一方の面にＮｉ－ＹＳＺ層（直径６ｍｍ、厚さ１０μｍ）を、
他方の面にＰｔ電極（直径６ｍｍ）を備えるＹＳＺディスクを作製した。次に、前記Ｎｉ
－ＹＳＺ層上にＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）層（直径６ｍｍ、厚さ１０μｍ）を形成した
以外は実施例３と同様にして電気化学測定用セルを作製した。
【００６８】
　２層電極〔ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）＋Ｎｉ－ＹＳＺ〕にＨ２／Ｈ２Ｏ混合ガス（Ｈ

２／Ｈ２Ｏ（ｖｏｌ％／ｖｏｌ％）＝９８／２）を５００℃または７００℃で接触させた
以外は実施例１と同様にして、前記電気化学測定用セルについて分極測定を行なった。な
お、前記２層電極作製時にはニッケルは酸化物の状態となっているが、上記の最初の測定
の前に、水素ガスを用いて８００℃でニッケル金属に還元した。その結果を図１８～図１
９に示す。
【００６９】
　また、分極測定後の前記２層電極〔ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）＋Ｎｉ－ＹＳＺ〕と固
体電解質層〔ＹＳＺディスク〕の断面を走査型電子顕微鏡写真（ＳＥＭ）により観察した
。図２０Ａには、前記２層電極と前記固体電解質層の断面の二次電子像を示す。また、図
２０Ｂには、図２０Ａに示した前記２層電極と固体電解質層の断面の反射電子像を示す。
【００７０】
　（比較例２）
　ジルコニア粉末（東ソー（株）製「ＴＺ－８ＹＳ」、８ｍｏｌ％Ｙ２Ｏ３含有ジルコニ
ア顆粒）１００質量部に対して３０質量部のＡｇをＡｇＮＯ３を用いて含浸担持させ、Ａ
ｇ担持ＹＳＺ粉末（以下、「Ａｇ－ＹＳＺ粉末」という。）を調製した。ＣｅＬａＡｇ－
Ａｌ（１０）凝集体の代わりにＡｇ－ＹＳＺ粉末２ｇを用いた以外は実施例４と同様にし
て電気化学測定用セルを作製した。２層電極〔Ａｇ－ＹＳＺ＋Ｎｉ－ＹＳＺ〕にＨ２／Ｈ

２Ｏ混合ガスを５００℃で接触させた以外は実施例４と同様にして前記電気化学測定用セ
ルについて分極測定を行なった。その結果を図１８に示す。
【００７１】
　（比較例３）
　比較例１で調製した電気化学測定用セルのＮｉ－ＹＳＺ電極にＨ２／Ｈ２Ｏ混合ガスを
接触させた以外は実施例４と同様にして前記電気化学測定用セルについて分極測定を行な
った。その結果を図１８～図１９に示す。また、分極測定後のＮｉ－ＹＳＺ電極とＹＳＺ
固体電解質層の断面を走査型電子顕微鏡写真（ＳＥＭ）により観察した。その結果（二次
電子像）を図２１に示す。
【００７２】
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　図１８～図１９に示した結果から明らかなように、２層電極〔ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１
０）＋Ｎｉ－ＹＳＺ〕を備えるセル（実施例４）は、Ｎｉ－ＹＳＺ電極を備えるセル（比
較例３）に比べて分極特性が向上することがわかった。また、図１８に示した結果から明
らかなように、２層電極〔Ａｇ－ＹＳＺ＋Ｎｉ－ＹＳＺ〕を備えるセル（比較例２）は、
２層電極〔ＣｅＬａＡｇ－Ａｌ（１０）＋Ｎｉ－ＹＳＺ〕を備えるセル（実施例４）およ
びＮｉ－ＹＳＺ電極を備えるセル（比較例３）に比べて分極特性が劣るものであることが
わかった。
【００７３】
　図２０Ａ～図２０Ｂに示した結果から明らかなように、分極測定後の前記２層電極のＣ
ｅＬａＡｇ－Ａｌ層においては、Ａｇの溶出は確認されず、電極微構造が形成されている
ことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００７４】
　以上説明したように、本発明によれば、燃料ガス（水素、一酸化炭素、炭化水素など）
を接触させることによって、燃料極として機能するエネルギー変換装置用電極を得ること
が可能となる。また、このエネルギー変換装置用電極は、電気分解により酸化物イオンを
発生するガス（水蒸気、二酸化炭素など）を接触させることによって、燃料発生極として
も機能する。
【００７５】
　したがって、本発明のエネルギー変換装置用電極が、接触させるガスの種類に依存して
燃料極としても燃料発生極としても機能することから、この電極を備える本発明のエネル
ギー変換装置は、その運転条件（具体的には、電極に導入するガスの種類）を切り替える
ことによって、燃料電池としても電解セルとしても利用することができ、発電とエネルギ
ー貯蔵の両方の機能を有するエネルギー変換装置として有用である。
【符号の説明】
【００７６】
　１：本発明の電極（燃料極）
　２：他の電極（空気極）
　３：酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層
　４：本発明の電極（燃料発生極）
　５：他の電極（酸素発生極）
　６：酸化物イオン伝導体からなる固体電解質層
　７：電気化学測定用セル
　７ａ：大気拡散板
　７ｂ：電極
　７ｃ：固体電解質
　７ｄ：参照極
　７ｅ：電極
　７ｆ：混合ガス拡散板
　８：パイレックス（登録商標）製ガラスＯ－リング
　９：混合ガス導入管
　１０：セル支持管
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