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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）燃料極支持体を準備するステップと、
　（ｂ）前記燃料極支持体上に電解質層を塗布するステップと、
　（ｃ）前記燃料極支持体と電解質層を同時に焼結するステップと、
　（ｄ）前記電解質層上に、セリア系金属酸化物の平均粒径が１０～５０ｎｍの粉末及び
１００ｎｍ～１μｍの粉末を含み、焼結助剤を含まないペーストをコーティングして第１
コーティング層を形成するステップと、
　（ｅ）前記第１コーティング層上に、焼結助剤及び平均粒径が１０～５０ｎｍ及び１０
０ｎｍ～１μｍのセリア系金属酸化物を含む混合ペーストをコーティングして第２コーテ
ィング層を形成するステップと、
　（ｆ）前記第１コーティング層と前記第２コーティング層を同時に焼結して、
　前記セリア系金属酸化物の平均粒径が１０～５０ｎｍの粉末及び１００ｎｍ～１μｍの
粉末が焼結されたものであり、前記平均粒径が１０～５０ｎｍの粉末が焼結されたものは
、第１反応防止膜の総重量に対して５～５０ｗｔ％の含量で含まれる第１反応防止膜と、
　前記第１反応防止膜上に形成された、前記平均粒径が１０～５０ｎｍ及び１００ｎｍ～
１μｍのセリア系金属酸化物及び焼結助剤が焼結されたものであり、前記平均粒径が１０
～５０ｎｍの粉末が焼結されたものは、第２反応防止膜の総重量に対して５～５０ｗｔ％
の含量で含まれる第２反応防止膜と、を含む二重層の反応防止膜を製造するステップと、
　（ｇ）前記二重層の反応防止膜上に空気極層を形成するステップとを含み、
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　前記電解質層はイットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）またはスカンジア安定化ジルコ
ニア（ＳｃＳＺ）であり、
　前記空気極層は、ランタン－ストロンチウム－コバルト－酸化第二鉄が使用されており
、
　前記セリア系金属酸化物は、ＧＤＣ（ガドリニウムドープトセリア）であり、
　前記焼結助剤は、Ｃｏであり、
　前記焼結助剤は、前記第２反応防止膜の総重量に対して１ｗｔ％の含量で含まれること
を特徴とする、固体酸化物セルの製造方法。
【請求項２】
　ステップ（ａ）の後、前記燃料極支持体上に燃料極機能層を形成するステップをさらに
含むことを特徴とする、請求項１に記載の固体酸化物セルの製造方法。
【請求項３】
　ステップ（ｆ）の焼結は、１０００～１２５０℃の温度で行われることを特徴とする、
請求項１に記載の固体酸化物セルの製造方法。
【請求項４】
　ステップ（ｇ）は、前記第２反応防止膜上に空気極機能層を形成した後、前記空気極機
能層上に空気極集電層を形成することを特徴とする、請求項１に記載の固体酸化物セルの
製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、反応防止膜を含む固体酸化物セルに関し、セリア系金属酸化物と焼結助剤を
含有した反応防止膜を含む固体酸化物セル及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物燃料電池（ｓｏｌｉｄ　ｏｘｉｄｅ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌ、ＳＯＦＣ）は、
燃料ガスの化学的エネルギーを電気的エネルギーに直接変換させる高効率の環境に優しい
電気化学的発電技術であって、イオン伝導性を有する固体酸化物を電解質として使用する
。そして、その逆方向の反応工程である固体酸化物電気分解セル（ｓｏｌｉｄ　ｏｘｉｄ
ｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ　ｃｅｌｌ、ＳＯＥＣ）は、余剰電力を使用して化学的燃
料を生産するのに使用される。
【０００３】
　固体酸化物燃料電池及び固体酸化物電気分解セルのような固体酸化物セルは、装置及び
運用方法など多くの部分において技術共有が可能である。すなわち、燃料電池の素材及び
工程技術のうち多くの部分を電気分解セルにそのまま利用することができる。
【０００４】
　固体酸化物燃料電池と電気分解セルの単電池（ｓｉｎｇｌｅ　ｃｅｌｌ）は、酸素イオ
ン伝導性を有する電解質とその両面に備えられた燃料極及び空気極で構成される。固体酸
化物燃料電池の場合、空気極及び燃料極に酸素と燃料をそれぞれ供給して、空気極では、
酸素の還元反応が起こって酸素イオンが生成され、電解質を介して燃料極に移動し、燃料
極では、燃料が酸素イオンと反応して水に酸化しながら電子が発生して電力を生産するよ
うになる。また、固体酸化物電気分解セルの場合、燃料極に高温の蒸気を供給し、電気を
印加すると、水が電気分解されて水素と酸素が生成され、酸素イオンは電解質を介して空
気極に移動するため、燃料極では純粋な水素、空気極では酸素が分離されて生成される。
【０００５】
　上述した原理を有する固体酸化物燃料電池及び固体酸化物電気分解セルを構成する基本
要素である電解質及び電極は両方とも、耐熱性に優れたセラミックで構成されており、高
温で作動するため、低温型燃料電池及び電気分解セルに比べて優れた効率及び性能を有す
る。
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【０００６】
　しかし、前記固体酸化物燃料電池及び固体酸化物電気分解セルは、セルの製造及び運転
時に長時間高温に曝され、この過程で各種劣化現象が発生するため、商用化するのに困難
がある。より具体的に、Ｂａ１－ｘＳｒｘＣｏ１－ｙＦｅｙＯ３（ＢＳＣＦ）、Ｌａ１－

ｘＳｒｘＣｏ１－ｙＦｅｙＯ３（ＬＳＣＦ）などの組成を有する空気極層と、ジルコニア
系を含む電解質層との化学反応で不導体反応物を界面に形成して、抵抗が増加し、セルの
性能を減少させるだけでなく、空気極／電解質と反応物との熱膨張係数の差によって熱機
械的安定性が低下するという問題が発生し得る。
【０００７】
　したがって、上述した問題を解決し、前記固体酸化物燃料電池及び固体酸化物電気分解
セルのような固体酸化物セルの性能及び安定性を向上させるために、空気極層と電解質層
との反応を防止するための技術が開発されてきた。これらのうち、空気極と電解質との間
に備えられるセリア系列の反応防止層を形成する技術があるが、セリア系列の素材は、焼
結性が良くないため、緻密化のためには１４００℃以上の高温工程を必要とし、この場合
、ジルコニア系列の電解質との化学的反応が起こり得るため、１２５０℃以下の温度で焼
結することが必要であり、この場合には、緻密度が低下し、多数の気孔を生成するため、
空気極層から一部の元素が前記気孔を介して電解質層に拡散することを遮断できないとい
う問題があった。
【０００８】
　したがって、反応防止膜の製造時に、１２５０℃以下の温度で焼結すると共に、構造を
緻密化し、界面結合力を高めた反応防止膜を形成することによって、正極（空気極）から
のＳｒの移動を抑制し、究極的に、固体酸化物セルの効率及び安定性を向上させる技術の
開発が必要であるのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】韓国登録特許公報第１０５２７３９号
【特許文献２】日本公開特許公報第２０１３－１９７０３６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、構造が緻密であり、界面結合力が高く、電解質との化学反応による二
次相の生成を防止できる反応防止膜を、１２５０℃以下の温度で焼結して製造することに
よって、これを適用する固体酸化物セルの効率及び安定性を著しく向上させることにある
。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の一側面によれば、
　燃料極層、電解質層及び空気極層を含む固体酸化物セルであって、
　前記空気極層と電解質層との間に反応防止膜を含み、前記反応防止膜は、前記電解質層
上に形成され、焼結助剤を含まないセリア系金属酸化物が焼結されたものを含む第１反応
防止膜；及び前記第１反応防止膜上に形成され、セリア系金属酸化物及び焼結助剤が混合
されて焼結されたものを含む第２反応防止膜；を含み、前記第１反応防止膜は、セリア系
金属酸化物のナノ粉末及び粗大粉末が焼結されたものを含み、前記第１反応防止膜及び第
２反応防止膜は同時に焼結されたものである、固体酸化物セルが提供される。
【００１２】
　前記第１反応防止膜は、セリア系金属酸化物のナノ粉末及び粗大粉末が焼結されたもの
を含むことができる。
【００１３】
　前記ナノ粉末が焼結されたものは、第１反応防止膜の総重量に対して５～５０ｗｔ％の
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含量で含まれてもよい。
【００１４】
　前記セリア系金属酸化物は、ガドリニウム（Ｇｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、イットリウ
ム（Ｙ）及びランタン（Ｌａ）から選択された１種以上であるセリア系金属酸化物であっ
てもよい。
【００１５】
　前記セリア系金属酸化物は、下記化学式１で表されてもよい。
ＬｎｘＣｅ１－ｘＯ２－０．５ｘ　　化学式１
　前記化学式１において、
　Ｌｎは、ガドリニウム（Ｇｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、イットリウム（Ｙ）及びランタ
ン（Ｌａ）から選択されたいずれか１つであり、
　ｘは、０＜ｘ＝０．４である。
【００１６】
　前記焼結助剤は、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ及びＬｉから選択された１種以
上またはその酸化物であってもよい。
【００１７】
　前記焼結助剤は、前記第２反応防止膜の総重量に対して０．０５～５ｗｔ％の含量で含
まれてもよい。
【００１８】
　前記空気極層はペロブスカイト構造であってもよい。
【００１９】
　前記空気極層は、ランタン（Ｌａ）、コバルト（Ｃｏ）及び鉄（Ｆｅ）から選択された
１種以上であってもよい。
【００２０】
　前記電解質層はジルコニア系金属酸化物であってもよい。
【００２１】
　前記第２反応防止膜は、セリア系金属酸化物のナノ粉末及び粗大粉末が焼結されたもの
を含むことができる。
【００２２】
　前記第１反応防止膜または第２反応防止膜の厚さは１～１０μｍであってもよい。
【００２３】
　前記空気極層は、前記第２反応防止膜上に形成される空気極機能層、及び前記空気極機
能層上に形成される空気極集電層を含むことができる。
【００２４】
　本発明の他の側面によれば、
　（ａ）燃料極支持体を準備するステップ；
　（ｂ）前記燃料極支持体上に電解質層をコーティングして形成するステップ；
　（ｃ）前記燃料極支持体と電解質層を同時に焼結するステップ；
　（ｄ）前記電解質層上に、セリア系金属酸化物のナノ粉末及び粗大粉末を含むペースト
をコーティングして第１コーティング層を形成するステップ；
　（ｅ）前記第１コーティング層上に、セリア系金属酸化物及び焼結助剤を含む混合ペー
ストをコーティングして第２コーティング層を形成するステップ；
　（ｆ）前記第１コーティング層と第２コーティング層を同時に焼結して、第１反応防止
膜及び前記第１反応防止膜上に形成された第２反応防止膜を含む二重層の反応防止膜を製
造するステップ；及び
　（ｇ）前記二重層の反応防止膜上に空気極層を形成するステップ；を含む固体酸化物セ
ルの製造方法が提供される。
【００２５】
　前記ナノ粉末は、第１コーティング層の総重量に対して５～５０ｗｔ％の含量で含まれ
てもよい。
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【００２６】
　前記ナノ粉末の平均粒径は１０～１００ｎｍであってもよい。
【００２７】
　前記粗大粉末の平均粒径は１００ｎｍ～１μｍであってもよい。
【００２８】
　ステップ（ａ）の後、前記燃料極支持体上に燃料極機能層を形成するステップをさらに
含むことができる。
【００２９】
　ステップ（ｅ）の前記第２コーティング層に含まれるセリア系金属酸化物は、ナノ粉末
と粗大粉末との混合物であってもよい。
【００３０】
　前記ナノ粉末は、第２コーティング層の総重量に対して５～５０ｗｔ％の含量で含まれ
てもよい。
【００３１】
　前記焼結助剤は、前記第２コーティング層の総重量に対して０．０５～５ｗｔ％の含量
で含まれてもよい。
【００３２】
　ステップ（ｆ）の焼結は、１０００～１２５０℃の温度で行われてもよい。
【００３３】
　ステップ（ｇ）は、前記第２反応防止膜上に空気極機能層を形成した後、前記空気極機
能層上に空気極集電層を形成することであってもよい。
【発明の効果】
【００３４】
　本発明の固体酸化物セルは、電解質層と接触するナノ粉末を含み、焼結助剤を含まない
第１反応防止膜、及び第１反応防止膜上に焼結助剤を含む第２反応防止膜を含み、二重層
の反応防止膜が同時に低温で焼結されたことを特徴とするので、緻密で、界面結合力が高
く、電解質との化学反応による二次相の生成を防止することによって、固体酸化物セルの
効率及び安定性を著しく向上させることができる効果がある。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】本発明の固体酸化物セルの側断面図である。
【図２】本発明の固体酸化物セルの製造方法を順次示したフローチャートである。
【図３】（ａ）比較例２の反応防止膜、（ｂ）素子比較例２の固体酸化物セルのＳＥＭイ
メージ、（ｃ）素子比較例２の固体酸化物セルのＴＥＭイメージ、（ｄ）素子比較例２の
固体酸化物セルのＳＥＭイメージを示したものである。
【図４】（ａ）比較例１、（ｂ）比較例３によって製造された反応防止膜、及び（ｃ）素
子比較例３によって製造された固体酸化物セルの側面のＳＥＭイメージである。
【図５】（ａ）比較例２、（ｂ）比較例４、（ｃ）比較例５及び（ｄ）実施例１によって
製造された反応防止膜の側断面のＳＥＭイメージである。
【図６】比較例７によって製造された反応防止膜の側断面のＳＥＭイメージである。
【図７】比較例６によって製造された反応防止膜の側断面のＳＥＭイメージである。
【図８】比較例１及び実施例１によって製造された反応防止膜のイメージを示したもので
ある。
【図９】素子実施例１及び素子比較例１によって製造された固体酸化物セルの長期評価結
果を示したものである。
【図１０】素子実施例１及び素子比較例１によって製造された固体酸化物セルの長期評価
後の構造及び化学分析結果を示したものである。
【発明を実施するための形態】
【００３６】
　以下、本発明の属する技術分野における通常の知識を有する者が容易に実施できるよう
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に、添付の図面を参照して本発明の実施例を詳細に説明する。
【００３７】
　しかし、以下の説明は、本発明を特定の実施形態に対して限定するためのものではなく
、本発明を説明するにあたり、係わる公知技術についての具体的な説明が本発明の要旨を
不明瞭にする可能性があると判断される場合には、その詳細な説明を省略する。
【００３８】
　本願で使用した用語は、単に特定の実施例を説明するために使用されるもので、本発明
を限定しようとする意図ではない。単数の表現は、文脈上明らかに別の意味を示すもので
ない限り、複数の表現を含む。本出願において、「含む」又は「有する」などの用語は、
明細書上に記載された特徴、数字、段階、動作、構成要素、またはこれらを組み合わせた
ものが存在することを指定しようとするものであり、１つ又はそれ以上の他の特徴や数字
、段階、動作、構成要素、またはこれらを組み合わせたものの存在又は付加可能性を予め
排除しないものと理解しなければならない。
【００３９】
　図１は、本発明の固体酸化物セルの側断面を概略的に示したものである。以下、図１を
参照して、本発明の固体酸化物について説明する。
【００４０】
　本発明の固体酸化物セル１００は、燃料極層１０、電解質層２０及び空気極層５０を含
み、空気極層５０と電解質層２０との間に反応防止膜３０，４０を含み、反応防止膜３０
，４０は、電解質層２０上に順次に第１反応防止膜３０及び第２反応防止膜４０を含むこ
とができる。
【００４１】
　具体的に、燃料極層１０は、燃料の電気化学反応及び電荷伝達の役割を果たすことがで
きる。したがって、燃料極触媒は、燃料酸化の触媒物性が非常に重要であり、電解質層２
０を形成する材料と接触する場合に、化学的に安定しており、熱膨張係数も類似している
ものを使用することが好ましい。
【００４２】
　燃料極層１０の材料としては、Ｎｉ／ＹＳＺ（ｙｔｔｒｉａ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　
ｚｉｒｃｏｎｉａ）複合体、Ｒｕ／ＹＳＺ複合体のように、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｒｕ、Ｐｔなど
の純粋な金属触媒を含むジルコニア系金属酸化物であってもよい。また、燃料極層１０は
、燃料ガスが良好に拡散して入り込むことができるように多孔性構造であることが好まし
い。
【００４３】
　電解質層２０はジルコニア系金属酸化物であってもよい。より好ましくは、イットリア
安定化ジルコニア（ＹＳＺ）またはスカンジア安定化ジルコニア（ＳｃＳＺ）であっても
よい。
【００４４】
　また、電解質層２０は、空気と燃料が混合されないように緻密でなければならず、酸素
イオンの伝導度が高く、電子伝導度が低いことが好ましい。また、電解質層２０は、両側
に非常に大きな酸素分圧差が存在するため、広い酸素分圧領域で前記の物性を維持する必
要がある。
【００４５】
　燃料極層１０と電解質層２０は同時に焼結されたものであってもよい。
【００４６】
　好ましくは、燃料極層１０と電解質層２０との間に燃料極機能層（図示せず）をさらに
含ませることによって、燃料の電気化学反応を促進することができる。
【００４７】
　第１反応防止膜３０は、前記電解質層上に形成され、焼結助剤を含まないセリア系金属
酸化物が焼結されたものを含むことができる。前記セリア系金属酸化物は、ナノ粉末と粗
大粉末が焼結されたものを含むことができる。
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【００４８】
　前記ナノ粉末が焼結されたものは、第１反応防止膜の総重量に対して５～５０ｗｔ％の
含量で含まれることが好ましい。
【００４９】
　第２反応防止膜４０は、第１反応防止膜３０上に形成され、セリア系金属酸化物及び焼
結助剤が混合されて焼結されたものを含むことができる。
【００５０】
　第１反応防止膜３０及び第２反応防止膜４０は、組織が緻密であり、イオン伝導性に優
れるため、電解質層２０と空気極層５０との間に配置されて、これらの間の元素の拡散を
効果的に防止して不導体反応物の形成を抑制することができる。
【００５１】
　前記焼結助剤は、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ及びＬｉから選択された１種以
上またはその酸化物であってもよい。
【００５２】
　前記焼結助剤は、第２反応防止膜４０の総重量に対して０．０５～５ｗｔ％の含量で含
まれることが好ましい。前記焼結助剤が０．０５ｗｔ％未満含まれる場合、液相が形成さ
れないため、反応防止膜が緻密化されず、そのため、空気極層５０と電解質層２０との間
の化学反応を抑制することができず、燃料電池の性能及び安定性を低下させることがある
。また。前記焼結助剤が５ｗｔ％を超えて含まれる場合、液相が過度に多く形成されて電
解質層との反応層を形成してしまい、燃料電池の性能を低下させるという問題が発生し得
る。
【００５３】
　また、前記第１反応防止膜３０又は第２反応防止膜４０に含まれるセリア系金属酸化物
は、ガドリニウム（Ｇｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、イットリウム（Ｙ）及びランタン（Ｌ
ａ）からなる群から選択されるいずれか１つ以上を含むセリア系金属酸化物であってもよ
い。
【００５４】
　具体的に、前記セリア系金属酸化物は、下記化学式１で表されてもよい。
ＬｎｘＣｅ１－ｘＯ２－０．５ｘ　　化学式１
　前記化学式１において、
　Ｌｎは、ガドリニウム（Ｇｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、イットリウム（Ｙ）及びランタ
ン（Ｌａ）から選択されたいずれか１つであり、
　ｘは、０＜ｘ＝０．４である。
【００５５】
　第１反応防止膜３０及び第２反応防止膜４０は、同時に焼結されて製造されたものであ
る。
【００５６】
　第２反応防止膜４０は、セリア系金属酸化物のナノ粉末及び粗大粉末が焼結されたもの
を含むことが好ましい。
【００５７】
　前記第１反応防止膜３０及び第２反応防止膜４０は、空気極層と電解質層との間に位置
して、空気極層のＬａ又はＳｒが電解質層のジルコニア系金属酸化物と反応してＬａ２Ｚ
ｒ２Ｏ７又はＳｒＺｒＯ３のような不導体反応物が生成されることを防止することができ
る。
【００５８】
　このような本発明の固体酸化物セルは、ナノ粉末を含み、焼結助剤が含まれていない第
１反応防止膜３０及び焼結助剤が含まれた第２反応防止膜４０を蒸着した後、２つの層を
同時に１０００℃～１２５０℃で焼結して膜を緻密化することを特徴とする。焼結助剤を
含んでいない第１反応防止膜３０は、焼結助剤を含んでいる第２反応防止膜４０と電解質
との直接的な接触を防止して、化学反応による二次相の生成を抑制する役割を果たすこと
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ができる。
【００５９】
　また、第１反応防止膜３０は、膜の収縮速度を制御して急激な収縮が起こることを抑制
することによって、界面の粗大気孔の発生を防止し、界面結合力を確保する役割を果たす
ことができる。
【００６０】
　粗大粉末は、クラスタリング（ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ）を通じて焼結速度が過度に速く
ならないように制御することができ、ナノ粉末は、粗大粉末間の空き空間を充填して粉末
のパッキング（ｐａｃｋｉｎｇ）を高め、焼結の駆動力を増加させて最終密度を向上させ
ると同時に、界面結合の形成を低温で誘発して界面結合力を高める役割を果たすことがで
きる。
【００６１】
　一方、第２反応防止膜４０は焼結助剤を含むことを特徴とし、これは、流動性を有する
液相を形成し、その一部が下部層に移動することによって粉末の再配列を自由にすること
によって、１２５０℃以下の温度でも膜が緻密化されるようにすることができる。
【００６２】
　空気極層５０は、ペロブスカイト構造を有する金属酸化物を使用することができるが、
本発明の範囲がこれに限定されず、当該技術分野で通常使用される材料であればいずれも
適用可能である。前記ペロブスカイト構造を有する金属酸化物は、イオン伝導性と電子伝
導性を同時に有する混合伝導体物質であって、高い酸素拡散係数及び電荷交換反応速度係
数を有しているため、三相界面だけでなく電極全体の表面で電気化学反応が起こり得、そ
のため、低温での電極活性に優れ、固体酸化物セルの作動温度を低下させるのに寄与する
ことができる。本発明では、ランタン（Ｌａ）、コバルト（Ｃｏ）、鉄（Ｆｅ）などを含
むペロブスカイト型金属酸化物を使用することができる。また、酸素ガスが良好に拡散し
て入り込むことができるように多孔性を有することが好ましい。
【００６３】
　図２は、本発明の固体酸化物セルの製造方法を順次示したフローチャートである。図２
を参照して、本発明の固体酸化物セルの製造方法を説明する。
【００６４】
　まず、燃料極支持体を準備する（ステップａ）。
【００６５】
　ジルコニア系金属酸化物粉末、ニッケル酸化物（ＮｉＯ）粉末及び気孔前駆体（ＰＭＭ
Ａ）粉末を混合して、乾燥噴霧器を通じて均一な粒径を有する顆粒を製造し、これを燃料
極支持体基板として成形するために、モールディング作業を通じて燃料極支持体を製造す
ることができる。
【００６６】
　燃料極支持体に使用できる原料粉末及びその平均粒度は、次の通りである。ジルコニア
系金属酸化物粉末の平均粒径は０．１～１μｍであり、ニッケル酸化物（ＮｉＯ）粉末の
平均粒径は０．５～１．５μｍ、気孔前駆体（例えば：ＰＭＭＡ）粉末の平均粒径は３～
７μｍであってもよい。
【００６７】
　前記原料粉末は、１０～１５時間ミリング（ｍｉｌｌｉｎｇ）した後、可塑剤とバイン
ダーを添加して十分に混合してスラリーとして製造することができる。前記スラリーは、
乾燥噴霧器を用いて円形の顆粒を製造し、これを用いて燃料極支持体基板として成形し、
前記円形の顆粒のうち４０～１５０μｍの粒径を有するものを使用することが好ましい。
４０μｍ未満または１５０μｍを超える粒径を有する粉末で燃料極支持体基板を製造する
場合、モールディング（ｍｏｌｄｉｎｇ）過程で基板の内部に欠陥が生じ、亀裂が発生し
得るためである。その後、前記燃料極支持体を、１５０～２５０℃で３～８時間アニーリ
ングすることによって、添加された可塑剤を蒸発させて機械的強度を増加させることがで
きる。
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【００６８】
　次いで、前記燃料極支持体上に電解質層を形成する（ステップｂ）。
【００６９】
　前記電解質層は、前記燃料極支持体上にペーストをコーティングし、乾燥及び焼結する
ことによって製造できる。前記コーティングは、スクリーンプリンティング、テープキャ
スティング、化学気相蒸着、電気化学気相蒸着、スパッタリングなどの方法によって行わ
れることが好ましく、より好ましくは、スクリーンプリンティングによって行うことがで
きる。
【００７０】
　場合によって、前記電解質層を前記燃料極支持体上にコーティングする前に、燃料極機
能層を形成するステップをさらに行うことができ、関連材料を含むペーストのコーティン
グ、乾燥及び焼結によって燃料極機能層を形成することができる。
【００７１】
　次いで、燃料極支持体と電解質層を同時に焼結する（ステップｃ）。
【００７２】
　１３００～１４００℃で燃料極支持体と電解質層を同時に焼結して緻密な電解質層を形
成することができる。
【００７３】
　その後、前記電解質層上に、セリア系金属酸化物のナノ粉末及び粗大粉末を含むペース
トをコーティングして第１コーティング層を形成する（ステップｄ）。
【００７４】
　前記ペーストは焼結助剤を含まないことを特徴とする。
【００７５】
　前記コーティングは、電解質層のコーティング方法と同一であるので、詳細な説明は省
略し、コーティング後に乾燥し、焼結は別途に行わず、以降、第２コーティング層の形成
後に共に焼結過程を経ることを特徴とする。
【００７６】
　前記ナノ粉末は、第１コーティング層の総重量に対して５～５０ｗｔ％の含量で含まれ
ることが好ましく、より好ましくは、２０～４０ｗｔ％の含量で含まれてもよい。
【００７７】
　前記ナノ粉末の平均粒径は１０～１００ｎｍであってもよく、より好ましくは１０～５
０ｎｍ、さらに好ましくは１０～３０ｎｍであってもよい。
【００７８】
　前記粗大粉末の平均粒径は１００ｎｍ以上であってもよく、より好ましくは１００ｎｍ
～１μｍ、さらに好ましくは１００ｎｍ～５００ｎｍであってもよい。
【００７９】
　前記第１コーティング層の厚さは１～１０μｍであることが好ましく、より好ましくは
２～８μｍであってもよく、さらに好ましくは３～６μｍであってもよい。
【００８０】
　次いで、前記第１コーティング層上に、セリア系金属酸化物及び焼結助剤を含む混合ペ
ーストをコーティングして第２コーティング層を形成する（ステップｅ）。
【００８１】
　前記セリア系金属酸化物は、ナノ粉末と粗大粉末との混合物であることがさらに好まし
く、このとき、前記ナノ粉末は、第２コーティング層の総重量に対して５～５０ｗｔ％の
含量で含まれることが好ましく、より好ましくは、２０～４０ｗｔ％の含量で含まれても
よい。
【００８２】
　前記焼結助剤は、上述した金属酸化物セルでの説明と同一であるので、具体的な内容は
その部分を参照する。
【００８３】
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　前記焼結助剤の含量は、前記第２コーティング層の総重量に対して０．０５～５ｗｔ％
の含量で含まれることが好ましく、より好ましくは、２０～４０ｗｔ％の含量で含まれて
もよい。
【００８４】
　その後、前記第１コーティング層と第２コーティング層を同時に焼結して、第１反応防
止膜及び前記第１反応防止膜上に形成された第２反応防止膜を含む二重層の反応防止膜を
製造する（ステップｆ）。
【００８５】
　前記焼結は、１０００～１２５０℃の温度で行われることが好ましい。
【００８６】
　前記焼結するステップでの焼結温度は１０００～１２５０℃である。前記焼結温度が１
０００℃未満であると、反応防止膜が十分に焼結されないため、多孔性構造で形成され、
界面接合力が不足し、１２５０℃を超えると、電解質層と化学反応して不導体反応物を含
む反応層が形成されてしまい、セルの性能を低下させることがある。
【００８７】
　最後に、前記二重層の反応防止膜上に空気極層を形成する（ステップｇ）。
【００８８】
　前記空気極層は、前記第２反応防止膜上に空気極機能層を形成した後、前記空気極機能
層上に空気極集電層を形成する方法で行われてもよい。
【００８９】
　以下では、本発明に係る製造例及び実施例を、添付の図面と共に具体的に説明する。
【実施例】
【００９０】
　［粉末の製造例１：第１反応防止膜用ＧＤＣ（ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ　ｄｏｐｅｄ　ｃ
ｅｒｉａ）粉末の製造］
　まず、粗大粉末と３ｗｔ％のＫＤ６分散剤を脱イオン水に入れ、２４時間ボールミリン
グを行うことで、粗大粉末溶液を準備した。製造された粗大粉末溶液の組成は、下記の表
１に示した通りである。
【００９１】
【表１】

【００９２】
　ＧＮＰ（ｇｌｙｃｉｎｅ－ｎｉｔｒａｔｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ）溶液は、硝酸セリウム６
水和物（ｃｅｒｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ）、硝酸ガドリニウム
６水和物（ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ）、及びグ
リシン（ｇｌｙｃｉｎｅ）を脱イオン水に混合して製造し、その組成を下記の表２にまと
めた。
【００９３】
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【表２】

【００９４】
　このように製造されたＧＮＰ溶液と粗大粉末溶液を、磁気攪拌機（ｍａｇｎｅｔｉｃ　
ｓｔｉｒｒｅｒ）を用いて１時間混合させた。その後、混合した溶液を、４００℃以上に
加熱した容器に入れ、燃焼させた後、粉末を収集して１００μｍのふるい（ｓｉｅｖｅ）
にかけて濾し、６００℃で２時間か焼した。か焼された粉末は、再び乾式ミリングを用い
て２４時間ミリングした後、１００μｍのふるいを用いてＧＤＣ粉末を製造した。このよ
うに製造されたＧＤＣ粉末は、ナノ粉末と粗大粉末が３：７の重量比で含まれた。
【００９５】
　［粉末の製造例２：焼結助剤であるコバルト（Ｃｏ）を含む第２反応防止膜用ＧＤＣ（
ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ　ｄｏｐｅｄ　ｃｅｒｉａ）粉末の製造］
　成分組成を除いては、製造例１と同様の方法で粗大粉末溶液を製造し、成分組成を下記
の表３に示す。
【００９６】

【表３】

【００９７】
　また、コバルトを含むＧＮＰ溶液は、硝酸コバルト（Ｃｏｂａｌｔ　ｎｉｔｒａｔｅ）
をさらに含ませた以外は、製造例１でのＧＮＰ溶液の製造と同様の方法で製造し、その組
成を下記の表４にまとめた。
【００９８】
【表４】

【００９９】
　このように製造されたＧＮＰ溶液及び粗大粉末溶液を製造例１と同様の方法で処理して
、１ｗｔ％のコバルトが含まれたＧＤＣ粉末を製造した。このように製造されたＧＤＣ粉
末は、ナノ粉末と粗大粉末が３：７の重量比で含まれており、ＧＤＣ粉末の総重量に対し
て１ｗｔ％のコバルトが含まれている。
【０１００】
　［粉末の製造例３：ＧＤＣナノ粉末の製造］
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　ＮｅｘＴｅｃｈ社のナノ粉末（平均粒径３０ｎｍ以下）を準備した。
【０１０１】
　［粉末の製造例４：ＧＤＣ粗大粉末の製造］
　Ｒｈｏｄｉａ社のナノ粉末（平均粒径１００ｎｍ以上）を準備した。
【０１０２】
　［粉末の製造例５：Ｃｏが含まれたＧＤＣ粗大粉末の製造］
　Ｒｈｏｄｉａ社のナノ粉末（平均粒径１００ｎｍ以上）に１ｗｔ％のコバルトを酸化物
の形態で混合して準備した。
【０１０３】
　［ペーストの製造例１：第１反応防止膜製造用ペーストの製造］
　８０ｍｌのナイロン容器（ｎｙｌｏｎ　ｂｏｗｌ）に３ｗｔ％のＫＤ６、α－テルピネ
オール（α－ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ）、ボラザン（ＢＨ３）、フタル酸ブチル（ＤＢＰ）を
ジルコニアボール（ｚｉｒｃｏｎｉａ　ｂａｌｌ）と共に入れた後、ミリングし、製造例
１によって製造されたＧＤＣ粉末を２５％ずつ分けて１時間間隔で添加した。ミリングは
、プラネタリーミリング（ｐｌａｎｅｔａｒｙ　ｍｉｌｌｉｎｇ）器を用いて１４０ｒｐ
ｍで行った。ＧＤＣ粉末を全て添加し、２４時間ミリングした後、バインダーと可塑剤を
入れ、再び２２０ｒｐｍで２４時間ミリングを行うことで、第１反応防止膜製造用ペース
トを製造した。製造された第１反応防止膜製造用ペーストの組成を、下記の表５にまとめ
た。
【０１０４】
【表５】

【０１０５】
　［ペーストの製造例２：第２反応防止膜製造用ペーストの製造］
　製造例１によって製造されたＧＤＣ粉末の代わりに、製造例２によって製造された、コ
バルトが含まれたＧＤＣ粉末を使用した以外は、ペーストの製造例１と同様の方法で第２
反応防止膜製造用ペーストを製造した。第２反応防止膜製造用ペーストの組成は、下記の
表６にまとめた。
【０１０６】
【表６】

【０１０７】
　［ペーストの製造例３：ＧＤＣナノ粉末ペーストの製造］
　製造例１の代わりに製造例３によって製造されたＧＤＣナノ粉末を使用した以外は、ペ
ーストの製造例１と同様の方法で反応防止膜製造用ペーストを製造した。



(13) JP 6858084 B2 2021.4.14

10

20

30

40

50

【０１０８】
　［ペーストの製造例４：ＧＤＣ粗大粉末ペーストの製造］
　製造例１の代わりに製造例４によって製造されたＧＤＣ粗大粉末を使用した以外は、ペ
ーストの製造例１と同様の方法で反応防止膜製造用ペーストを製造した。
【０１０９】
　［ペーストの製造例５：Ｃｏが含まれたＧＤＣ粗大粉末ペーストの製造］
　製造例１の代わりに製造例５によって製造されたＣｏが含まれたＧＤＣ粗大粉末を使用
した以外は、ペーストの製造例１と同様の方法で反応防止膜製造用ペーストを製造した。
【０１１０】
　［ペーストの製造例６：空気極機能層製造用ペーストの製造］
　製造例１によって製造されたＧＤＣ粉末の代わりにランタン－ストロンチウム－コバル
ト－酸化第二鉄（ＬＳＣＦ、Ｌａｎｔｈａｎｕｍ－Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ－Ｃｏｂａｌｔ－
Ｆｅｒｒｉｃ　Ｏｘｉｄｅ）粉末を使用した以外は、製造例３と同様の方法で空気極機能
層製造用ペーストを製造し、ペーストの組成は表７にまとめた。
【０１１１】
【表７】

【０１１２】
　［ペーストの製造例７：空気極集電層製造用ペーストの製造］
　ペーストにランタン－ストロンチウム－コバルト－酸化第二鉄（ＬＳＣＦ、Ｌａｎｔｈ
ａｎｕｍ－Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ－Ｃｏｂａｌｔ－Ｆｅｒｒｉｃ　Ｏｘｉｄｅ）粉末を追加
した以外は、製造例３と同様の方法で空気極機能層製造用ペーストを製造し、ペーストの
組成は表８にまとめた。
【０１１３】
【表８】

【０１１４】
　［実施例１：反応防止膜の製造］
　商用負極／イットリア安定化ジルコニア（ｙｔｔｒｉａ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　ｚｉ
ｒｃｏｎｉａ；ＹＳＺ）電解質基板上に、ペーストの製造例１によって製造されたペース
トをスクリーンプリンティング法で塗布し、約３μｍの厚さで下部層ペースト層を形成し
た。その後、下部層ペースト層を常温で３０分間、６０℃のオーブンで１時間順次乾燥さ
せた後、下部層ペースト層上にペーストの製造例２によって製造されたペーストを塗布し
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、約３μｍの厚さで上部層ペースト層を形成し、下部層ペースト層の乾燥条件と同一に乾
燥させた。その後、電気炉を使用して上部層及び下部層を同時に１２００℃で焼結させる
ことで、二重層の反応防止膜を製造した。
【０１１５】
　［比較例１：ＧＤＣナノ粉末の単一層の反応防止膜の製造］
　ペーストの製造例３によって製造されたペーストを用いて約５μｍの厚さで単一層の反
応防止膜を形成し、１２５０℃で焼結した以外は、実施例１と同様の方法で反応防止膜を
製造した。
【０１１６】
　［比較例２：ＧＤＣ粗大粉末の単一層の反応防止膜の製造］
　ペーストの製造例４によって製造された粗大粉末ペーストを用いて約５μｍの厚さで単
一層の反応防止膜を形成した以外は、実施例１と同様の方法で反応防止膜を製造した。
【０１１７】
　［比較例３：Ｃｏが含まれたＧＤＣ粗大粉末の単一層の反応防止膜の製造］
　ペーストの製造例５によって製造されたＣｏが含まれた粗大粉末ペーストを用いて約５
μｍの厚さで単一層の反応防止膜を形成した以外は、実施例１と同様の方法で反応防止膜
を製造した。
【０１１８】
　［比較例４：ＧＤＣナノ、粗大粉末混合の単一層の反応防止膜の製造］
　ペーストの製造例１によって製造されたナノ粉末と粗大粉末との混合ペーストを用いて
約５μｍの厚さで単一層の反応防止膜を形成した以外は、実施例１と同様の方法で反応防
止膜を製造した。
【０１１９】
　［比較例５：Ｃｏが含まれたＧＤＣナノ、粗大粉末混合の単一層の反応防止膜の製造］
　ペーストの製造例２によって製造されたＣｏが含まれたナノ粉末と粗大粉末との混合ペ
ーストを用いて約５μｍの厚さで単一層の反応防止膜を形成した以外は、実施例１と同様
の方法で反応防止膜を製造した。
【０１２０】
　［比較例６：ナノ粉末を含まない下部層を有する二重層の反応防止膜の製造］
　ペーストの製造例１の代わりにペーストの製造例４によって製造された粗大粉末ペース
トを用いて下部層を形成した以外は、実施例１と同様の方法で二重層の反応防止膜を製造
した。
【０１２１】
　［比較例７：別途焼結の二重層の反応防止膜の製造］
　反応防止膜の下部層と上部層の焼結をそれぞれ別途に行った以外は、実施例１と同様の
方法で二重層の反応防止膜を製造した。
【０１２２】
　［素子実施例１］
　反応防止膜の焼結後、反応防止膜上にペーストの製造例６によって製造されたペースト
をスクリーンプリンティングで４回塗布して空気極機能層を形成し、次いで、製造例７に
よって製造されたペーストをスクリーンプリンティングで４回塗布して空気極の集電層を
形成した。このとき、１回塗布する毎に、常温で３０分間平坦化させた後、６０℃のオー
ブンで約２時間乾燥させた。その後、１０５０℃で空気極を焼結して、５ｃｍ×５ｃｍの
面積の固体酸化物セルを製造した。
【０１２３】
　［素子比較例１］
　比較例１に従って反応防止膜を形成した以外は、素子実施例１と同様の方法で固体酸化
物セルを製造した。
【０１２４】
　［素子比較例２］
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　比較例２に従って反応防止膜を形成した以外は、素子実施例１と同様の方法で固体酸化
物セルを製造した。
【０１２５】
　［素子比較例３］
　比較例３に従って反応防止膜を形成した以外は、素子実施例１と同様の方法で固体酸化
物セルを製造した。
【０１２６】
　〔試験例〕
　［試験例１：反応防止膜の構造の確認］
　図３は、従来のＧＤＣ粗大粉末を含む単一層の反応防止膜及びそれを用いた固体酸化物
セルの側断面を示したＳＥＭイメージまたはＴＥＭイメージを示したものである。
【０１２７】
　具体的に、図３の（ａ）は、比較例２によって製造されたＹＳＺ電解質上のＧＤＣ反応
防止膜の側断面のＳＥＭイメージであり、図３の（ｂ）は、素子比較例２によって製造さ
れた固体酸化物セルのＳＥＭイメージであって、ＬＳＣＦ正極から移動したＳｒが電解質
のＺｒと反応して電解質と反応防止膜との界面に多量のＳｒＺｒＯ３を形成したことが示
されている。
【０１２８】
　また、図３の（ｃ）は、素子比較例２によって製造された固体酸化物セルにおいて、電
解質と反応防止膜との間に形成されたＳｒＺｒＯ３層のＴＥＭイメージであり、図３の（
ｄ）は、素子比較例２によって製造された固体酸化物セルにおいて、ＳｒＺｒＯ３層によ
って破壊された電解質と反応防止膜との界面を示すＳＥＭイメージである。このように、
電解質と反応防止膜との間に形成されたＳｒＺｒＯ３層は、固体酸化物セルの性能及び熱
的安定性を低下させ、電解質と反応防止膜との界面の破壊を起こすものと示された。
【０１２９】
　図４の（ａ）は、比較例１によって製造された反応防止膜のＳＥＭイメージである。図
４の（ａ）によれば、平均粒径３０ｎｍ以下のナノ粉末を使用したにもかかわらず、１２
５０℃での焼結時に十分な焼結度を得ることができず、多量の気孔が依然として存在する
ものと示された。したがって、セリア系金属酸化物粉末のサイズを減らすだけでは、１２
５０℃以下の温度で反応防止膜を緻密化することができないということを確認できる。
【０１３０】
　図４の（ｂ）は、比較例３によって製造された反応防止膜のＳＥＭイメージであり、図
４の（ｃ）は、素子比較例３の固体酸化物セルの評価後のＳＥＭイメージを示したもので
ある。図４の（ｂ）及び（ｃ）によれば、コバルトを含む反応防止膜は、液相焼結によっ
て焼結度が上昇するようになり、局部的には非常に緻密な構造が形成されることがわかる
。しかし、界面との結合が形成される前に膜内での焼結が速く進行することによって、界
面構造が非常に脆弱であり、部分的に焼結速度が不均一であるため、焼結速度が相対的に
遅い部分で垂直方向の大きな気孔が形成されることがわかる。また、コバルト焼結助剤が
含有される場合、反応防止膜（ＧＤＣ）と電解質層（ＹＳＺ）との反応性が上昇して界面
に相互拡散が激しくなり、これは、セル抵抗を上昇させ得る。このような構造の反応防止
膜をセルに適用する場合、界面反応物によって性能が低いだけでなく、図示のように、界
面剥離及び垂直方向の破壊が発生するものと示された。したがって、単に焼結助剤を添加
するだけでは、緻密で且つ安定した反応防止膜を製造できないことを確認できる。
【０１３１】
　図５は、（ａ）比較例２、（ｂ）比較例４、（ｃ）比較例５及び（ｄ）実施例１によっ
て製造された反応防止膜の側断面のＳＥＭイメージを示したものである。
【０１３２】
　図５によれば、比較例２及び４によって製造された反応防止膜は、焼結助剤を含まない
ため、両方とも焼結度が不足して多量の気孔が存在するものと示された。一方、比較例５
のコバルトを追加した単一層の場合には、局部的に膜の密度は増加するが、垂直方向の大
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きな気孔及び界面に多くの工程欠陥が存在することを確認できる。その一方、実施例１に
よって製造された反応防止膜は、工程欠陥が存在せず、優れた界面結合力を有し、非常に
緻密な反応防止膜が形成されたことを確認できる。
【０１３３】
　図６は、比較例７によって製造された反応防止膜の側断面のＳＥＭイメージである。図
６によれば、粗大粉末とナノ粉末が７：３で混合された下部層を蒸着した後、１２００℃
で焼結し、その後、Ｃｏを焼結助剤として含有した上部層を蒸着した後、別途に再び１２
００℃で焼結した場合の微細構造を確認できる。上部層と下部層を別途に焼結する場合、
上部層の焼結助剤によって下部層の追加的な焼結が制限的に行われるため、２つの層を同
時に焼結した図５の（ｄ）の実施例１による反応防止膜に比べて、非常に多い残留気孔が
存在することがわかる。このような結果によれば、上部層と下部層を蒸着した後、同時に
焼結する本発明の実施例１の場合、緻密な構造の反応防止膜を形成できることを確認でき
る。
【０１３４】
　図７は、比較例６によって製造された反応防止膜の側断面のＳＥＭイメージである。図
７によれば、粗大粉末のみからなる下部層、及び１ｗｔ％のＣｏを焼結助剤として含有し
た上部層を蒸着した後、１２００℃で焼結した場合、反応防止膜の微細構造を確認できる
。下部層にナノ粉末が含まれない場合、実施例１（図５（ｄ））に比べて、膜内に多くの
気孔が残留しており、界面にも相対的に多くの気孔が形成されていることを確認できる。
下部層に含まれるナノ粉末は、充填密度を高め、焼結駆動力を向上させて膜の緻密化を達
成し、界面結合の形成にも寄与することを確認できる。
【０１３５】
　［試験例２：反応防止膜の外観確認］
　図８は、比較例１及び実施例１によって製造された反応防止膜のイメージを示したもの
である。図８を参照すると、従来の比較例１の反応防止膜は、膜内に多くの気孔が存在す
るため、不透明な白色を示す反面、二重層を使用した場合、緻密な膜が形成されて透明に
見えることが目視で確認できた。
【０１３６】
　［試験例３：固体酸化物セルの長期評価］
　図９は、素子実施例１及び素子比較例２によって製造された固体酸化物セルの８００℃
での長期評価の結果を示したものである。
【０１３７】
　図９によれば、二重層の緻密な反応防止膜を含む素子実施例１の固体酸化物セルの場合
、正極と電解質との化学反応を抑制して、素子比較例２の固体酸化物セルの場合に比べて
劣化が遅く発生することが確認できた。
【０１３８】
　図１０は、素子実施例１及び素子比較例２によって製造された固体酸化物セルの長期評
価後のＳＥＭ及びＴＥＭイメージ分析による反応防止膜の構造及び化学分析の結果を示し
たものである。
【０１３９】
　図１０によれば、素子比較例２での反応防止膜は、気孔が多く、反応防止膜と電解質と
の界面で多量のＳｒが検出された。その一方、素子実施例１での二重層の反応防止膜は、
膜が非常に緻密であり、界面でＳｒがほとんど検出されなかった。したがって、長期評価
及び事後分析結果を通じて、二重層の反応防止膜を適用する場合、セルの製造及び運転過
程の間、正極からＳｒの移動を効果的に防止して長期安定性を向上させることを確認でき
る。
【０１４０】
　以上、本発明の実施例について説明したが、当該技術分野における通常の知識を有する
者であれば、特許請求の範囲に記載された本発明の思想から逸脱しない範囲内で、構成要
素の付加、変更、削除又は追加などによって本発明を様々に修正及び変更させることがで
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き、これもまた本発明の権利範囲内に含まれると言える。
【符号の説明】
【０１４１】
　　１０：燃料極層
　　２０：電解質層
　　３０：第１反応防止膜
　　４０：第２反応防止膜
　　５０：空気極層
　１００：固体酸化物セル

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】

【図７】
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【図８】

【図９】

【図１０】
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