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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
1. 固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体(MEA-SOFC)の製造方法であって、
Ａ．電極基板グリーンシート製造用スラリー製造工程、及びＢ．電極グリーンシート基板
及び電極セラミック基板の製造工程からなり、
Ａ．電極基板グリーンシートの製造用スラリー製造工程は、
(a)    セラミック粉体を、陽極基板材料としてNi＋8YSZを、電解質材料として8YSZを磨
砕して粉体の粒径サイズを均一化し、
(b)    上記粉体を高温オーブン中で共焼結し、室温下で造孔剤を加えて磨砕して均一化
して乾燥粉体とし、
(c)    電解質材料を溶解するための有機溶剤としてMEKとEtOH、及び分散剤としてTEAを
混合してボールミルで磨砕して均一化した液相とし、
(d)    上記液相に（ｂ）の乾燥粉体を加えて磨砕して、粉体が液相中に均一に分散した
スラリーとし、
(e)    上記スラリーに可塑剤としてDBPとPEG及び接合材としてPVBを加え、磨砕して均一
化し、
(f)    さらに、上記ステップにおける接合剤及び可塑剤を少量添加して後工程のシート
形成に適した粘度に微調整し、
(g)    上記スラリーからシート形成機によってグリーンシートを形成し、
(h)    上記シートに対して、サイズを整え、或いは必要に応じて積層して厚さを調整し
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たグリーンシートとし
Ｂ．電解質或いは電極セラミック基板の製造方法は、
(i)    上記グリーンシートを金型中で真空熱圧焼結システム(VHPS)により、1×10-3torr
以下の真空中で、熱圧(500℃以下で最大圧力1,152ＭＰａ（1.68×105psi)処理により、高
密度グリーンシート(HDGS)とし、
(j)    上記高密度グリーンシート(HDGS)を積層する工程と真空熱圧焼結する工程とを交
互に行う「新相乗プロセス」（A Novel Synergistic Process）により構造を強化した「
高度整合性グリーンシート（HIGS）」とし
(k)    上記「高度整合性グリーンシート（HIGS）」をセラミック基板で挟持して固定し
、第一段階として有機溶剤及び造孔剤を除去する仮焼を行い、第二段階として温度を上げ
て1700℃以上で焼結して高密度化したHICS（High Integrity Ceramic Substrate）とし、
(l)    上記セラミック基板に対して、被膜形成法のシルクスクリーン（Screen
Printing）、スパッタリングコーティング（Sputtering Coating）、スピンコーティング
（Spin Coating）、又はプラズマスプレー（Plasma Spraying）によって電解質層（HICS
が陽極セラミック基板である場合）或いは電極層（HICSが電解質セラミック基板である場
合）を塗布し、高温炉中で焼結してSOFC-MEAの半電池（HC：Half
Cell）を形成し、
(m)    上記半電池（HC）に対して、薄膜製作技術のシルクスクリーン、スパッタリング
、スピンコーティング、プラズマスプレー、又はスラリースプレー（Slurry　Spray）に
より電解質層上にLSM又はLSCFの陰極層を塗布し、高温炉中で焼結して「高度整合性固体
酸化物形燃料電池用膜電極接合体（電池セル）」（SOFC-MEA（Unit Cell））とする、
各工程からなることを特徴とする固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項２】
上記工程(a)の陽極基板材料としてNiO＋８YSZを50～86wt%、電解質材料として８YSZを50
～86wt%　とすると共に、NiO は、NiO＋8YSZの総重量の35～65 wt%　とし、
工程（b）の造孔剤としてグラファイトを陽極材料に対して0.1～10wt%、とし、
工程（c）の有機溶剤としてMEKを12～22wt％、とEtOHを5～9wt%、及び分散剤としてTEAを
1～2wt%とし、
工程(e)の可塑剤としてDBPを0.5～2.0ｗｔ％、とPEGを0.5～2.0wt％、及び接合材としてP
VBを3～6ｗｔ％、
を加えることを特徴とする請求項1に記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造
方法。
【請求項３】
前記のステップaの磨砕は、酸化ジルコニウムのミルボールを具えたボールミルによって
行い、その磨砕時間は24～168時間であり、磨砕した粉体の平均粒径は300～500nmである
ことを特徴とする請求項1に記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項４】
前記のステップｂの共同焼結の温度と時間はそれぞれ1200～1600℃と2～8時間であり、二
回目の磨砕は２４時間以上、平均粒径300～500 ｎｍであり、造孔剤として（ナノかマイ
クロ等級）石墨粉体を用い、その添加量によって目標とするセラミック基板の間隙率を調
整することを特徴とする請求項1に記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方
法。
【請求項５】
前記のステップｃのボールミルの磨砕時間は、24時間としたことを特徴とする請求項1に
記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項６】
前記のステップｄの三回目の磨砕時間は、48時間としたことを特徴とする請求項1に記載
の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項７】
前記のステップeの四回目の磨砕時間は48～72時間としたことを特徴とする請求項1に記載
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の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項８】
前記のステップｆのスラリー粘度は150～1500 ｃPであることを特徴とする請求項1に記載
固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項９】
前記のステップｇのグリーンシートの幅は18～30cmで，厚さは10～300μmであることを特
徴とする請求項1に固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項１０】
前記のステップｈのグリーンシートの形は円形又は方形であり、サイズは5×5cm2～15×1
5 cm2であって、ラミネート処理の操作温度と圧力は50～100℃と14ＭＰａ～34ＭＰａ（20
00 psi ～ 5000 psi）であって、かつ成形されたグリーンシートの厚さは600～1200μmで
あることを特徴とする請求項1に記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法
。
【請求項１１】
前記のステップｈの真空熱圧焼結処理の操作温度および圧力は、それぞれ＜500℃と1,152
ＭＰａ（1.68×105psi）であり、真空度は、1.0×10-3 torrであることを特徴とする請求
項1に記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項１２】
前記のステップｊの二回目の積層操作は、２以上であることを特徴とする請求項1に記載
の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項１３】
前記のステップｋの第一段階の仮焼の焼結過程の温度条件は：
室温→200℃(4Hr) →450℃(2Hr) →750℃(2Hr) →1250℃ (6Hr) →室温であり、第二段階
の焼結過程の温度条件は:
室温→1400℃(4Hr)→室温であり、二段階とも焼結過程の温度昇降の速度率は1℃/min（但
し3 ℃/min以下が好適。）であることを特徴とする請求項1に記載の固体酸化物形燃料電
池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項１４】
前記のステップｌの電解質層は10μmであり、その焼結温度コントロール手順は室温→140
0℃/4hrs→室温で、温度昇降の速度率は3 ℃/min以下であることを特徴とする請求項1に
記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造方法。
【請求項１５】
前記のステップｍの陰極層の材料と厚さはそれぞれLSM/LSCFと30～50μmであり、その焼
結温度コントロール手順は室温→1200℃/3hrs→室温で、温度昇降の速度率は3 ℃/min以
下であることを特徴とする請求項1に記載の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体の製造
方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、原材料を特殊な方法によって平板型SOFC-MEAに使う電極に調製する新たな製
造方法に関する。該製法中で陽極と電解質基板の電解質からなるシート成形法（Tape cas
ting process）により電極用基板グリーンシートを製造する。グリーンシートは、ラミネ
ート処理（Lamination process）によってグリーンシート基板に形成され、さらに高真空
焼結システム（Vacuum hot press system略してVHPS）により高度に整合された最終的な
グリーンシート基板に形成する。
【０００２】
この基板用グリーンシートは、仮焼・焼結処理によって高い機械的強度を備え、微細構造
の特性、厚さやサイズをコントロール可能な電極用基板を製造することができる。さらに
、シルクスクリーン（Screen printing）/スパッタリングコーティング（Sputtering coa
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ting）/スピンコーティング（Spin coating）/スプレーなどの塗布工程により高性能のSO
FCの電池セルが作れる。このようなSOFC電池は、高度の安定性・耐久性・低い劣化率など
の優秀な性能を備えている。
【０００３】
　本文に言及した原材料としての電解質にはYSZ/GDC/YDC/LSGMなど、陽極材料にはNiO＋Y
SZ/GDC＋NiO/YDC＋NiO/LSGM＋NiOなど、そして陰極材料にはLSM/LSCFなど多くの種類の材
料があるが、上記の材料種類に限定されない。
【背景技術】
【０００４】
　SOFCは、高い転化効率を備え、低騒音かつ低環境汚染であり、信頼性が高く、かつ燃料
多元性などの特性を多く備えて内燃機関に替わる、将来のエネルギー不足問題を解決する
ことを目指す。特に、石化エネルギーが枯渇する将来、水素エネルギーやガス/液化燃料
に代替する時期において、SOFCはエネルギー転化装置の要ともなって新しい時代を創造す
る役目を担うことが期待される。
【０００５】
　現在開発されている平板型（Planar Type）の固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体(So
lid Oxide Fuel Cell－Membrane Electrode Assembly略してSOFC-MEA)の達成目標は、MEA
の高度操作性(High Performance)、耐久性(High Durability)、安定性(High Stability)
及び低劣化性(Low Degradation Rate)である。上記目標を達成するために決定的な条件は
、MEAに使用される材料と構造デザインである。MEAの材料内容と構造を変えればそのMEA 
の特性も変わる。材料面から言えば、電解質は8YSZをメインに、最適な操作温度を支持す
る基板の構造によって変わる。電解質で基板を支持する電池(Electrolyte Supported Cel
l略してESC)の操作温度は、800～1000℃の間が最適で、その電解質基板の厚さは、150～3
00μmであって、これは第一世代のSOFC-MEAに属する。陽極支持基板電池セル（Anode Sup
ported Cell略してASC）の操作温度は、650～850℃で、電解質基板の厚さは10μmであっ
て、第二世代のSOFC-MEAに属する。NiO＋8YSZでは、ASC/ESCの陽極材料で厚さはそれぞれ
50～60μm (ESC)及び500～1200μm (ASC)である。陰極材料は、主としてLSM及びLSCFを使
用し、その厚さは30～60μmである。新電解質の材料及び陰極材料は、昨今、世界中の各
研究室で革新を目指しつつ研究開発され、その新材料への期待は、SOFC-MEAの操作温度を
500～700℃に下げて電池スタックの組み立ての部品の連結板（Interconnector）などを金
属材料からセラミック材料に変えることにある。これによって部品の製造は、容易となり
、機械的安定性・耐久性も向上し、全体的のコストダウンによってSOFCの市場競争力及び
普及力を拡大して、SOFCの産業面においての巨大なニッチ市場を創る。本技術の発展は、
大学及び国立研究室では材料の研究開発は、インピーダンスを下げてイオン伝導度/コン
ダクタンスを向上して、SOFCの起電力電流供給密度を増加するなどに重点が置かれている
。科学雑誌「Nature」に数多く発表されているものとして、例えば、新電解質としてLSGM
, YDC, LSGMC, 10ScCeSZを用い、新しい陰極材料として、LSM / LSCF / LSF / LSC / LSC
M / BSCF / SSCを用いたものがある。工業界では材料加工の製造技術及び性能の安定性に
重点を置いて開発されるので、十分に特性を把握でき、かつ信頼できる標的材料が選択さ
れる。　SOFC-MEAの製造方法と構造デザインは、電池セル（MEA）の機械的強度または機
械的安定性・耐久性・及びエネルギー転換効率と出力を向上し、SOFCをエネルギー転換に
使用する最適な製品とすることを目指す。
【０００６】
　世界各国の国家的な実験施設では、大よそ15～20年間にわたる投資や開発期間をかけて
、SOFCの機能を検証したり、技術面の障害を克服したり、さらにはビジネスチャンスを作
る。そのため、国際企業は国家的実験施設と協力して合弁会社を設立して人材の交流や効
率化、または連携を行っており、例えば、ヨーロッパではECNとInDEC・H.C.Stark、IKTS
・KarafolとStraxera・Webasto、NETL/SECAとEPFL・HT Ceramixなどの例がある。米国で
は国家的実験施設として、PNNLなどがSimens Westinghouse, GE, Delphiなどの六大会社
に研究開発を委託して新技術の信頼性を検証したり、コストを分析して下げたりして、SO
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【０００７】
　SOFC-MEAの関連材料中で商業化された製品は、上記のとおり、8YSZ電解質，NiO＋8YSZ
陽極，LSM / LSCFとLSF / LSC陰極を主として使用している。MEAの製造方法は、各会社そ
れぞれに所有する知的財産権なので、公開されることは極めて少なく、特許出願により公
知となって他者に利用され、或いは特許内容の改良発明によって権利を損ねかねないので
特許出願を回避する場合もある。
【０００８】
　しかし、現在一般的なSOFC-MEA製造方法は、シート成形技術を使って電極用グリーンシ
ートを作り、ラミネート処理により基板の厚さと幾何学的構造を調整して仮焼・焼結処理
して電極用基板または半電池基板（電解質層と支持電極層を含める）を形成し、最後にス
クリーン印刷技術（Screen printing technique）により陰極層を半電池基板の上に載せ
てSOFC-MEAを完成する。このようにして製造したSOFC-MEAは、機械的強度不足、安定性と
耐久性（抗酸化還元サイクリング（Redox Cycling）/抗温度昇降サイクリング（Thermal 
Cycling））が良くないなどの欠点がある。陰極と陽極は、隙間度を要求されるという基
本的要件のもとで機械的強度は維持できず、電池スタック組立てパックの破裂や損傷を生
じ易くなる。SOFCは、この欠点によって克服できていないため解決策を望まれている。
【特許文献１】特開２００６－３５１４０３号公報
【特許文献２】ＷＯ２００３／０９８７２４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、高度整合性固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体或いは電池セル(略してHI-
SOFC-MEA或いはHI-Unit Cell)」を調製する手段と製造方法を提供する。
【００１０】
このHI-SOFC-MEAは、下記の特性を有する：
１．高度の機械的強度と剛性を備える。
２．基板の間隙率および通気率を調整できる。
３．MEAを制御可能な多層の材料と微細構造または緻密度を達成している。
４． MEAの層数と各層の厚さを操作できる。
５．高密度焼結
６．高安定度と定常的な作動能力。
上記特性に従って、このHI-SOFC-MEAは電池出力密度および燃料エネルギー転化率を引上
げ、そして最も重要な特徴である高機械的強度向上によって、電池スタックの組立と測定
中にセルが脆弱なため生じる製品の破裂を防ぎ、製品の信頼性およびイールドが下げるこ
とを回避することができる。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記の課題を解決するため、本発明の高度整合性固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体
の製造方法について、その手段と2つの製造過程（電極用グリーンシートと電極用基板製
造）に分けて、それぞれ下記のとおり説明する。
【００１２】
（一）電極用基板製造用スラリーの処方及び製造方法。
　表１にSOFC-MEA電極用基板の典型的なスラリー製造処方（Typical recipe）を表す。
【００１３】
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【００１４】
注解: a.化合物分子式は表二に示す。 b. QOV=Quasi-Optimium Value。 c.他の有機添加
剤の種類は要求に応じて変換使用できるが、最後にスクレイーパー成形法に使うスラリー
の粘着度範囲は100～1500 cPに決められ、好ましいグリーンテープの厚さに対応して選ぶ
。d.その他の使用できる電解質の材料：GDC/YDC/SDC/LSGMなど。
主として使用する材料は、下記通りに区分する：a.電極材料は、電解質8YSZと陽極材料Ni
O+8YSZを含む。b.有機添加剤は、有機溶剤(MEK, EtOH)，分散剤 (TEA)，可塑剤 (DBP, PE
G)，接合(粘度) 剤(PVB)，c. 造孔剤（Pore former）
(石墨Graphite)。各材料の処方の重量百分比の分配内容は、表一に示し、また、化合物分
子式或いは成分の内容は、表２に詳細を示す。
【００１５】
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【表２】

【００１６】
電解質の基板/層の成分処方として最適な構成数値は：8YSZ (68 wt%)，MEK (17 wt%)，Et
OH
(7 wt%)，TEA (1.5 wt%)，DBP (1.0 wt%)，PEG (1.0 wt%)，PVB
(4.5 wt%)，造孔剤 (0. wt%)。電解質層には気体通過率ゼロで百パーセントの緻密が要求
されるので造孔剤を使う必要はない。そして、陽極基板/層の成分処方の最適な構成数値
は：NiO + 8YSZ (68 wt%)（其中NiO / 8YSZの重量比は50 / 50（最善数値の近似値）），
MEK (17 wt%)， EtOH (7 wt%)，TEA (1.5 wt%)，DBP (1.0 wt%)，PEG (1.0 wt%)，PVB (4
.5 wt%)，造孔剤 (石墨) (陽極材料重量の 0.1～10 wt%) 。造孔剤は、陽極基板の間隙率
への要求に合わせて調整できる。表１に表した処方の重量百分率の範囲は、電極材料のパ
ウダー特性（パウダー直径の分布または表面積のサイズなど）に従って調整できる。目標
は、シート成形法の操作変数やグリーンシート製品の特性に適する平均度の高いグリーン
シート製品にすることである。この処方に於ける電極材料と造孔剤は、前処理が必要で、
主要な方法はボールミルで電極材料をパウダー直径200～300 nmに磨砕したあと、有機溶
剤および分散剤と共にボールミルで24～48時間ぐらい磨砕して均一化する。最後に可塑剤
及び接合剤を加えて、また共に24～48時間ぐらい磨砕してスラリーの完全均一化とスラリ
ー化を完成する。これらにより必要なグリーンシートの厚さに応じてスラリーの成分や粘
度を調整したり、シート成形法に対処する。もし、グリーンシートの厚さが10～200 μm
である場合、粘度範囲は100～1500 ｃPの間に絞る必要がある（これも最初のパウダー物
体の特性によって変わるが、実験的に確認することにより対処する。）。シート成形シス
テムの操作には、熟練が必要であるが、シート成形機の操作手順に従って工程を実行する
ことにより必要とする特性のグリーンシートが得られる。
【００１７】
（二）電極用基板の製造工程：
前の（一）に述べた製造されたグリーンシート製品は、パンチング又はブランキング（Pu
nching/Blanking）工程を経て特定サイズの単層グリーンシート切片とする。そのグリー
ンシートの枚数を定めて検査し、積み重ねて熱圧ラミネート処理（Lamination Process）
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により所定の厚さの電極用グリーン基板-Aを形成する。熱圧ラミネート処理の温度と圧力
はそれぞれ60～100℃と１４ＭＰａ～３４ＭＰａ（2000 psi ～ 5000 psi）で、この時の
グリーン基板-Aの密度はおおよそ該セラミック酸化物の理論密度の40%になる。グリーン
基板-Aは二段階目の「真空熱圧緻密方法」によりグリーン基板-Bを作成する。この方法に
おける真空度は、10-3～ 104torrで、圧力＝１，１５２～１０４ＭＰａ[1.68 ×105psi（
面積 = 9 cm2）～1.52 ×104 psi （面積 = 100 cm2）]、かつ温度＝500
℃、の条件で処理され、グリーンシートBの密度は、電極セラミック酸化物の理論密度の7
0%を達成することが出来る。この「二段階真空熱圧ラミネート」は「新相乗プロセス（No
vel
Synergistic Process）」と定義されて略してNSPと呼ぶ。LPの段階ではグリーンシートは
アイロン台にそのまま敷いて処理するが、「真空熱圧焼結システム（略してVHPS）」の段
階のグリーンシートは必要なサイズの型に密封して関連する処理操作を行う。NSP法によ
って電極グリーンシートの基板に「高度整合性（High Integrity）」を付与して、
仮焼/焼結後の電極セラミック基板に高度の整合性と高機械的強度との両方を備えさせて
いる。さらに、他の電極層処理/製造方法、例えばシルクスクリーン（Screen Printing）
、スパッタリングコーティング（Sputtering Coating）、プラズマコーティング（Plasma
 Coating/Spraying）、スピンコーティング（Spin Coating）処理を行って本発明の電池
セルを形成する。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の燃料電池は、高機械的強度（電池スタックの密封測定に使えられる）かつ高耐
久性・安定性を備えることで、「高度整合性燃料電池用膜電極接合体」と称する。そして
、造孔剤の使用量を変えて陽極基板の内部にある微細構造を調整して各層間の間隙率を変
えたり、気体通過率を増加して電池セルのエネルギー転化効率と出力密度を向上すること
が出来る。したがって、SOFC-MEA製造技術として、製品の精密度と性能向上を図ることが
できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明のSOFC-MEA材料処方及びその方法は、「高度整合性燃料電池膜の電極接合体或い
は電池セル」を製造する方法であり、その内容は材料に対する成分処方及びグリーンシー
ト基板と電極セラミック基板の製造方法二つである。
　下記に詳細を説明する。
【００２０】
（一）電極基板のグリーンシートのスラリーの成分処方及び製造方法は、以下の過程、工
程からなる。
【００２１】
ステップ1：適宜調整した、又は市販の8YSZとNiOのパウダーを一定の重量比率（NiOがNiO
+8YSZの総重量の35～65 wt%を占める(QOV値は50 wt%)）で混合し、二酸化ジルコニウムの
ミルボールと共にミルボトルに入れて24～168時間（必要に応じて調整する。）磨砕して
均一に混合したパウダーを得る。パウダーの平均粒径を300～500nmに目安として、SEMに
よるサンプル分析で均一度を判定して（必要に応じて調整する。）、磨砕の時間及びミル
回転数を変える。このパウダーは以下Anode-P-1と称して、粒径や表面積や均一度(EDX-Ma
pping)などの特徴を合わせてデータベースに保存する。以上の内容は、電極グリーンシー
トの製造用スラリーの成分処方であって、詳細は表1に示す。
【００２２】
ステップ2：パウダーAnode-P-1を取り出して二酸化ジルコニウムプレート上に置き、高温
炉で1200～1600℃で2～8時間焼結処理し、ステップ1の方法に従ってミルボールで磨砕し
て、高均一度パウダーの平均粒径範囲を300～500nmとする（或いは必要に応じて調整する
）。このパウダーは、以下Anode-P-2と称し、最終基板の間隙度を調整するためAnode-P-2
に適量の造孔剤（Pore former：石墨は典型的な使用材料）を加えて磨砕工程を数時間（2
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4時間以上が理想的）繰り返すことにより、以下Anode-P-3と称するパウダーが得られる。
【００２３】
ステップ3：定量のAnode-P-3を取って100℃で数十時間（湿気と水分を除去するために24
時間以上が理想的）乾燥させる。他に表1の処方の比率に従って定量の有機溶剤MEK・EtOH
及び分散剤TEAを共に二酸化ジルコニウムボールを備えたミルボトルに入れて数十時間（2
4時間以上が理想的）、磨砕して全体的な均一性を確保する。この均一溶剤と分散剤の均
一溶液は以下SDと称する。
【００２４】
ステップ4：乾燥したパウダーAnode-P-3をSD溶液に加えて、液相で数十時間（48時間以上
が理想的）磨砕して、パウダーを溶剤/分散剤に均一に溶解して、以下SL-1と称する混合
スラリーを形成した。
【００２５】
ステップ5：表1の処方により、定量の可塑剤DBP，PEG及び結合剤PVBをスラリーSL-1に加
え、液相で数十時間磨砕して（約48～72時間）、全内容の均一性を確認したものを、この
シート成形法の陽極基板用スラリーとして、以下SL-2と称する。粘度計でSL-2の粘度を測
りながら特性をチェックする。
【００２６】
ステップ6：マイクロ調整を利用して各段階で適量な接合剤を加え、可塑剤でSL-2の粘度
を150～150ｃPにする (QOV=200～500ｃP)。この調整は、調整者の経験や技術/能力によっ
て経験的に次数と時間を決定する。最後に完成したテープスラリーは、以下SL-Tと称する
。
【００２７】
ステップ7：シート成形機（Tape casting system）によりシートスラリーSL-Tを加工して
、グリーンシートを形成する。グリーンシートの幅は、概ね18～30cmであり、単層の厚さ
は10～300μmである（必要に応じてシート成形機の性能などにより単層の厚さの増加もで
きる）。
【００２８】
ステップ8：グリーンシートをカッタリングツール或いはパンチで特定のサイズと形（通
常は正方形または円形）の単片にカットして、指定希望の厚さに合わせて、グリーンシー
トの単片を重ねてラミネート装置（以下LMと称する。）で積層する操作を行い、所定のグ
リーンシート基板（GT-1と呼ばれる）を作成する。このラミネート装置の加圧力は、60～
100℃と１４ＭＰａ～３４ＭＰａ（2000 psi ～ 5000 psi）に設定し、温度は50～100 ℃
で、GT-1の厚さを100～1500μm、或いは基板の厚さをQOV=600～1200μmにする。GT-1のグ
リーンシートの密度はPychrometerで測定する。
【００２９】
（二）電極セラミック基板の製造方法：
ステップ1：グリーンテープ基板（GT-1）（大きさの寸法は5×5cm2～15×15cm2（又はそ
れ以上）の厚さは600～1200μm）を5 ×5 cm2または適当なサイズの型に入れて、「真空
熱圧焼結システム（略してVHPS）（図2）」に送り、真空（＜1×10-3torr）・熱圧（温度
＜500℃、圧力は最大１，１５２ＭＰａ（1.68×105psi）に達する (調整可能タイプ)）に
よる処理をする。この方法によって作り出した高密度のグリーンテープ基板（GT-2と呼ば
れる）をPychrometerで測ると、そのグリーンテープの密度は、該当セラミック酸化物の
理論的密度の70％に向上することが分かる。
【００３０】
ステップ2：必要により、GT-2の表面整理はラミネート装置によって再度積層工程を加え
る。このLMとVHPSとの二つのシステムが交互にグリーンシート基板を強化させる方法を「
新相乗的プロセス（A Novel Synergistic Process）」と称し、最終的にGT-Fというグリ
ーンシート基板を形成する。
【００３１】
ステップ3：GT-Fを酸化ジルコニウム基板で上下両方から挟持して（サンドイッチ構造）
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固定させ、セッターが酸化アルミナから成る高温炉（1700℃に上がれる）で二段階に循環
して焼結する。第一循環の温度調節は：室温→200℃(4Hr) →450℃(2Hr) →750℃(2Hr) 
→1250℃ (6Hr) →室温となり、第二循環の温度調節は:室温→1400℃(4Hr)→室温となる
。二段階で循環する温度昇降の速度率は1℃/min（3 ℃/min以内は最善）に保ちつつ，同
時に適量の空気を導入する。第一循環は、仮焼によって全ての有機添加剤を除去する。第
二循環は、焼結によって緻密化させてセラミック基板を形成する。完成された電極基板は
、以下AS-1と称し、焼結の密度・機械的強度・間隙率・微細構造などの特性を評価する。
このようにして形成したAS-1電極基板は、高機械的強度及び平坦度や適度な間隙率や気体
通過率を備え、SOFC-MEA電極構造の基本的要件を満たしている。
【００３２】
ステップ４：AS-1をシルクスクリーン（Screen Printing）/スバッタリングコーティング
（Sputtering Coating）/スビンコーティング（Spin Coating）/プラズマスプレー（Plas
ma Spray）などの設備及び方法で適当な厚さ(<10μm)の最適電解質（8YSZ）層を塗布して
、高温炉の中で焼結（1400℃/4Hr）させる。温度昇降の速度率はいずれも1℃/min。作ら
れたSOFC-MEAの半電池は、以下AS-Hと称する。
【００３３】
ステップ5：AS-H半電池をシルクスクリーン技術により、YSZ層の上にLSM（又はLSCFなど
の材料）陰極層を塗布し、厚さ30～50μmとして高温炉の中で焼結させる。温度昇降の速
度率は、いずれも1℃/min（3 ℃/minより小さいことが最適。）である。得られた完成品
は、以下ASC-Iと称する陽極支持型電池である（又はASC型のSOFC-MEA）（詳細は図３に示
す複数的/機能層を備える陽極基板（NiO＋YSZ））である。
【００３４】
　上記方法によれば、陽極支持セルタイプのSOFC電池は水素・ガス・炭水化物など多様の
燃料をエネルギー源として直接電力に転化して電力供給に出力する。
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明する。
【００３５】
（実施例１）高機械的強度かつ最適な間隙率を備えたSOFC陽極基板と電池セルの製造。
【００３６】
この実施例は、高機械的強度かつ最適な間隙率を備えた平板型SOFC陽極基板を製造し、続
いてSOFCの電池セルの完成品とする。当製造方法は、二段階からなる。第一の段階は（一
）NiO＋YSZ陽極基板グリーンシートの製造用スラリーの成分処方及び製造方法を合計して
8ステップからなり、また（二）陽極セラミック基板の製造方法は合計5ステップからなる
。以下、分節して説明する。
【００３７】
（一）NiO＋8YSZ陽極基板のグリーンシート製造用スラリーの処方及び製造方法は下記の
工程からなる（詳細は、図４に示す）。
【００３８】
ステップ１：175グラムの立方晶構造（Cubic crystal structure）の8YSZを等量の酸化ニ
ッケル（NiO）（平均の粒径は約1000 nm）と混合して、酸化ジルコニウム（ZrO2）のミル
ボール（約250グラム）を具えたボールミル用ボトル中に投入して、約168時間の磨砕によ
ってNiOと8YSZを完全に混合させて、均一度の高い混合した粉体とする。その均一度はSEM
でサンプル分析を行って判定する。磨砕の目標として粉体の平均粒径は300～500 nmとし
、必要に応じて適当に磨砕時間と回転速度を上げる。本項の粉体をAnode-P-1と称して、
粒径/表面積比/均一度などの粉体特性については全てデータベースに保存する。
【００３９】
ステップ2：ミルボトルから粉体Anode-P-1を取り出し、酸化ジルコニウム材質のプレート
上において高温炉の中で1400 ℃/4時間の共焼結を行う。完了してから、またステップ１
の磨砕工程を繰り返して、もう一回のボールミルで粉体の粒径を300～500 nmとして均一
度を高くする。この共同焼結した粉体をAnode-P-2と称する。 Anode-P-2に3.5ｇのサブマ
イクロメータ/ナノメートルの石墨粉を加えて24時間以上磨砕を繰返すことによって高均
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一性を確保する。こうして得られた粉はAnode-P-3と称して、総重量353.5ｇになる。
【００４０】
ステップ3：Anode-P-3を353.5ｇ採取して約100 ℃で24時間以上乾燥させ、粉体の水分と
湿気を除去する。他に溶剤MEK78.1ｇ・EtOH25.27ｇ・及び分散剤TEA8.05ｇを秤量して共
に酸化ジルコニウムボール（ZrO2 Ball）を具えたミルボトルに投入して24時間以上繰返
し磨砕することによって高均一性を確保する。この溶剤と分散剤の均一液相は、SD溶液と
称して、総重量は111.42ｇになる。
【００４１】
ステップ４：乾燥した粉体Anode-P-3をSD溶液に加え、液相で48時間以上磨砕して粉体を
溶剤/分散剤に均一に分散し、溶解すると混合スラリーのSL-1となる。この時のSL-1の総
重量は464.92ｇであった。
【００４２】
ステップ5：可塑剤DBP4.59ｇ、PEG4.59ｇ及び接合剤PVB19.55ｇを秤量してそれぞれスラ
リーSL-1に加えて液相で48時間以上磨砕し、全体の完全均一化を確保し、このシート成形
法に使うための陽極基板スラリーはSL-2と称して、総重量は463.65ｇになる。粘度計でSL
-2の粘度や特性をさらにチェックして記録する。
【００４３】
ステップ6：マイクロ調整技術により、各段階ずつに適当な接合剤PVB・可塑剤DBP/PEGを
加え、SL-2の粘度を150～1500ｃPの間に調節する（最善の粘度は200～500ｃPにある）同
時に対応するグリーンシートの成形度をチェックする。この調整は、調整者の経験や技術
/能力により経験的に次数と時間を決める。最後に完成した好適なスクレーパー用のスラ
リー（Tape
Slurry或いはSlip slurry略してSL－T）の粘度は328ｃPになる。（詳細は図5に示す）
【００４４】
ステップ7：スクレーパー用スラリーSL-7は、シート成形機（Tape Casting System）で加
工してグリーンシートを製造する。グリーンシートの幅は設計されたシート成形機の寸法
に合わせて決められたもので、約18～20cmとなる。単層としての厚さは、100μmで長さは
Anode-P-1の粉体の加えた量によって決められる。（詳細は図6に示す）。
【００４５】
ステップ8：カッタリングツール或いはパンチでグリーンシートを5×5cm2か10×10cm2（
必要に応じてサイズと形を調整できる）大きさで厚さは100 μmの単層にカットして、12
枚の単層のグリーンシートを重ねてラミネート装置（LMと言い）で積層の操作を行い、定
型（正方形）で厚さは1200μmのグリーンシート基板（GT-1と呼ばれる）を製造する。こ
こラミネート装置の圧力は１４ＭＰａ～３４ＭＰａ（2000～5000 psi）に設定し、温度は
50～100 ℃とし、GT-1のグリーンシートの密度をPychrometerで測る。（詳細は図7に示す
）
【００４６】
（二）陽極セラミック基板の製造方法は下記からなる。
【００４７】
ステップ1：グリーンテープ基板GT-1（正方形の寸法は5×5cm2～15×15cm2（又はそれ以
上）厚さは600～1200μm）を5 ×5 cm2または適当なサイズの鋳型に入れて、「真空熱圧
焼結システム（略してVHPS）」に送り、真空（＜1×10-3torr）・熱圧（温度＜500℃、圧
力は最大１，１５２ＭＰａ（1.68×105psi）に達する (調整可能タイプ)）による処理を
する。この方法によって作りあげた高密度のグリーンテープ基板（GT-2と呼ばれる）をPy
chrometerで測ると、そのグリーンテープの密度は、該当セラミック酸化物の理論的密度
の70％に向上したことが分かる。
 
【００４８】
ステップ2：必要に応じてGT-2の表面整理は、LM機械によって再度に積層方法を行う。こ
のLMとVHPSとの二つの工程により交互にグリーンシート基板を増強させる方法を「新相乗
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的プロセス（A Novel Synergistic Process）」と称し、最終的にGT-Fと称するグリーン
シート基板を製造する。GT-Fのサイズは製品の要求及び熱圧金型の寸法により決められる
。
【００４９】
ステップ3：GT-Fを酸化ジルコニウム基板で上下両方から挟持して（サンドイッチ構造）
固定させ、セッターが酸化アルミナから成り高温炉（1700℃に上がれる）中で二段階に循
環する焼結を行う。第一循環の温度調節は：室温→200℃(4Hr) →450℃(2Hr) →750℃(2H
r) →1250 (6Hr) →室温となり、第二循環の温度調節は:室温→1400℃(4Hr)→室温となる
。二段階の循環の温度昇降の速度率は1℃/min（3 ℃/min以内が最適。）に保ちつつ，同
時に適量の空気を通らせる。製造に完成された電極基板はAS-1と称し、その特性について
の判定評価は、表3に示す。

【表３】

【００５０】
 こうして得られたAS-1電極基板は、高機械的強度と平坦度及び適度な間隙率と気体通過
率を具え、SOFC-MEA陽極構造の基的本要件を満たしている。（詳細は図9に示す）
【００５１】
 ステップ4：陽極基板AS-1をシルクスクリーン（Screen Printing）の設備及び方法で厚
さ約10μmの電解質（材料8YSZ）層を塗布して、1700 ℃の高温炉中で1400℃/4Hrで焼結す
る。温度昇降の速度率はいずれも1℃/minである。こうして作られたSOFC-MEAの半電池は
、AS-Hと称する。
【００５２】
 ステップ5：AS-H半電池をシルクスクリーン技術によって、YSZ層の上に厚さ40μm のLSM
陰極層を塗布して全電池を形成し、AS-WCと称する。更にAS-WCを高温炉中で焼結を行う。
（1200 ℃/3 hrs）、温度昇降の速度率はいずれも1℃/minでSOFC-MEAの完成品となり、AS
-C-Iと称する（詳細は図10に参照）。これが完成した陽極支持電池（又はASC型のSOFC-ME
Aと称する。）である。このASC-Iは、簡易電流システムで電気測定するとその電力輸出密
度は32 mW/cm2に上昇する（測定面積はπcm2で温度 は 900 ℃）。また、4 X 4 cm2で測
定すると、その電力輸出密度は350 mW/cm2（温度800 ℃）を超える（原型MEAは最適化し
た製品ではない。）。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】本発明の高度整合性固体酸化物形燃料電池用膜電極接合体およびその製造方法の
概略図である。
【図２】続き
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【図３】本発明に係わる方法にある「真空熱圧システム（Vacuum Hot Press System略し
てVHPS）」の概略図である。
【図４】平板型固体酸化物形燃料電池（Planar SOFC）の陽極支持電池（Anode Supported
 Cell略してASC）の構造図及び実体図である。
【図５】本発明に係わるSOFC-MEA電極基板の製造用スラリー処方及び調製方法図である。
【図６】高度整合性電極基板グリーンシートの製造用スラリーの実体図である。
【図７】高度整合性電極基板グリーンシートの実体図である。
【図８】高度整合性電極基板グリーン基板の実体図である。
【図９】高度整合性電極基板の実体図である。
【図１０】高度整合性電極基板の微細構造及び特性図である。
【図１１】高度整合性電極基板をもとに製造したSOFC-MEA（電池セル）の実体図及び電気
的特性測定の結果図である。

【図１】 【図２】
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