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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体電解質と、その一方の表面側に配置された燃料極層と、他方の表面側に配置された
空気極層と、前記空気極層の表面上に配置された集電層とを少なくとも有してなる固体酸
化物形燃料電池セルであって、
　前記空気極層が、ランタン及び鉄を含むランタンフェライト系ペロブスカイト酸化物、
ランタン及びコバルトを含むランタンコバルト系ペロブスカイト酸化物、およびサマリウ
ム及びコバルトを含むサマリウムコバルト系ペロブスカイト酸化物からなる群から選択さ
れるものであり、
　前記集電層が、銀、パラジウム、および酸化物を含んでなる多孔質の層であり、かつ当
該集電層に含まれる酸化物は前記空気極層の酸化物と同一の組成であり、
　当該集電層の、前記空気極層との界面から５μｍの厚さを超える部分が２０％以上７０
％以下の平均気孔率を有し、かつ前記空気極層との界面から５μｍまでの厚さの部分が前
記平均気孔率の５０％以上１２０％以下の値の平均気孔率を有し、前記集電層が、前記空
気極層と、その界面において、単位長さ１００μｍあたり、２０μｍ以上８５μｍ以下の
距離で接触していることを特徴とする、固体酸化物形燃料電池セル。
【請求項２】
　前記集電層の前記空気極層との界面から５μｍまでの厚さの部分の平均気孔率が、前記
空気極層の前記界面から５μｍの厚さを超える部分の平均気孔率の７０％以上の値を有す
る、請求項１に記載の固体酸化物形燃料電池セル。
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【請求項３】
　前記空気極層の前記集電層と接する表面の表面粗Ｒａが０．１２μｍ以上である、請求
項１または２に記載の固体酸化物形燃料電池セル。
【請求項４】
　前記集電層において、前記酸化物の含有量が、０．１質量％超過１０質量％未満である
、請求項１～３のいずれか一項に記載の固体酸化物形燃料電池セル。
【請求項５】
　前記集電層において、前記パラジウムの含有量が、０．１質量％超過１０質量％未満で
ある、請求項１～４のいずれか一項に記載の固体酸化物形燃料電池セル。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の固体酸化物形燃料電池セルを備えてなる、燃料電
池システム。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の固体酸化物形燃料電池セルの製造方法であって、
　固体電解質と、その一方の表面側に配置された燃料極層と、他方の表面側に配置された
空気極層とを備えた固体酸化物形燃料電池セルを用意し、
　当該セルの前記空気極層上に、銀粉末及びパラジウム粉末、及び/又は銀とパラジウム
との合金粉末、並びに酸化物を含む混合物を塗布し、その後焼成することを含んでなり、
　前記銀粉末または銀パラジウム合金粉末として、タップ密度が１．０～５．０ｇ／ｃｍ
３未満のものを用いることを特徴とする、方法。
【請求項８】
　前記焼成が、６００℃～９００℃の焼成温度で行われる、請求項７に記載の固体酸化物
形燃料電池セルの製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体酸化物形燃料電池セル及びそれを備えてなる燃料電池システムに関する
。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、管状の燃料電池セルを有する燃料電池が知られている（例えば、特開２００
７－９５４４２号公報（特許文献１））。この従来知られた固体酸化物形燃料電池セルの
空気極は、銀ペーストが塗布されて形成され、当該銀は空気に露出している。
【０００３】
　また、特開２００５－５０６３６号公報（特許文献２）には、平板状の固体酸化物形燃
料電池セルが記載され、この固体酸化物形燃料電池セルの内側の空気極コンタクト材料は
、セパレーターと空気極に挟まれている。空気極コンタクト材料は、銀粉体または銀合金
粉体と、ペロブスカイト型酸化物粉体とを少なくとも含んでなる。その混合比は、銀粉体
または銀合金粉体：ペロブスカイト型酸化物粉体＝９０：１０重量％～３０：７０重量％
の範囲が好ましく、より好適には、銀粉体または銀合金粉体：ペロブスカイト型酸化物粉
体＝７０：３０重量％～５０：５０重量％の範囲とされ、この空気極コンタクト材料によ
れば、単セル本来の発電性能を大きく損なうことなく、空気環境下での発電性能に優れ、
単セルの破壊も抑制可能であると記載されている。
【０００４】
　しかし、本発明者らの一部が得た知見によれば、この先行技術に記載の空気極用コンタ
クト材料、すなわち銀粉体または銀合金粉体と、ペロブスカイト型酸化物粉体とを少なく
とも含む組成を固体酸化物形燃料電池の集電部に適用した場合、ペロブスカイト型酸化物
の添加量が多いため電気抵抗が増し、発電性能が低かった。更には、ペロブスカイト型酸
化物粉体の含有率が低くなると、空気極コンタクト層の多孔質性が失われ、空気雰囲気下
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での性能が低下するとともに固着により単セルが破壊し易くなる傾向があった。空気極コ
ンタクト層の多孔性が失われることにより、発電耐久性能も低下する傾向が見られた。
【０００５】
　また、特開２００２－２１６８０７号公報（特許文献３）には、平板状の固体酸化物形
燃料電池セルが記載され、この固体酸化物形燃料電池セルの内側の空気極集電体は、セパ
レーターと空気極に挟まれている。この固体酸化物形燃料電池セルの空気極集電体は、銀
の素地中に酸化物が分散した分散強化型銀多孔質体からなっている。しかしながら、この
先行技術には銀およびパラジウムと、ペロブスカイト型酸化物とを特定の存在比で含む空
気極集電体の開示はない。
【０００６】
　本発明者らの一部は、先に、特開２００９－２８９６５７号公報（特許文献４）におい
て、銀とパラジウムとを含む空気極集電部を有する固体酸化物形燃料電池セルを提案して
いる。このセルは、集電部と空気極との密着性に優れるものであった。またさらに、特開
２０１０－１１８３３８号公報（特許文献５）および特開２０１０－１４０８９５号公報
（特許文献６）において、空気極集電層を、特定の比で銀、パラジウム、およびペロブス
カイト型酸化物と含んで、かつ多孔質の層として構成することで、集電部と空気極との密
着性に加え、良好な発電性能および耐久性能を実現するものであった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－９５４４２号公報
【特許文献２】特開２００５－５０６３６号公報
【特許文献３】特開２００２－２１６８０７号公報
【特許文献４】特開２００９－２８９６５７号公報
【特許文献５】特開２０１０－１１８３３８号公報
【特許文献６】特開２０１０－１４０８９５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者らは、上記特許文献５および６の固体酸化物形燃料電池セルの空気極集電層を
詳細に検討した結果、その製造過程において集電層が、空気極層との界面付近において薄
い緻密な層を形成しており、この緻密層が発電運転の時間の経過とともに通気性を喪失し
てゆく現象を確認した。そして、この緻密層が形成されないよう集電層を形成することで
固体酸化物形燃料電池セルの発電耐久性を向上させることができ、さらにこの緻密層がな
くとも空気極層と集電層との密着性を確保できることを見出した。
【０００９】
　従って、本発明は、空気極層と集電層との密着性を確保しつつ、初期発電性能が高く、
発電耐久性能が良好な固体酸化物形燃料電池セルの提供をその目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
そして、本発明による固体酸化物形燃料電池セルは、固体電解質と、その一方の表面側に
配置された燃料極層と、他方の表面側に配置された空気極層と、前記空気極層の表面上に
配置された集電層とを少なくとも有してなる固体酸化物形燃料電池セルであって、前記空
気極層が、ランタン及び鉄を含むランタンフェライト系ペロブスカイト酸化物、ランタン
及びコバルトを含むランタンコバルト系ペロブスカイト酸化物、およびサマリウム及びコ
バルトを含むサマリウムコバルト系ペロブスカイト酸化物からなる群から選択されるもの
であり、前記集電層が、銀、パラジウム、および酸化物を含んでなる多孔質の層であり、
当該集電層の、前記空気層との界面付近以外の部分が２０％以上７０％以下の平均気孔率
を有し、かつ前記空気極層との界面付近が前記平均気孔率の５０％以上の値の平均気孔率
を有することを特徴とするものである。
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【発明の効果】
【００１１】
本発明によれば、空気極層と集電層との密着性を確保しつつ、初期発電性能が高く、発電
耐久性能が良好な固体酸化物形燃料電池セルを提供可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明による固体酸化物形燃料電池セルの集電層と空気極層との界面付近の操作
型電子顕微鏡（SEM）写真である。
【図２】特許文献５または６に記載の固体酸化物形燃料電池セルの集電層と空気極層との
界面付近のSEM写真である。
【図３】本発明の一つの態様による固体酸化物形燃料電池セルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明による燃料電池セルとは、空気極に配置される集電層が後記する要件を満たすも
のであること以外は、燃料極と、電解質と、空気極とを少なくとも備えてなる、当業界に
おいて通常固体酸化物形燃料電池セルと分類または理解されるものと同一のものを意味す
る。また、本発明による燃料電池セルはこれを用いて当業界において燃料電池システムと
理解され、また今後理解されるであろうシステムに用いることができる。
【００１４】
　本発明において、空気極に配置される集電層は、銀、パラジウム、および酸化物を含ん
でなる多孔質の層であり、この集電層の、空気層との界面付近以外の部分が２０％以上７
０％以下の平均気孔率を有し、かつ集電層の空気極層との界面付近の平均気孔率が、空気
極層との界面付近以外の部分の平均気孔率の５０％以上の値を有する。つまり、本発明に
あっては、集電層が、その空気極層との界面付近において薄い緻密な層を形成しておらず
、集電層が空気極層との界面まで多孔質として構成されてなる。
【００１５】
　図１は、本発明による固体酸化物形燃料電池セルの集電層と空気極層との界面付近の操
作型電子顕微鏡（SEM）写真であり、図２は特許文献５または６に記載の固体酸化物形燃
料電池セルの集電層と空気極層との界面付近のSEM写真である。いずれの図においても、
空気極２０の上に多孔質の集電層４４ａが形成されていることが観察されるが、本発明に
よるセルにあっては、集電層４４ａが空気極層２０との界面に至るまで多孔質として構成
されている。一方、図２にあっては、集電層４４ａと、空気極層２０との界面付近に、緻
密な層４４ｂが存在し、集電層４４ａの多孔質が途切れている。この緻密層は、集電層と
空気極層との密着性を確保するためのものと思われたが、この緻密層が発電運転の時間の
経過とともに通気性を喪失してゆく現象が確認された。そして、この緻密層のない固体酸
化物形燃料電池セルによれば発電耐久性能が向上し、さらに集電層と空気極層との密着性
も十分に確保できるものであった。
【００１６】
　この緻密層が形成される理由は定かではないが、以下の通りと考えられる。ただし、以
下の説明はあくまで仮定であって、本発明はこれらにより限定されるものではない。特許
文献５または６に記載の固体酸化物形燃料電池セル、そして本発明による固体酸化物形燃
料電池セルの集電層は、銀とパラジウムとを導電性金属として含んでなる。また、空気極
層は後述するランタン及び鉄を含むランタンフェライト系ペロブスカイト酸化物、ランタ
ン及びコバルトを含むランタンコバルト系ペロブスカイト酸化物、およびサマリウム及び
コバルトを含むサマリウムコバルト系ペロブスカイト酸化物からなる群から選択されるも
のである。集電層の焼成過程において、パラジウムと上記空気極層を形成する酸化物との
親和性のよさから、パラジウムが空気極に引き付けられ、その際、銀も空気極に引き付け
られ、集電層と空気極との界面に銀の緻密層が生成されるものと考えられた。従って、こ
の緻密層を形成させないためには、例えば次のような手段が考えられる。すなわち、焼成
時に消失する物質（例えば樹脂、カーボン粒子）を添加して、集電層がその焼成過程にお
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いても多孔質状態を維持する手段、用いる銀粉末の粒子径を、パラジウムとともに空気極
に引きつけられにくい大きさのものとする手段、集電層中の酸化物含有量を調整し、パラ
ジウムとともに銀が空気極層側に移動するに際し抵抗が生じるようにする手段などが考え
られる。
【００１７】
　また、このような緻密層が存在しなくとも集電層と空気極層との密着性が確保される理
由もまた定かではないが、おそらくはパラジウムと空気極層を形成する酸化物との親和性
ゆえに、緻密ではなくとも両者は強固に固着でき、その結果、集電層の密着性が確保され
るものと考えられる。
【００１８】
　上述のとおり、本発明にあっては、集電層が、その空気極層との界面付近において薄い
緻密な層を形成しておらず、集電層が空気極層との界面まで多孔質として構成されてなる
。本発明において、集電層の空気極層との界面付近の平均気孔率が、空気極層との界面付
近以外の部分の平均気孔率の５０％以上の値を有し、好ましくは７０％以上の値を有する
。つまり、本発明において、集電層の空気極層との界面付近の平均気孔率が、空気極層と
の界面付近以外の部分の平均気孔率の５０％以上の値を有するとは、集電層の空気極層と
の界面に緻密な層が形成されずに、集電層が空気極層との界面まで多孔質であることと同
義である。本発明の一つの態様によれば、集電層の空気極層との界面付近とは、前記空気
極層との界面から前記集電層の少なくとも５μｍの厚さの部分を意味する。また、本発明
には、集電層の空気極層との界面付近の平均気孔率が、空気極層との界面付近以外の部分
の平均気孔率と同等乃至より大きな値を取る態様も含まれ、例えば空気極層との界面付近
以外の部分の平均気孔率の１２０％程度までの値を取る態様も本発明に包含される。
【００１９】
　上述のとおり、本発明において集電層は多孔性であり、その孔より空気を取り入れ、発
電に利用する。集電層を通過した酸素が空気極に供給され、良好な発電性能が得られる。
また、本発明にあっては、集電層の導電性が空気極よりも高く、その結果、集電性能を向
上させることができる。本発明において集電層の多孔性は、空気極層との前記界面付近以
外の部分の平均気孔率で表せば２０％以上７０％以下であり、好ましい下限は３０％程度
あり、好ましい上限は６５％程度である。この平均気孔率は、例えば、測定するサンプル
の断面を樹脂包埋して研磨し、鏡面が出たサンプル断面表面をSEMにて撮影し、撮影像を
画像解析して得ることができる。
【００２０】
　また、本発明の好ましい態様によれば、集電層は空気極層とその界面において、単位長
さ１００μｍあたり、２０μｍ以上８５μｍ以下の距離で接触していることが好ましい。
すなわち、集電層は空気極層とその界面において一定の割合で接触しながら、他方で一定
の割合で接触していない状態にあることが好ましいことを意味する。この距離は、例えば
、測定するサンプルの断面を樹脂包埋して研磨し、鏡面が出たサンプル断面表面をSEMに
て撮影し、撮影像を画像解析して得ることができる。
【００２１】
　また、本発明の好ましい態様によれば、空気極層の集電層と接する表面の表面粗Ｒａが
０．１２μｍ以上であることが好ましい。空気極層の表面がこのような表面粗さを持つこ
とで、集電層の空気極層との界面に緻密な層が形成されていなくとも、両者は強固に固着
でき、その結果、集電層の密着性が確保されるので有利である。
【００２２】
　本発明において集電層を構成する銀およびパラジウムはそれぞれ別々の物質として提供
されてもよく、また銀パラジウム合金として提供されてもよい。また、本発明において集
電層は、銀とパラジウムに加えて、酸化物を含んでなる。本発明の好ましい態様によれば
、この酸化物はペロブスカイト型酸化物であり、より好ましくは集電層を構成する酸化物
は空気極の組成と同一のものが挙げられる。従って、本発明の一つの好ましい態様によれ
ば、酸化物は、ランタン及び鉄を含むランタンフェライト系ペロブスカイト酸化物、ラン
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タン及びコバルトを含むランタンコバルト系ペロブスカイト酸化物、およびサマリウム及
びコバルトを含むサマリウムコバルト系ペロブスカイト酸化物からなる群から選択される
ものである。
【００２３】
　本発明において集電層におけるパラジウムの含有量は０．１質量％超過１０質量％未満
が好ましく、より好ましくは０．１質量％以上５．０質量％以下である。また酸化物の含
有量は０．１質量％超過１０質量％未満が好ましく。より好ましくは０．１質量％以上５
．０質量％以下である。
【００２４】
　また、酸化物を銀に対して、重量比で、０を超え０．１１１未満の範囲で含んでなるこ
とが好ましく、より好ましくは０を超え０．０９５以下であり、さらに好ましくは０を超
え０．０９０以下である。ここで、比は、この集電層表面または断面を電子線マイクロア
ナライザー（EPMA）分析により求めることができる。
【００２５】
　本発明による固体酸化物形燃料電池セルは、公知の方法に従って、適宜製造することが
できる。空気極に配置される集電層も公知の方法に類似する方法によって合目的的に形成
されてよいが、好ましい製造方法は以下の通りである。まず、銀、パラジウム、および酸
化物の粉体を用意し、最終的な集電層の組成と同一となる量を秤とる。銀粉体を用いるこ
とで、集電層は基本的に多孔質となる。さらに、場合により、焼成時に消失する物質を造
孔材として添加して多孔質としてもよい。焼成時に消失する物質としては、カーボン粒子
、樹脂、例えばウレタン樹脂、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂などが挙げ
られる。これら成分を溶剤に混合してコーティング液とする。このコーティング液を空気
極に塗布し、乾燥後、焼成して集電層を形成する。溶剤としては、エタノール、メタノー
ル、α－テルピネオール、ジヒドロターピネオール、ｎ－メチル－２－ピロリドン、ベン
ジルアルコール、トルエン、アセトニトリル、２－フェノキシエタノール、およびそれら
の混合溶剤が挙げられる。コーティング液の空気極への塗布量は、最終的な集電層の厚さ
を考慮して適宜決定されてよい。コーティング液の空気極への塗布は、スラリーコート法
、テープキャスティング法、ドクターブレード法、スクリーン印刷法、スピンコート法、
スプレー法、フローコート法、ロールコート法ならびにこれらを併用して行うことが出来
る。また、乾燥は、５０～１５０℃程度で０．５～５時間行い、さらに焼成は６００～９
００℃程度で０．５～５時間行うことが好ましい。
【００２６】
　本発明の好ましい態様によれば、集電層の空気極層との界面付近の平均気孔率を、空気
極層との前記界面付近以外の部分の平均気孔率の５０％以上の値を有するものとするため
に、タップ密度が１．０～５．０ｇ／ｃｍ３未満の銀粉末または銀パラジウム合金粉末を
用いることが好ましい。上記範囲のタップ密度の銀粉末または銀パラジウム合金粉末は、
パラジウムとともに空気極に引きつけられ難い傾向が生じ、その結果、集電層の空気極層
との界面付近に緻密な層が形成され難いと考えられる。
【００２７】
　以下、添付図面を参照しながら本発明をさらに説明する。説明の理解を容易にするため
、各図面において特に断らない限り同一の符号は同一の構成要素を意味する。
【００２８】
　図３は、本実施形態に係る固体酸化物形燃料電池セルの断面図である。
【００２９】
　図３において、燃料電池セルユニット１は、固体酸化物形燃料電池セル６と、その両端
に燃料極端子２４と空気極端子２６を配置してなる。この態様では、固体酸化物形燃料電
池セルは、１本の固体酸化物形燃料電池セル６（管状体）からなり、固体酸化物形燃料電
池セル６は、円筒形である。
【００３０】
　固体酸化物形燃料電池セル６は、酸化剤ガスにさらされている面から集電層４４a、空
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気極２０、電解質１８、そして燃料極１６の積層構造になっており、燃料極１６の内側に
構成される燃料ガスの通路となる貫通流路１５を有している。集電層４４aは固体酸化物
形燃料電池セル６の他方の端部６ｂに固定された空気極端子２６に接続されている。空気
極２０全体又は一部は、集電層４４aで覆われており、空気極で発生した電気は、集電層
４４aのセルの軸方向に流れ、空気極端子２６から電気を取り出す。なおセルの軸方向と
は、貫通流路１５に流れる燃料ガスの方向と同一方向を示す。即ち、図中の矢印Aの方向
を示す。
【００３１】
　一方、固体酸化物形燃料電池セル６の一方の端部６ａに固定された燃料極端子２４は、
燃料極１６と接しており、燃料極１６で発生した電気を燃料極端子２４から取り出す。 
【００３２】
　集電層４４ａは、上述した構成を満たすものとされる。本発明の好ましい態様によれば
、集電層４４ａの厚さは、１０～１００μｍであることが好ましく、より好ましくは３０
～６０μｍである。
【００３３】
　燃料極１６は、例えば、Ｎｉと、ＣａやＹ、Ｓｃ等の希土類元素から選ばれる少なくと
も一種をドープしたジルコニアとの混合体、Ｎｉと、希土類元素から選ばれる少なくとも
一種をドープしたセリアとの混合体、Ｎｉと、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕから選ばれ
る少なくとも一種をドープしたランタンガレートとの混合体、の少なくとも一種から形成
される。
【００３４】
　電解質１８は、例えば、Ｙ、Ｓｃ等の希土類元素から選ばれる少なくとも一種をドープ
したジルコニア、希土類元素から選ばれる少なくとも一種をドープしたセリア、Ｓｒ、Ｍ
ｇから選ばれる少なくとも一種をドープしたランタンガレート、の少なくとも一種から形
成される。
【００３５】
　空気極２０は、ランタン及び鉄を含むランタンフェライト系ペロブスカイト酸化物、ラ
ンタン及びコバルトを含むランタンコバルト系ペロブスカイト酸化物、およびサマリウム
及びコバルトを含むサマリウムコバルト系ペロブスカイト酸化物からなる群から選択され
る少なくとも一種から形成される。
【００３６】
　燃料極１６の厚さは、通常は１～５ｍｍ程度であり、電解質１８の厚さは、通常は１～
１００μm程度であり、空気極２０の厚さは、通常は１～５０μｍ程度である。
【００３７】
　固体酸化物形燃料電池セル６の一方の端部６ａに、燃料極１６が電解質１８及び空気極
２０に対して露出した燃料極露出周面１６ａと、電解質１８が空気極２０に対して露出し
た電解質露出周面１８ａとが設けられ、燃料極露出周面１６ａ及び電解質露出周面１８ａ
は、固体酸化物形燃料電池セル６の外周面を構成している。固体酸化物形燃料電池セル６
の他方の端部６ｂを含む残部の外周面は、空気極２０が集電層４４aで覆われている。こ
の態様では、燃料極露出周面１６ａは、燃料極１６と電気的に通じる燃料極外周面２１で
もある。
【００３８】
　燃料極端子２４は、燃料極外周面２１を全周にわたって外側から覆うように配置され且
つそれと電気的に接続された本体部分２４ａと、固体酸化物形燃料電池セル６から遠ざか
るように固体酸化物形燃料電池セル６の長手方向に延びる管状部分２４ｂとを有している
。好ましくは、本体部分２４ａ及び管状部分２４ｂは、円筒形であり且つ同心に配置され
、管状部分２４ｂの管径は、本体部分２４ａの管径よりも細い。本体部分２４ａ及び管状
部分２４ｂは、貫通流路１５と連通し且つ外部と通じる接続流路２４ｃを有している。本
体部分２４ａと管状部分２４ｂとの間の段部２４ｄは、燃料極１６の端面１６ｂと当接し
ている。
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【００３９】
　またこの態様にあっては、空気極端子２６は、空気極外周面２２を全周にわたって外側
から覆うように配置され且つそれと電気的に接続された本体部分２６ａと、固体酸化物形
燃料電池セル６から遠ざかるように固体酸化物形燃料電池セル６の長手方向に延びる管状
部分２６ｂとを有している。好ましくは、本体部分２６ａ及び管状部分２６ｂは、円筒形
であり且つ同心であり、管状部分２６ｂの管径は、本体部分２６ａの管径よりも細い。本
体部分２６ａ及び管状部分２６ｂは、貫通流路１５と連通し且つ外部と通じる接続流路２
６ｃを有している。本体部分２６ａと管状部分２６ｂとの間の段部２６ｄは、環状の絶縁
部材２８を介して集電層４４a、空気極２０、電解質１８及び燃料極１６の端面１６ｃと
当接している。
【００４０】
　燃料極端子２４及び空気極端子２６の管状部分２４ｂ、２６ｂは、好ましくは、それら
の外輪郭断面形状が同一である。更に好ましくは、燃料極端子２４及び空気極端子２６の
全体形状が同一である。燃料極端子２４及び空気極端子２６は、例えば銀、ステンレス鋼
、ニッケル基合金、クロム基合金などの耐熱金属である。
【００４１】
　燃料極端子２４と固体酸化物形燃料電池セル６、及び空気極端子２６と燃料電池セル６
とは、その全周にわたって導電性のシール材３２によってシールされ且つ固定されている
。
【００４２】
　一方の端部６ａにおいて、燃料極露出周面１６ａ及び電解質露出周面１８ａは、固体酸
化物形燃料電池セル６の全周にわたって延び、互いに長手方向Ａに隣接している。また、
燃料極露出周面１６ａは、固体酸化物形燃料電池セル６の先端部６ｃに位置している。燃
料極露出周面１６ａと電解質露出周面１８ａとの間の境界３４は、燃料極端子２４の本体
部分２４ａの内部にあり、電解質露出周面１８と集電層露出周面４４との間の境界３６は
、本体部分２４ａの外側に位置している。また、電解質露出周面１８ａは、燃料極露出周
面１６ａに向かって薄肉となるテーパ部１８ｂを有している。
【００４３】
　一方の端部６ａにおいて、シール材３２は、燃料極露出周面１６ａ及び電解質露出周面
１８ａに跨がって全周にわたって延び、燃料極端子２４の本体部分２４ａに充填され、電
解質露出周面１８ａを介して空気極２０と間隔をおいている。また、他方の端部６ｂにお
いて、シール材３２は、空気極露出周面２０ａの上を全周にわたって延び、空気極端子２
６の本体部分２６ａと絶縁部材２８との間の空間に充填されている。シール材３２は、燃
料極１６と作用するガスの領域、即ち、貫通流路１５及び接続流路２４ｃ、２６ｃと、空
気極２０と作用するガスの領域とを仕切るように設けられている。シール材３２は、例え
ば、銀、銀とガラスの混合物、金、ニッケル、銅、チタンなどを含む各種ロウ材である。
【００４４】
　ここで固体酸化物形燃料電池の作動原理を以下に記す。空気極側に酸化剤ガスを流し、
燃料極側に燃料ガス（Ｈ2、ＣＯなど）を流すと酸化剤ガス中の酸素が、空気極と固体電
解質との界面近傍で酸素イオンに変わり、この酸素イオンが固体電解質を通って燃料極に
達する。そして燃料ガスと酸素イオンが反応して水および二酸化炭素になる。これらの反
応は(1)、(2)および(3)式で表される。発生した電子は、空気極または燃料極へと移動し
、端子に集電されるので、電流は管状セルの長軸方向を流れることになる。空気極と燃料
極を外部回路で接続することによって、外部に電気を取り出すことが出来る。
H 2 ＋ O 2 - → H 2 O＋ 2 e - （1）
C O＋ O2 - → C O2 ＋ 2 e - （2）
1 / 2 O２ ＋ 2 e - → O 2- （3）
【００４５】
　より具体的には、図３において燃料極１６と作用するガス（燃料ガス）を、貫通流路１
５及び接続流路２４ｃ、２６ｃに通す。また、空気極２０と作用するガス（酸化剤ガス）
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を、空気極２０の周りに流す。それにより、固体酸化物形燃料電池セル６が作動する。ま
た、燃料極１６の電気をシール材３２及び燃料極端子２４を介して取出し、空気極２０の
電気をシール材３２及び空気極端子２６を介して取出す。
【００４６】
　また、本発明にあって固体酸化物形燃料電池セルは円筒形状に限定されず、扁平形状な
どに適用されても良い。
【実施例】
【００４７】
　以下の実施例において、以下の測定方法および評価方法を用いた。
平均気孔率の測定
　集電層の空気極層との界面付近の平均気孔率と、集電層の空気極層との界面以外の部分
の平均気孔率の評価方法は以下の通り行った。まず、セルを切断し、断面方向がSEMで観
察できるように樹脂包埋し、機械研磨を行った。断面を鏡面がでるまで研磨し、サンプル
をPt蒸着し、SEM観察した。観察倍率は、500倍とし、サンプルの構造ばらつきを把握する
ため、5視野観察を行った。ここで、集電層の空気極層との界面付近は、断面のSEM観察に
おいて空気極側から集電層の厚さが5μｍまでの厚さとした。また、集電層の空気極層と
の界面以外の部分とは、集電層全体の膜厚から前記5μｍを除いた部分とした。SEM観察像
は、市販の2次元画像解析ソフト「Win Roof」にて解析し、気孔を数値化した。５視野の
値を平均して、これを平均気孔率とした。
【００４８】
　なお、平均気孔率の評価に用いたセルは、空気極の外側に集電層を焼成したのち、かつ
未発電のものを用いた。すなわち集電層が焼成されたのち、一度も発電がおこなわれてい
ない初期の状態の平均気孔率を測定した。
【００４９】
空気極層と集電層の単位長さ100μmあたりの接触距離の測定
　上記平均気孔率の測定のために得たSEM観察像を、市販の2次元画像解析ソフト「Win Ro
of」にて解析し、接触距離を測定した。
【００５０】
タップ密度の測定
　銀原料粉末のタップ密度は、JIS　Z　2512に記された金属粉―タップ密度測定方法に準
拠して測定した。
【００５１】
空気極の表面粗さＲａの測定
　表面粗さの測定は、Olympus社製レーザー顕微鏡OLS4000を用いて空気極表面を測定する
ことにより行った。測定は、レーザーにより非接触で行い、測定長さ10mmにおけるJIS199
4に準拠するＲａを測定した。観察倍率は、50倍とし、サンプルの構造ばらつきを把握す
るため、5視野観察を行った。5視野の平均した値を空気極の表面粗さRaとした。
【００５２】
 固体酸化物形燃料電池セルの発電試験
　下記の例により得られた固体酸化物形燃料電池セル(電極有効面積：35.0cm2 )を用いた
発電試験は以下の通り行った。燃料極側の集電は、燃料極端子に銀線を外周に巻きつけ行
った。空気極側の集電も、空気極端子に銀線を外周に巻きつけ行った。燃料は（H2＋3%H2
O）とN2の混合ガスとした。燃料利用率は75%とした。酸化剤ガスは空気とした。測定温度
は700℃ とし、電流密度0.2A/cm2での発電電位を測定した。セルの初期電位を表において
初期電位として示した。
【００５３】
固体酸化物形燃料電池セルの発電耐久性能評価
　上記発電試験と同様の方法で発電耐久性能評価を実施した。燃料はH2とN2の混合ガスと
した。燃料利用率は75%とした。酸化剤ガスは空気とした。測定温度は700℃ とし、電流
密度0.2A/cm2での発電電位を測定した。初期の発電電位からの変化率を電位低下率とした
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。耐久1000時間後の電位低下率は、固体酸化物形燃料電池セルの発電性能維持性能を示し
ており、電位低下率が低い値ほど固体酸化物形燃料電池セル性能が良いとされる。表にお
いて電位低下率を耐久性として示した。
【００５４】
密着性評価
　得られた固体酸化物形燃料電池セルの半周に市販のセロハン粘着テープを気泡が入らな
いように貼り付け、セル表面に対して垂直に引っ張りテープを剥離させた。その際に、セ
ル表面に集電層が残っているか否かを目視で判定した。以上の操作を5回、別々の箇所に
おいて行い、表にはそのうち集電層がセロハンテープとともに剥離した回数を記載した。
【００５５】
セルの製造：例１～５８
　ＮｉＯと１０ＹＳＺ（１０ｍｏｌ％Ｙ２Ｏ３－９０ｍｏｌ％ＺｒＯ２）とを重量比６５
：３５で混合して円筒状に成形し９００℃で仮焼した燃焼極支持体を作製した。この燃料
極支持体上に、燃料極の反応を促進させる燃料極触媒層として、ＮｉＯとＧＤＣ１０（１
０ｍｏｌ％Ｇｄ２Ｏ３－９０ｍｏｌ％ＣｅＯ２）とを重量比５０：５０で混合したものを
スラリーコート法により製膜し形成した。さらに、燃料極反応触媒層上にＬＤＣ４０（４
０ｍｏｌ％Ｌａ２Ｏ３－６０ｍｏｌ％ＣｅＯ２）、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｇａ０．８Ｍｇ

０．２Ｏ３の組成のＬＳＧＭをスラリーコート法により順次積層し、電解質層を形成した
。得られた成形体を１３００℃にて焼成した後に、空気極材料をスラリーコート法にて製
膜し、１０５０℃で焼成することで固体酸化物形燃料電池を作製した。空気極としてＬａ

０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３(以下、ＬＳＣＦと略称する)を用いた（表１
）。ここで、LSCFの原料粒子径の異なるものを用いる、またはLSCFの焼成温度を変えるこ
とにより、その表面のRaが異なる空気極を得た。また、空気極としてＳｍ０．５Ｓｒ０．

５ＣｏＯ３(以下、ＳＳＣと略称する)を用いたセルについても作成した（表２）。この場
合も、ＳＳＣの原料粒子径の異なるものを用いる、またはＳＳＣの焼成温度を変えること
により、その表面のＲａが異なる空気極を得た。
【００５６】
　作製した固体酸化物形燃料電池セルは、燃料極支持体が外径１０ｍｍ、肉厚１ｍｍであ
り、燃料極反応触媒層の厚さが２０μｍであり、ＬＤＣ層の厚みが１０μｍであり、ＬＳ
ＧＭ層の厚みが３０μｍであり、空気極の厚みが２０μｍであり、かつ空気極の面積が３
５ｃｍ２であった。
【００５７】
　次に空気極の上に以下のコーティング液を塗布して集電層を形成した。コーティング液
として、樹脂と溶剤と金属粉末と酸化物粉末とを含んでなるものを用意した。具体的には
、樹脂としてウレタン樹脂を、溶剤としてｎ－メチル－２－ピロリドン（NMP）とベンジ
ルアルコールを５０：５０の混合溶剤を、導電性金属としての金属粉末として銀粉末およ
びパラジウム粉末を、酸化物粉末として空気極材料と同一のＬａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０

．２Ｆｅ０．８Ｏ３（ＬＳＣＦ）粉末およびＳｍ０．５Ｓｒ０．５ＣｏＯ３（ＳＳＣ）粉
末を用意した。空気極にＬＳＣＦを用いたセルについては、酸化物粉末としてＬＳＣＦを
用い(表１)、空気極にＳＳＣを用いたセルについては、酸化物粉末としてＳＳＣを用いた
（表２）。金属粉末と酸化物粉末を、それらを合わせて１００重量％としたとき、後記す
る表に示す質量％となるよう秤量した。また、用いた銀粉末のタップ密度は同様に後記す
る表に示されるとおりであった。これら樹脂、溶剤、金属粉末、および酸化物粉末を混合
し、攪拌した。なお、表に示す、Ｎｏ．２９、Ｎｏ．５８のサンプルについては、樹脂、
溶剤、金属粉末、および酸化物粉末に加えて、更に造孔材としてのカーボン粒子を金属粉
末に対して４０ｗｔ％添加してコーティング液を作製した。
【００５８】
　得られたコーティング液を、固体酸化物形燃料電池セルに、スプレーにより塗布した後
、80℃で30分乾燥し、室温にて冷却後、表に示す温度にて１時間焼成して、空気極の外側
に集電層を形成した固体酸化物形燃料電池セルを得た。集電層は、銀とパラジウムとＬＳ
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【００５９】
　得られた燃料電池セルについて、上記の発電試験、発電耐久性能評価、および密着性評
価を行った。その結果は、以下の表に示されるとおりであった。
【表１】
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