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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）燃料極支持体と、
　ｂ）前記燃料極支持体上に形成された固体電解質層と、
　ｃ）前記固体電解質層上に形成されたナノ構造複合体空気極層と、を含み、
　前記ナノ構造複合体空気極層は、電極物質と電解質物質とが分子単位で混合されていな
がら、互いに反応または固溶されて単一物質を形成しないこと、
　前記複合体空気極層の粒子は、１００ｎｍ以下であること、
　前記複合体空気極層は、２層以上の多層構造であり、前記電解質層との当接面から上部
に上がるほど気孔率が増加する気孔率傾斜構造を有することを特徴とする固体酸化物燃料
電池。
【請求項２】
　ａ）燃料極支持体と、
　ｂ）前記燃料極支持体上に形成された固体電解質層と、
　ｃ）前記固体電解質層上に形成されたナノ構造複合体空気極層と、を含み、
　前記ナノ構造複合体空気極層は、電極物質と電解質物質とが分子単位で混合されていな
がら、互いに反応または固溶されて単一物質を形成しないこと、
　前記複合体空気極層の粒子は、１００ｎｍ以下であること、
　前記複合体空気極層は、２層以上の多層構造であり、前記電解質層との当接面から上部
に上がるほど前記電極物質含量が増加する組成傾斜構造を有することを特徴とする固体酸
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化物燃料電池。
【請求項３】
　前記複合体空気極層の電極物質は、ランタンストロンチウムマンガン酸化物（ＬＳＭ）
、ランタンストロンチウム鉄酸化物（ＬＳＦ）、ランタンストロンチウムコバルト酸化物
（ＬＳＣ）、またはランタンストロンチウムコバルト鉄酸化物（ＬＳＣＦ）、サマリウム
ストロンチウムコバルト酸化物（ＳＳＣ）、バリウムストロンチウムコバルト鉄酸化物（
ＢＳＣＦ）、及びビスマスルテニウム酸化物からなる群から選択される少なくとも何れか
１つであることを特徴とする請求項１または２に記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項４】
　前記電解質物質は、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）、ガドリアドープドセリア（ＧＤＣ）、サマリアドープドセリア、ドー
ピングされたバリウムジルコネート（ＢａＺｒＯ３）、バリウムセレート（ＢａＣｅＯ３

）からなる群から選択された何れか１つであることを特徴とする請求項１または２に記載
の固体酸化物燃料電池。
【請求項５】
　前記複合体空気極層の電極物質と前記電解質物質との比率は、２：８ないし８：２であ
ることを特徴とする請求項１または２に記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項６】
　前記燃料極支持体は、ＮｉＯ－ＹＳＺ、ＮｉＯ－ＳｃＳＺ、ＮｉＯ－ＧＤＣ、ＮｉＯ－
ＳＤＣ、ＮｉＯ－ｄｏｐｅｄ　ＢａＺｒＯ３、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｒｄ、Ｐｔからなる群から選
択された何れか１つであることを特徴とする請求項１または２に記載の固体酸化物燃料電
池。
【請求項７】
　前記複合体空気極層上に電極物質単一相の集電層をさらに含むことを特徴とする請求項
１または２に記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項８】
　前記電解質層と前記複合体空気極層との間に緩衝層をさらに含むことを特徴とする請求
項１または２に記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項９】
　１）燃料極支持体上に固体電解質層を形成する段階と、
　２）前記固体電解質層上に電解質物質と電極物質とが分子単位で混合されたナノ構造複
合体空気極層を形成する段階と、を含み、
　前記複合体空気極層の粒子は、１００ｎｍ以下であること、
　前記複合体空気極層は、２層以上の多層構造であり、前記電解質層との当接面から上部
に上がるほど気孔率が増加する気孔率傾斜構造を有することを特徴とする固体酸化物燃料
電池の製造方法。
【請求項１０】
　１）燃料極支持体上に固体電解質層を形成する段階と、
　２）前記固体電解質層上に電解質物質と電極物質とが分子単位で混合されたナノ構造複
合体空気極層を形成する段階と、を含み、
　前記複合体空気極層の粒子は、１００ｎｍ以下であること、
　前記複合体空気極層は、２層以上の多層構造であり、前記電解質層との当接面から上部
に上がるほど前記電極物質含量が増加する組成傾斜構造を有することを特徴とする固体酸
化物燃料電池の製造方法。
【請求項１１】
　前記複合体空気極層は、パルスレーザ蒸着法（ＰＬＤ）、またはスパッタリング蒸着法
、電子ビーム蒸発蒸着法、熱蒸発蒸着法、化学的気相蒸着法（ＣＶＤ）、静電噴霧法のう
ちから選択された蒸着法によって形成されることを特徴とする請求項９または１０に記載
の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１２】
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　前記複合体空気極層は、２００ないし１０００℃と１０Ｐａ以上の圧力条件で蒸着され
て形成されることを特徴とする請求項９または１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方
法。
【請求項１３】
　前記複合体空気極層を形成した後、前記複合体空気極層上に電極物質単一相の集電層を
形成する段階をさらに含むことを特徴とする請求項９または１０に記載の固体酸化物燃料
電池の製造方法。
【請求項１４】
　前記複合体空気極層を形成する前に、前記電解質層と前記複合体空気極層との間に緩衝
層を形成する段階をさらに含むことを特徴とする請求項９または１０に記載の固体酸化物
燃料電池の製造方法。
【請求項１５】
　前記気孔率傾斜構造は、第ｎ複合体空気極層を形成し（ｎは、１以上の整数）、蒸着圧
力を高めて、第ｎ複合体空気極層より気孔率が大きい第ｎ＋１複合体空気極層を形成する
ことでなされることを特徴とする請求項９に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１６】
　前記気孔率傾斜構造は、第ｎ複合体空気極層を形成し（ｎは、１以上の整数）、蒸着温
度を低めて、第ｎ複合体空気極層より気孔率が大きい第ｎ＋１複合体空気極層を形成する
ことでなされることを特徴とする請求項９に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１７】
　前記組成傾斜構造は、電極物質と電解質物質の複合ターゲットとを用いて複合体空気極
層を蒸着する過程で、前記複合ターゲットの電極物質及び電解質物質の組成比を調節する
ことでなされることを特徴とする請求項１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１８】
　前記組成傾斜構造は、電極物質と電解質物質ターゲットとをそれぞれ用いて複合体空気
極層を蒸着する過程で、各ターゲット物質に対するレーザパワー、パルスまたはスパッタ
パワーを調節してなされることを特徴とする請求項１０に記載の固体酸化物燃料電池の製
造方法。
【請求項１９】
　前記複合体空気極層の形成後に、薄膜の付着性及び結晶性の向上のためのポストベーク
段階をさらに含むことを特徴とする請求項９または１０に記載の固体酸化物燃料電池の製
造方法。
【請求項２０】
　前記複合体空気極層の電極物質は、ランタンストロンチウムマンガン酸化物（ＬＳＭ）
、ランタンストロンチウム鉄酸化物（ＬＳＦ）、ランタンストロンチウムコバルト酸化物
（ＬＳＣ）、またはランタンストロンチウムコバルト鉄酸化物（ＬＳＣＦ）、サマリウム
ストロンチウムコバルト酸化物（ＳＳＣ）、バリウムストロンチウムコバルト鉄酸化物（
ＢＳＣＦ）、及びビスマスルテニウム酸化物からなる群から選択される少なくとも何れか
１つであることを特徴とする請求項９または１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法
。
【請求項２１】
　前記電解質物質は、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）、ガドリアドープドセリア（ＧＤＣ）、サマリアドープドセリア、ドー
ピングされたバリウムジルコネート（ＢａＺｒＯ３）、バリウムセレート（ＢａＣｅＯ３

）からなる群から選択された何れか１つであることを特徴とする請求項９または１０に記
載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項２２】
　前記複合体空気極層の電極物質と前記電解質物質との比率は、２：８ないし８：２であ
ることを特徴とする請求項９または１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体酸化物燃料電池及びその製造方法に係り、より詳細には、ナノ構造複合
体空気極を含み、これにより、構造的安定性と性能とが向上した固体酸化物燃料電池及び
その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物、すなわち、セラミックス材を電解質として用いる固体酸化物燃料電池（Ｓ
ｏｌｉｄ　Ｏｘｉｄｅ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ；ＳＯＦＣ）は、他の燃料電池に比べて、効
率が高く、水素以外にも多様な燃料を使える長所があって、主に大型発電用として開発さ
れた。
【０００３】
　大型発電用ＳＯＦＣは、通常８００～１０００℃に至る高温で作動するが、このような
高温での作動は、界面反応を起こし、電解質、電極、密封材などの構成要素間の熱膨張不
整合による性能低下を引き起こして、用いられる素材と部品とに深刻な制約をもたらし、
性能に対する信頼性及び経済性を大きく弱化させる。したがって、大型発電用ＳＯＦＣで
は、作動温度を７００℃以下に低めようとする研究が活発である。それだけではなく、新
たな研究分野として浮かび上がっている高性能携帯電源用の小型ＳＯＦＣでは、熱管理の
容易性と小型化とのために、作動温度を低めることが必須的な課題と思われている。しか
し、作動温度の低下によって、電解質の伝導度や電極の活性が低くなって性能の減少が招
かれるので、これを補完するための新素材の採用や構造変化がなされなければならない。
【０００４】
　特に、ＳＯＦＣ性能において電極分極による損失を起こす主要構成要素は、空気極であ
って、空気極の電極分極を減少させれば、低温作動による性能損失を改善し、これは、空
気極の微細構造で粒子サイズをナノ化して比表面積を極大化させ、触媒反応を起こす反応
点の密度を増加させることで可能である。
【０００５】
　既存のＳＯＦＣ空気極は、粉末工程を用いて複合体電極粉末を製造し、これをスクリー
ン印刷法やスプレー法などを用いて、電解質上に塗布し、１０００℃程度の温度で焼結し
て具現されている（Ｈ．－Ｇ．Ｊｕｎｇ，ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏ
ｎｉｃｓ　１７９（２７－３２），１５３５（２００８），Ｈ．－Ｙ．Ｊｕｎｇ　ｅｔ　
ａｌ．，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１５４（５）（２００７））。
【０００６】
　しかし、このような粉末工程を基盤とした空気極は、その粒子サイズが原料粉末のサイ
ズによって制約されて、粉末の粒度（通常、数百ｎｍからμｍレベル）より小さな微細構
造を具現することができず、また、ｎｍサイズの開始粉末で形成した空気極であるとして
も、高温焼結過程で粒成長が発生して、結果的にはナノ構造を具現することができない。
【０００７】
　一方、ナノ薄膜工程を利用した空気極は、ナノ構造の具現には成功的であるが、現在ま
では単一相の薄膜空気極を形成して、電気化学的性能を観察するレベルの研究開発に留ま
っており、単一相電極の場合、固体酸化物燃料電池の電解質素材と熱膨張係数の差、ナノ
構造のＳＯＦＣ作動温度での構造不安定性によって、厚さの増加が難しく、経時的に空気
極の劣化が激しい問題点がある（Ｈ．－Ｓ．Ｎｏｈ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏ
ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１５８（１），Ｂ１（２０１１））。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｈ．－Ｇ．Ｊｕｎｇ，ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏｎ
ｉｃｓ　１７９（２７－３２），１５３５（２００８）
【非特許文献２】Ｈ．－Ｙ．Ｊｕｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓ
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ｏｃ．１５４（５）（２００７）
【非特許文献３】Ｈ．－Ｓ．Ｎｏｈ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏ
ｃ．１５８（１），Ｂ１（２０１１）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、薄膜蒸着を用いて分子サイズで混合された高触媒活性を有するナノ構
造の電解質－空気極複合体薄膜を形成することによって、電解質素材と熱膨張係数の差を
克服し、ＳＯＦＣ作動温度での構造安定性が向上した固体酸化物燃料電池及びその製造方
法を提供するところにある。
【００１０】
　また、本発明の他の目的は、電解質から前記ナノ複合体空気極薄膜を多層構造で形成し
て、空気極の上部に行きながら漸進的に組成または気孔率が変化する傾斜構造を具現して
、電解質と空気極素材との物性の差による欠陥の発生を防止する高性能固体酸化物燃料電
池及びその製造方法を提供するところにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　前記技術的課題を解決するために、本発明は、ａ）燃料極支持体と、ｂ）前記燃料極支
持体上に形成された固体電解質層と、ｃ）前記固体電解質層上に形成されたナノ構造複合
体空気極層と、を含み、前記複合体空気極層は、電極物質と電解質物質とが分子単位で混
合されていながら、互いに反応または固溶されて単一物質を形成しないことを特徴とする
固体酸化物燃料電池を提供する。
【００１２】
　また、本発明は、１）燃料極支持体上に固体電解質層を形成する段階と、２）前記固体
電解質層上に電解質物質と電極物質とが分子単位で混合された複合体空気極層を形成する
段階と、を含む固体酸化物燃料電池の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、分子レベルで混合された電極－電解質複合体を形成し、蒸着条件など
を制御して、混合比、気孔率、粒子サイズ、厚さなどをナノレベルの微細構造範囲で自在
に調節することができる。これを通じて、ナノ粒子サイズの複合体電極をナノ多孔性構造
で形成することができて、比表面積の画期的な向上をもたらし、触媒活性を増加させて、
作動温度が低下した場合にも、高い電極触媒活性を有した空気極を形成しうる。
【００１４】
　また、このように形成された複合体電極は、電極－電解質混合比の調整を通じて電解質
との熱膨張係数の差を調整することができて、界面欠陷を抑制し、異種の物質が混合され
た複合体の効果で同一物質の粗大化や凝集を抑制することができて、ＳＯＦＣの作動温度
範囲で構造的・性能的安定性が単一相ナノ構造電極に比べて優れる。
【００１５】
　特に、このような構造を薄膜蒸着工程のような集積と量産とが可能な工程を用いて具現
することによって、他の技術への移植性、拡張性及び汎用性（互換性）が非常に優れる。
ＳＯＦＣだけではなく、ナノ複合体電極を要求するセンサー、メンブレンなどの他の分野
への活用性及び拡張性が大きい。
【００１６】
　また、本発明によるＳＯＦＣは、低温で作動することができるので、用いられる物質の
制約が少なく、高温反応で発生する問題を避けることができるので、経済性と信頼性とに
優れる。特に、本発明の方法によって、空気極を、１μｍ以下のナノ構造薄膜電解質の上
部に形成しても、電解質構造の変形や破壊のない無難な方法であるので、薄膜電解質との
結合を通じて追加的な作動温度の低下を図ることができる。
【００１７】
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　また、低温作動が可能であれば、熱管理の負担が少なくなって、小型化を通じて超小型
ＳＯＦＣを具現することができ、このような超小型ＳＯＦＣは、次世代携帯用及び移動型
電力供給源として高エネルギー密度と高出力密度とを実現させ、既存の携帯電源を代替し
うる大きな経済的価値を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の傾斜構造ナノ複合体電極素子の模式図である。
【図２】本発明の実施例１によって常温及び圧力Ｐａｍｂ＝１３．３３Ｐａで蒸着された
後、６５０℃でポストベークされた（ａ）ＬＳＣと（ｂ）ＬＳＣ－ＧＤＣ層の表面モルフ
ォロジーとを示すＳＥＭ写真である。
【図３】Ｔｓ＝７００℃及びＰａｍｂ＝１３．３３Ｐａ条件で電解質上に蒸着された（ｃ
）ＬＳＣと（ｄ）ＬＳＣ－ＧＤＣ空気極の（ａ）表面モルフォロジーと（ｂ）微細構造横
断面とを示すＳＥＭ写真である。
【図４】（ａ）Ｐａｍｂ＝１３．３３、（ｂ）Ｐａｍｂ＝２６．６６、及び（ｃ）Ｐａｍ

ｂ＝３９．９９Ｐａ（Ｔｓ＝７００℃）条件で蒸着されたＬＳＣ－ＧＤＣの表面モルフォ
ロジーを示す。
【図５】傾斜構造薄膜（ｇｒａｄｉｅｎｔ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｔｈｉｎ－ｆｉｌｍ、
ＧＳＴＦ）空気極の微細構造を示す横断面写真である。
【図６】Ｔｓ＝７００℃及びＰａｍｂ＝２６．６６３Ｐａで蒸着されたＬＳＣ－ＧＤＣ層
（第１層）の（ａ）ｈｉｇｈ－ａｎｇｌｅ　ａｎｎｕｌａｒ　ｄａｒｋ　ｆｉｅｌｄ（Ｈ
ＡＡＤＦ）ＴＥＭイメージ、及び（ｂ）高配率ｂｒｉｇｈｔ　ｆｉｅｌｄ（ＢＦ）ＴＥＭ
イメージであり、（ｃ）と（ｄ）は、Ｔｓ＝７００℃及びＰａｍｂ＝３９．９９Ｐａで蒸
着されたＬＳＣ－ＧＤＣ層（第２層）の（ａ）ＨＡＡＤＦ　ＴＥＭイメージ及び（ｂ）高
配率ＢＦＴＥＭイメージである。等方型粒子が、（ｂ）と（ｄ）とに矢印で表示されてい
る。
【図７】Ｔｓ＝７００℃及びＰａｍｂ＝３９．９９Ｐａで蒸着されたＬＳＣ－ＧＤＣ層（
第２層）の（ａ）電子ビーム回折パターンと（ｂ）ｇｌａｎｃｉｎｇ－ａｎｇｌｅ　ＸＲ
Ｄ（ＧＡＸＲＤ）パターンを示す。各指標は、ＧＤＣ（＃７５－０１６１）及びＬＳＣ（
＃８７－１０８１）のＪＣＰＤＳに基づく。
【図８】（ａ）は、ＧＳＴＦ空気極を含む電池と単一相空気極を含む電池との６５０℃で
測定された電流－電圧－出力（Ｉ－Ｖ－Ｐ）曲線であり、（ｂ）は、ＧＳＴＦ空気極を含
む電池のインピーダンススペクトル（ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ、ＩＳ）で
あり、（ｃ）は、単一相空気極を含む電池のＩＳグラフである。
【図９】（ａ）と（ｂ）は、ＬＳＣ単一相空気極の横断面と低拡大表面モルフォロジーと
であり、（ｃ）と（ｄ）は、電池テスト後のＧＳＴＦ空気極の空気極の横断面と低拡大表
面モルフォロジーとであり、（ｅ）は、電池テスト前のＬＳＣ単一相空気極の表面モルフ
ォロジーである。
【図１０】本発明による実施例２で製作されたＳＯＦＣ単電池の断面構造図である。
【図１１】本発明による実施例２で製作された単電池のＸＲＤグラフである。
【図１２】ＬＳＭ－ＹＳＺ／ＬＳＣ傾斜構造薄膜空気極の（ａ）表面及び（ｂ）横断面の
微細構造の写真である。
【図１３】傾斜構造複合体空気極（○）と単一相ＬＳＭ空気極（図中、四角で表す）とを
含む電池のＩＳグラフである。
【図１４】傾斜構造複合体空気極（○）と単一相ＬＳＭ空気極（図中、四角で表す）とを
含む電池のＩ－Ｖ－Ｐグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明をより詳しく説明する。
【００２０】
　本発明は、電解質素材と熱膨張係数の差を克服し、ナノ構造のＳＯＦＣ作動温度での構
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造不安定性を克服するために、薄膜蒸着方式などを用いて、分子レベルで混合された高触
媒活性を有するナノ構造の電解質－電極複合体空気極層を含む固体酸化物燃料電池及びそ
の製造方法に関する。
【００２１】
　本発明は、ａ）燃料極支持体と、ｂ）前記燃料極支持体上に形成された固体電解質層と
、ｃ）前記固体電解質層上に形成されたナノ構造複合体空気極層と、を含み、前記複合体
空気極層は、電極物質と電解質物質とが分子単位で混合されていながら、互いに反応また
は固溶されて単一物質を形成しないことが特徴である。
【００２２】
　本発明の一実施例によれば、前記複合体空気極層の電極物質は、ランタンストロンチウ
ムマンガン酸化物（ＬＳＭ）、ランタンストロンチウム鉄酸化物（ＬＳＦ）、ランタンス
トロンチウムコバルト酸化物（ＬＳＣ）、またはランタンストロンチウムコバルト鉄酸化
物（ＬＳＣＦ）のようなランタン酸化物系ペロブスカイト、サマリウムストロンチウムコ
バルト酸化物（ＳＳＣ）、バリウムストロンチウムコバルト鉄酸化物（ＢＳＣＦ）、及び
ビスマスルテニウム酸化物からなる群から選択されうるが、これらに限定されるものでは
ない。
【００２３】
　また、本発明に用いられる電解質物質は、イットリア安定化ジルコニア（ｙｉｔｔｒｉ
ａ-ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　ｚｉｒｃｏｎｉａ、ＹＳＺ）、スカンジア安定化ジルコニア
（ｓｃａｎｄｉａ-ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　ｚｉｒｃｏｎｉａ、ＳｃＳＺ）などのドーピ
ングされたジルコニア、ガドリアドープドセリア（ｇａｄｏｌｉｎｉa-ｄｏｐｅｄ　ｃｅ
ｒｉａ、ＧＤＣ）、サマリアドープドセリア（ｓａｍａｒｉa-ｄｏｐｅｄ　ｃｅｒｉａ、
ＳＤＣ）などのドーピングされたセリアのような酸素イオン伝導体及びドーピングされた
バリウムジルコネート（ｂａｒｉｕｍ　ｚｉｒｃｏｎａｔｅ、ＢａＺｒＯ３）、バリウム
セレート（ｂａｒｉｕｍ　ｃｅｒａｔｅ、ＢａＣｅＯ３）などのセラミックスプロトン伝
導体からなる群から選択されうるが、これらに限定されるものではない。
【００２４】
　本発明の電極物質と電解質物質は、複合体ターゲットと薄膜の製造温度、素子の作動温
度範囲で相互反応するか、固溶されて単一物質を形成しないことが特徴である。
【００２５】
　また、本発明の他の実施例によれば、複合体空気極層の電極物質と前記電解質物質との
比率は、２：８ないし８：２が適当であり、３：７から７：３が望ましい。この範囲で、
本発明によるナノ複合体物質が相互連結度を有しうる（Ｕ．Ｐ．Ｍｕｅｃｋｅ，Ｓ．Ｇｒ
ａｆ，Ｕ．Ｒｈｙｎｅｒ，Ｌ．Ｊ．Ｇａｕｃｋｌｅｒ，Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　
ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｎａｎｏｃｙｓｔａ
ｌｌｉｎｅ　ｎｉｃｋｅｌ－ａｎｄ　ｎｉｃｋｅｌ　ｏｘｉｄｅ／ｇａｄｏｌｉｎｉａ－
ｄｏｐｅｄ　ｃｅｒｉａ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ．Ａｃｔａ　Ｍａｔｅｒ．５６（２００
８）６７７－６８７）。
【００２６】
　また、本発明が使用可能な燃料極支持体は、ＮｉＯ－ＹＳＺ、ＮｉＯ－ＳｃＳＺ、Ｎｉ
Ｏ－ＧＤＣ、ＮｉＯ－ＳＤＣ、ＮｉＯ－ｄｏｐｅｄ　ＢａＺｒＯ３などの燃料電池作動中
、還元後、ニッケルと電解質物質のサーメット複合体を形成する物質、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｒｄ
、Ｐｔなどの燃料極触媒物質と電解質物質のサーメット複合体のうちから選択されうるが
、これらに限定されるものではない。
【００２７】
　また、本発明のように、２００ないし１０００℃温度範囲で形成した複合体の構成粒子
サイズは、１００ｎｍを越えず、これは、既存の粉末工程では得られない微細な粒子であ
って、これにより、高触媒活性を具現することができる。
【００２８】
　また、本発明の他の実施例による固体酸化物燃料電池は、複合体空気極層上に電極物質
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単一相の集電層をさらに含むか、前記電解質層と前記複合体空気極層との間に緩衝層をさ
らに含みうる。
【００２９】
　また、本発明の他の一実施例によれば、前記複合体空気極層は、２層以上の多層構造を
有することが望ましい。具体的に、前記複合体空気極層は、電解質層との当接面から上部
に上がるほど気孔率が増加する気孔率傾斜構造を有するか、または電解質層との当接面か
ら上部に上がるほど前記電極物質含量が増加する組成傾斜構造を有しうる。このように、
傾斜構造を多層構造で具現する場合、電解質と空気極との間の構造と物質の変化が漸進的
に起こるので、構造的安定性をさらに向上させることができる。特に、高温で作動するＳ
ＯＦＣで、これは長期安定性と信頼性とを高めうる効果的な方法である。
【００３０】
　一方、本発明による固体酸化物燃料電池の製造方法は、１）燃料極支持体上に固体電解
質層を形成する段階と、２）前記固体電解質層上に電解質物質と電極物質とが分子単位で
混合されたナノ構造複合体空気極層を形成する段階と、を含む。
【００３１】
　本発明の一実施例によれば、前記複合体空気極層は、パルスレーザ蒸着法（ＰＬＤ；Ｐ
ｕｌｓｅｄ　Ｌａｓｅｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）、またはスパッタリング（ｓｐｕｔｔ
ｅｒｉｎｇ）蒸着法によって形成される。それ以外にも、前記複合薄膜蒸着法は、電子ビ
ーム蒸発蒸着法（ｅ－ｂｅａｍ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ）、熱蒸発蒸着法（ｔｈｅｒｍ
ａｌｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ）などの物理的気相蒸着法（ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ
　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＰＶＤ）と化学的気相蒸着法（ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ
　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＣＶＤ）、静電噴霧法（ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ　ｓｐｒ
ａｙ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）などを使え、前記のような原料粉末を蒸着する方式ではな
い、蒸着粒子が原子化－分子化されてプラズマを形成して、原子－分子単位の混合度が得
られる蒸着法も適用可能である。
【００３２】
　具体的に、例えば、パルスレーザ蒸着法（ＰＬＤ）を用いる場合、複合体空気極層は、
２００ないし１０００℃と１０Ｐａ以上の圧力条件で蒸着されて形成される。蒸着時に、
蒸着粒子の蒸着面表面での移動度を向上させて均一な蒸着を可能にし、蒸着と同時に薄膜
の付着性と結晶性とを獲得するためには、少なくとも２００℃以上の温度で蒸着される必
要がある。また、蒸着温度が不十分な場合、ポストベークを通じて、薄膜の付着性と結晶
性とを追加的に増加させることができる。また、前記複合体空気極層を形成する時、蒸着
温度は、１０００℃を超えないようにする。蒸着温度が１０００℃を超過する場合には、
粒子のサイズが過度に大きくなって、薄膜のナノ粒子特徴が消失され、電解質構成物質と
の反応、蒸着装備の劣化などの望ましくない付随的反応が起こりうる。
【００３３】
　また、前記複合体空気極層を形成する時、蒸着温度が常温より高い状態で多孔性構造を
獲得するために、蒸着雰囲気の圧力は１０Ｐａ以上にする。蒸着温度が常温より高い時、
蒸着圧力が１０Ｐａ未満で低ければ、蒸着物質の基板表面上でのエネルギーが高くて、移
動性が向上して、緻密な薄膜が形成されて、ＳＯＦＣ電極に要求される多孔構造を獲得す
ることができない。
【００３４】
　また、本発明の他の一実施例によれば、前記複合体空気極層を形成した後、前記複合体
空気極層上に電極物質単一相の集電層を形成する段階をさらに含みうる。
【００３５】
　また、本発明の他の一実施例によれば、前記複合体空気極層を形成する前に、前記電解
質層と前記複合体空気極層との間に緩衝層を形成する段階をさらに含みうる。
【００３６】
　また、本発明の他の一実施例によれば、前記複合体空気極層は、２層以上の多層構造で
形成することが望ましい。この際、前記多層構造の複合体空気極層は、電解質層との当接
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面から上部に上がるほど気孔率が増加する気孔率傾斜構造で形成しうる。例えば、気孔率
傾斜構造は、第ｎ複合体空気極層を形成し（ｎは、１以上の整数）、蒸着圧力を高めて、
第ｎ複合体空気極層より気孔率が大きい第ｎ＋１複合体空気極層を形成するか、または第
ｎ複合体空気極層を形成し（ｎは、１以上の整数）、蒸着温度を低めて、第ｎ複合体空気
極層より気孔率が大きい第ｎ＋１複合体空気極層を形成しうる。
【００３７】
　また、前記多層構造の複合体空気極層は、電解質層との当接面から上部に上がるほど電
極物質含量が増加する組成傾斜構造を有するように形成することもできる。具体的に、電
極物質と電解質物質の複合ターゲットとを用いて複合体空気極層を蒸着する過程で、前記
複合ターゲットの電極物質及び電解質物質の組成比を調節するか、または電極物質と電解
質物質ターゲットとをそれぞれ用いて複合体空気極層を蒸着する過程で、各ターゲット物
質に対するレーザパワー、パルスまたはスパッタパワーを調節して組成傾斜構造を形成す
る。
【００３８】
　また、本発明の他の一実施例によれば、前記複合体空気極層の形成後に、薄膜の付着性
及び結晶性の向上のためのポストベーク段階をさらに含みうる。
【００３９】
　以下、図面を参照して、本発明をさらに詳しく説明する。
【００４０】
　図１は、本発明の傾斜構造ナノ複合体電極素子の模式図であって、電解質層１０、複合
体空気極層２０、集電層３０からなる電極を示す。電解質層１０は、ＳＯＦＣ用固体電解
質であって、数μｍの後膜電解質層であるか、１μｍ以下の薄膜電解質層であり得る。電
解質層１０と複合体空気極層２０との間には、電解質と複合体空気極層との間の反応抑制
または付着性の向上のための緩衝層が挿入されうる。
【００４１】
　一方、複合体空気極層２０は、１層以上で構成され、２層以上の場合、電解質層と当接
する界面で複合体空気極層の最上部に行きながら、気孔率と電極物質との組成比率が漸次
的に増加するものであり得る。すなわち、複合体空気極層が２層以上でなされる場合、電
解質層と近くの層は、その上部に形成される層より緻密構造であり、電解質の含量が高く
、複合体空気極層の最上部に行くほどその下部層より多孔構造であり、電極の含量が高い
気孔率と組成の傾斜構造であり得る。具体的に、１）組成は一定し、上部に行きながら気
孔率のみ増加するか、２）気孔率は一定し、上部に行きながら電極物質の含量が高くなる
か、３）気孔率と電極物質の含量が上部に行きながら同時に増加する３種の形態が可能で
ある。
【００４２】
　このような傾斜構造は、次のように具現が可能である。組成が同じで、上部に行きなが
ら気孔率が増加しようとすれば、下層から上層に行きながら蒸着圧力を高める。蒸着圧力
が高くなれば、蒸着される粒子が基板に到逹する間に、プラズマ状態で互いに衝突が多く
なって、蒸着圧力が低い場合より凝集体を形成しやすく、基板に到逹する粒子のエネルギ
ーが多く消失されるので、蒸着時に基板で再配列を易しくできないので、緩く充填された
膜が形成されて、より大きい粒子サイズと気孔率とを有する膜が形成される。
【００４３】
　蒸着温度を高い温度から低い温度に低める場合にも、さらに緻密な膜から、さらに多孔
性の膜に構造を漸次的に変えることができる。この場合、蒸着温度が低くなれば、基板表
面に到逹した粒子の再配列が容易に起こらないので、緩く充填された膜が形成されて、蒸
着温度が高い場合より気孔率が大きな膜が形成される。上部に行きながら気孔率は同じで
あり、組成を変えろうとすれば、他の蒸着条件（蒸着温度及び蒸着圧力）は固定し、ター
ゲットの組成を変化させる。気孔率と組成とをいずれも変化させようとすれば、蒸着条件
（蒸着温度及び蒸着圧力）とターゲットの組成とをともに変化させる。
【００４４】
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　図４（ａ）ないし図４（ｃ）は、ＬＳＣとＧＤＣとが１：１で混合されたターゲットを
用いて蒸着温度７００℃で蒸着圧力を１３．３３Ｐａ、２６．６６Ｐａ、３９．９９Ｐａ
に増加させながら、ＰＬＤで電解質上に蒸着した複合体空気極層の表面走査電子顕微鏡写
真である。工程圧力が増加しながら、次第に気孔率が増加することを確認することができ
る。
【００４５】
　複合体空気極は、互いに反応物や固溶体を作らない物質を同時蒸着した時の特性上、単
一相薄膜で表われる柱状構造の粒子微細構造ではなく、等方型に近い形状の粒子で、互い
に均一に混ぜられている混合構造を形成するので、相互凝集を防止してナノ構造を保持さ
せて、高温構造安定性を増進させ、電解質－電極－空気が合う３相界面の数を増加させて
電極性能を向上させる。
【００４６】
　複合体空気極は、単層でも電解質と空気極との間の熱膨張係数差を減少させる役割を果
たして、空気極の構造的信頼性を向上させることができる。図３（ａ）と図３（ｂ）に単
一電極物質（この場合、ＬＳＣ）で製作された空気極薄膜の表面と断面走査電子顕微鏡写
真と、図３（ｃ）と図３（ｄ）に電極（ＬＳＣ）と電解質（ＧＤＣ）物質とを１：１複合
体で形成した空気極薄膜の表面と断面微細構造とを比較した。２つの薄膜いずれも１３．
３３Ｐａの工程圧力下で７００℃でＰＬＤで薄膜蒸着したものである。電解質は、ＹＳＺ
上に反応抑制層でＧＤＣ２００ｎｍが形成された構造である。ＬＳＣ単一相薄膜の場合、
電解質との熱膨張係数差（ＬＳＣ～２３ｐｐｍ、ＹＳＺ～１１ｐｐｍ、ＧＤＣ～１２ｐｐ
ｍ）による亀裂の発生を観察することができる。特に、空気極と電解質界面とで剥離が目
立つことが分かる。しかし、ＬＳＣ－ＧＤＣ膜の場合、電解質物質であるＧＤＣが混合さ
れることによって、電解質との熱膨張係数差が緩和されて亀裂が発生せず、界面強度も保
持されることを観察することができる。このように、単層のみでも効果が見られるが、前
述したように、傾斜構造を多層構造で具現する場合、電解質と空気極との間の構造と物質
の変化が漸進的に起こるので、構造的安定性をさらに向上させることができる。
【００４７】
　図１の集電層は、電極単一物質からなる高伝導性の層であって、空気極の集電を容易に
する。常温で蒸着した後、ポストベークして多孔構造を獲得するか、常温より高い温度で
蒸着する時は、空圧を１０Ｐａ以上にして多孔構造を獲得する。集電層は、複合体空気極
層の最上部層が十分に集電層の役割ができる時は省略されることもある。
以下、実施例を通じて本発明をより詳しく説明する。しかし、下記の実施例は、本発明の
理解を助けるための例示的なものであって、本発明の範囲が、これに限定されるものでは
ない。
【実施例１】
【００４８】
　〔実施例１：ＬＳＣ－ＧＤＣ複合体電極〕
　既存の粉末工程によって、ＮｉＯ－ＹＳＺ複合体粉末を加圧成形した後、仮焼結した燃
料極支持体上に、燃料極支持体に比べて粒度の小さなＮｉＯ－ＹＳＺ燃料極機能層をスク
リーン印刷法で形成し、その上部にＹＳＺ電解質層をスクリーン印刷法で形成した後、１
４００℃で３時間焼結して、燃料極支持型ＳＯＦＣを後膜電解質まで完成した。具体的に
、あらゆる層は、ＮｉＯ－ＹＳＺ燃料極支持体上の８μｍ厚さのＹＳＺ電解質上に蒸着さ
れた。ＬＳＣ基盤の空気極とＹＳＺ電解質との間の反応バッファ層としてＹＳＺ電解質上
に２００ｎｍ厚さのＧＤＣ緩衝層をＰＬＤで蒸着し、蒸着温度は７００℃、工程圧力は６
．６７Ｐａであった。
【００４９】
　蒸着変数と物質変化の効果を調査するために、１μｍ厚さの層を多様な蒸着条件下でＰ
ＬＤによって蒸着し、その微細構造を電子走査顕微鏡（ＳＥＭ）を通じて観察した。ＰＬ
Ｄは、レーザソースとしてＫｒＦエクシマーレーザ（λ＝２４８ｎｍ）を用いた。ターゲ
ット表面でレーザエネルギー密度は、約３Ｊ／ｃｍ２であり、ターゲットと基板との距離
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は、５ｃｍに固定した。
【００５０】
　実験されたターゲット物質、蒸着時、基板温度（Ｔｓ）、蒸着工程圧力（Ｐａｍｂ、酸
素）、及びポストベーク条件は、下記の表１に記載されている。ＬＳＣ（Ｌａ０．６Ｓｒ

０．４ＣｏＯ３－δ）加圧成形パウダーペレットを１２００℃で３時間焼結させてＬＳＣ
ターゲットを製造した。ＬＳＣとＧＤＣとの混合粉末（混合体積比＝１：１）からなる加
圧成形ペレットを１３００℃で５時間焼結させてＬａ０．６Ｓｒ０．４ＣｏＯ３－δ－Ｃ
ｅ０．９Ｇｄ０．１Ｏ２－δ（ＬＳＣ－ＧＤＣ）複合体ターゲットを製造した。
【００５１】
【表１】

【００５２】
　８μｍ厚さのＹＳＺ電解質／２００ｎｍ厚さのＧＤＣバッファ層を有した燃料極支持型
電池をモルフォロジー観察でのようにプラットフォームとして用いた。傾斜構造を有する
空気極は、３層で構成されている。ＧＤＣと当接した第１層は、Ｔｓ＝７００℃及びＰａ

ｍｂ＝２６．６６Ｐａで蒸着された１μｍ厚さのＬＳＣ－ＧＤＣ複合体層であった。第２
層は、Ｔｓ＝７００℃及びＰａｍｂ＝３９．９９Ｐａで蒸着された１μｍ厚さのＬＳＣ－
ＧＤＣ複合体層であった。第３層（ｔｏｐ）は、常温及びＰａｍｂ＝１３．３３Ｐａで蒸
着した後、６５０℃大気下でポストベークさせた２μｍ厚さのＬＳＣ単一相層であった。
【００５３】
　最初の２つの複合体層は、真空を保持しながら７００℃で連続して蒸着し、三番目の単
一相層は、真空保持しながら基板温度を低めた後に蒸着した。比較のために、４μｍ厚さ
の単一相ＬＳＣ空気極を含む電池は、常温及びＰａｍｂ＝１３．３３ＰａでＬＳＣを蒸着
した後、大気中で６５０℃ポストベークして製造した。
【００５４】
　２つの電池いずれも６００℃から４５０℃まで５０℃間隔で温度を下げ、再び６００℃
に上げてインピーダンススペクトル（ＩＳ）と電流－電圧－出力（Ｉ－Ｖ－Ｐ）測定を実
施し、テストサイクル後の電池性能保持度をチェックした。次いで、電池温度を６５０℃
に上げてインピーダンスを１２時間モニタリングした。電気化学的インターフェース（Ｓ
Ｉ１２６０　ａｎｄ　ＳＩ１２８７）を有したＳｏｌａｒｔｒｏｎインピーダンス分析器
を用いて電気化学的特性を分析した。より詳細な微細構造分析と組成分析は、ＥＤＳとＴ
ＥＭとを使って性能テスト済みの電池の空気極層上で行われた。空気極のＴＥＭ横断面試
片は、デュアルビームＦＩＢ装置を使って製作した。
【００５５】
　図２には、常温及び圧力Ｐａｍｂ＝１３．３３Ｐａで蒸着された後、焼結されたＬＳＣ
とＬＳＣ－ＧＤＣ層のＳＥＭ写真の上面図が示されている。これは、蒸着過程の間には、
緩く満たされており、後－焼結の間の密度が高くなった薄膜の通常の構造を示す。特に、
電解質の粒界屈曲部位に空気極粒子がさらに緩く充填されるので、空気極微細構造は、電
解質の粒界構造を反映する隙間（ｃｈａｓｍｓ）を示す。
【００５６】
　このような蒸着条件下で、蒸着された物質のエネルギーは、蒸着段階での高い工程圧力
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と低い基板温度とによって表面で低く、これにより、界面付着が強くない。このような構
造の付着強度は、単純にポストベーク過程の間に付与された熱エネルギーによってのみ形
成されるので、界面付着力が低いしかない。
【００５７】
　＜微細構造の分析結果＞
　前記のような方法で製造された薄膜型空気極の界面強度は、空気極の厚さが増加するに
つれて次第に悪化する。したがって、低い温度と高い工程圧力での蒸着及びポストベーク
が、ナノ多孔性微細構造体を得る簡単かつ易しい方法ではあるが、望ましい安定性を有す
る微細構造体を含む薄膜－加工型空気極の製造に適した方法ではない。
【００５８】
　蒸着過程の間に基板の温度を上げることは、界面強度を向上させる方案になりうる。図
３は、Ｔｓ＝７００℃及びＰａｍｂ＝１３．３３Ｐａ条件で蒸着されたＬＳＣとＬＳＣ－
ＧＤＣ空気極とを示す。空気極薄膜は、高温で蒸着されれば、薄膜表面が非常に均一であ
り、界面強度も向上する。これは、分子単位の蒸着が高い基板温度によって、基板表面で
再配列され、蒸着段階の間に付着力が高くなるためである。
【００５９】
　しかし、高温で蒸着を行う場合、ＬＳＣ単一相からなる層は、密度増加によって薄膜の
硬直性（ｒｉｇｉｄｉｔｙ）が増加してストレスが解消されず、図２に示された場合とは
異なって、より深刻な熱膨張係数（ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃ
ｉｅｎｔ、ＴＥＣ）不整合ストレス（ｍｉｓｍａｔｃｈ　ｓｔｒｅｓｓ）を受ける。
【００６０】
　図３（ａ）と図３（ｂ）とに示されたように、ＬＳＣ層は、ＴＥＣ不整合によってクラ
ックが生じ、界面に問題が表われる。薄膜の多孔性を増加させれば、薄膜の硬直性が減少
して、薄膜のクラック現象をある程度減少させることができるが、工程圧力を３９．９９
Ｐａまで上げた時も、クラックと界面問題は引き続き観察された。一方、ＬＳＣ－ＧＤＣ
複合体薄膜では、このような欠陷が表われなかった。
【００６１】
　＜傾斜構造の確認＞
　前記微細構造の分析結果によって、ＬＳＣとＧＤＣ、２つの物質の混合は、電解質と空
気極層との間のＴＥＣ不整合を減少させるのに効果的であるということが分かる。このよ
うな結果は、基板温度を上げることが界面接着を向上させる解決策であり得るが、図３（
ｃ）及び図３（ｄ）に示された複合体的な接近のようなＴＥＣ不整合を緩和させるための
措置が必要であることを示す。図２（ｂ）と図３（ｃ）とを比べると、２つの薄膜がいず
れも同じ圧力Ｐａｍｂで蒸着されたにもかかわらず、高い基板温度で物質の表面再配列が
増加して、図３（ｃ）に示された蒸着薄膜の多孔性が実質的に減少したということが分か
る。
【００６２】
　高温蒸着で多孔性をさらに増加させるためには、工程圧力を高めなければならない。図
４は、Ｐａｍｂ＝１３．３３、２６．６６、及び３９．９９Ｐａ（Ｔｓ＝７００℃）条件
で蒸着されたＬＳＣ－ＧＤＣの表面モルフォロジーを示す。工程圧力を１３．３３から３
９．９９Ｐａに増加させることによって、さらに多孔性である構造体が得られた。工程圧
力が高い場合、蒸発されたターゲット物質の散乱とクラスタリングが増加するために、蒸
発された物質は運動エネルギーを失って表面再配列が減少した状態で基板に下がる。結果
的に、より多孔性である構造体がより高い工程圧力で製造された。このような結果は、我
々が工程蒸着圧力を変化させることによって、複合体空気極の多孔性程度を調節すること
ができるということを示す。
【００６３】
　一方、単一相からなる層を観察すれば、傾斜構造を有する薄膜空気極（以下、‘ＧＳＴ
Ｆ（ｇｒａｄｉｅｎｔ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｔｈｉｎ－ｆｉｌｍ）空気極’と称する）
が、次のように形成された。ＧＤＣと接触する最初の層（ｌａｙｅｒ１）は、Ｔｓ＝７０
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０℃及びＰａｍｂ＝２６．６６Ｐａ条件で蒸着された１μｍ厚さのＬＳＣ－ＧＤＣ複合体
層であった。二番目の層（ｌａｙｅｒ２）は、Ｔｓ＝７００℃及びＰａｍｂ＝３９．９９
Ｐａ条件で蒸着された１μｍ厚さのＬＳＣ－ＧＤＣ複合体層であった。本発明者は、２つ
の独立した複合体層によって空気極表面側への方向に沿って多孔性が増加する多層複合体
を製造しようとした。
【００６４】
　三番目（ｔｏｐ）の層は、集電層であって、最も多孔性と伝導性とが高い層であった。
２μｍ厚さのＬＳＣ単一相層を、常温、Ｐａｍｂ＝１３．３３Ｐａ条件で蒸着した後、６
５０℃で焼結した。最上部層の厚さは、界面剥離が不十分になる３μｍ以下に結晶した。
図５は、ＧＳＴＦ空気極の微細構造断面図が示されるが、３つの層が明確に区別される。
【００６５】
　図６は、各複合体層のＴＥＭイメージである。図６（ａ）と図６（ｂ）は、それぞれ第
１層のＨＡＡＤＦ（ｈｉｇｈ－ａｎｇｌｅ　ａｎｎｕｌａｒ　ｄａｒｋ　ｆｉｅｌｄ）イ
メージ及び高配率ＢＦ（ｂｒｉｇｈｔ　ｆｉｅｌｄ）透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）イメージ
であり、図６（ｃ）と図６（ｄ）は、第２層のそれぞれ該当イメージである。
【００６６】
　図４で予測されたように、図６（ａ）と図６（ｃ）のＨＡＡＤＦイメージを見れば、第
１層は、第２層より多孔度が低い。２つとも蒸着方向とさらに密度が高い柱状型（ｃｏｌ
ｕｍｎａｒ）ドメインによって垂直の気孔構造を示す。この薄膜でドメインが柱状型で成
長したということは、薄膜蒸着の特性であり、蒸着物質の制限された表面流動性によるも
のである。
【００６７】
　＜多結晶の特性＞
　本発明で、また１つの独特の特徴は、柱状型ドメインの多結晶の特性である。単一相薄
膜の高温蒸着は、単一結晶性柱状型結晶粒を生成させる。一方、２つの層で柱状型ドメイ
ンは、丸状（ｅｑｕｉａｘｅｄ）の結晶粒からなる多結晶構造を表わした。結晶粒形態と
多結晶の特性は、図６（ｂ）と図６（ｄ）に示す高解像度ＢＦイメージでよく確認するこ
とができる。複合体薄膜の類似した多結晶の特性は、薄膜ＮｉＯ－ＹＳＺ複合体でも報告
されたことがある。ＬＳＣ－ＧＤＣ複合体薄膜は、２つの混じらない相を組み合わせて蒸
着された薄膜がナノサイズで混合された多結晶複合体を生成させるということを示すさら
に他の例示である。
【００６８】
　ＴＥＭ観察結果から、高い基板温度と高い工程圧力下で蒸着された複合体層の微細構造
は、巨視的には垂直の気孔によって分離された柱状型ドメインからなる複合体層と等方性
（ｅｑｕｉａｘｅｄ）結晶粒とで構成された柱状型ドメインに要約されうる。
【００６９】
　また、図６（ａ）及び図６（ｃ）のＨＡＡＤＦイメージは、柱状型ドメインの分離幅と
柱状型ドメインの結晶粒充填密度とが工程圧力に依存するということを示す。高い工程圧
力で蒸着された複合体薄膜（第２層）は、柱状型ドメインの分離がさらに広く、柱状型ド
メインの結晶粒充填密度がさらに緩い。前述したように、このような工程圧力における微
細構造依存性は、薄膜工程で形成された複合体層の気孔率を調節可能にする。
【００７０】
　複合体層の組成の観点で、ＴＥＭ－ＥＤＳ　ａｒｅａｌ　ｍａｐｐｉｎｇによって分析
された物質分布は、ＬＳＣとＧＤＣとの均一な分布を示すが、これは、薄膜がナノ単位で
よく混合されたということを意味する。しかし、粒子サイズが、図６（ｃ）及び図６（ｄ
）に示されたように、数十ｎｍレベルであり、ＥＤＳ解像度が～５０ｎｍ厚さのＴＥＭ試
片では、このような微細な単位で各粒子の物質を確認することができないために、各粒子
の完全な確認は不可能である。したがって、我々は、複合体層での電子ビーム回折及び入
射角Ｘ線回折（ｇｌａｎｃｉｎｇ－ａｎｇｌｅ　ＸＲＤ、ＧＡＸＲＤ）分析を行った。電
子ビーム回折実験結果は、図７（ａ）、ＧＡＸＲＤ結果は、図７（ｂ）に示されている。
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【００７１】
　複合体薄膜は、多結晶体であることが明らかである。２つのデータいずれもＧＤＣ（＃
７５－０１６１）とＬＳＣ（＃８７－１０８１）とのＪＣＰＤＳを使ってｉｎｄｅｘｉｎ
ｇした。ＬＳＭ－ＹＳＺ複合体とは異なって、ＬＳＣの主要回折領域がＧＤＣの領域と重
なり、ＬＳＣの非常に弱い回折部分のみＧＤＣの領域と区別されたために、ＬＳＣとＧＤ
Ｃとの完璧な分離は難しかった。しかし、一部ＬＳＣ固有のピークまたは回折リングがＧ
ＤＣの回折領域と重ならない部分で独立して存在するということを見せ、これにより、Ｌ
ＳＣとＧＤＣとが固溶体を形成せずにナノ単位で混合された複合体という結論を得た。
【００７２】
　＜電池性能及び長期安定性＞
　ＧＳＴＦ空気極を含む電池の性能と長期安定性は、ＬＳＣ単一相空気極を含む電池との
比較を通じて確認された。図８（ａ）は、６５０℃で２つの電池のＩ－Ｖ－Ｐ曲線を比較
して示す。６５０℃テスト前に、２つの電池は、６００℃から４５０℃まで一回測定を経
り、再び６００℃に温度を上げて再び測定した後、６５０℃で測定した。各温度での性能
は、下記の［表２］に記載されている。
【００７３】
【表２】

【００７４】
　単一相ＬＳＣを含む電池の性能が、複合体空気極を用いた場合より多少高いが、その差
は大きくなく、これは、複合体が電池性能をほとんど悪化させないということを示す。し
かし、単一相空気極を含む電池の性能は、再昇温後に減少を示した。一方、ＧＳＴＦ空気
極を含む電池は、再昇温後に６００℃で電池性能の変化がほとんどなかった。安定性を確
認するために、ＧＳＴＦ空気極を有した電池を６５０℃に温度を上げる前に９時間６００
℃で保持し、保持した後、Ｉ－Ｖ－ＰとＩＳ結果いずれもでほとんど減少がなかった。
【００７５】
　また、電池の安定性は、ＧＳＴＦ空気極を使って著しく増加した。図８（ｂ）で、ＧＳ
ＴＦ空気極を含む電池のＩＳを６５０℃で１時間と１２時間後とに比較した。２つのスペ
クトルは、ほとんど一致し、実質的な減少は観察されなかった。一方、単一相空気極を含
む電池は、１２時間後にインピーダンスが約１０倍増加した（図８（ｃ））。本発明者は
、ＧＳＴＦ空気極と単一相空気極との高温安定性に対する結果の一貫性を確認するために
、何回も実験を行い、ＧＳＴＦ空気極を有する電池では、１５～１６時間付近で、インピ
ーダンスが相当増加し、単一相空気極を含む電池では、７～８時間付近で、このような現
象が始まることを確認した。
【００７６】
　このような性能の差は、微細構造の安定性に起因する。図９（ａ）～図９（ｄ）には、
電池テスト後に空気極微細構造が示されている。図９（ａ）、９（ｂ）に示されたように
、単一相空気極の場合、ドメインの相当な数が剥離されて消失されたということを観察す
ることができる。比較のために、電池テスト前に単一相ＬＳＣ空気極の表面モルフォロジ
ーは、図９（ｅ）に示された。長期間電池テストの間に起こった剥離現象によってドメイ
ンが消失されたことが明らかである。
【００７７】
　電池が、長期テスト過程でさらに長期間高温で保持されたために、微細構造の崩壊が以
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前に報告されたものよりさらに深刻であった。空気極ドメインの損失と剥離現象が起こっ
た時、空気極での側面伝導度（ｌａｔｅｒａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ）の損失、有効空
気極面積の減少、空気極／電解質界面の減少が発生する。
【００７８】
　最初の要因は、集電を妨害してΩ（ｏｈｍｉｃ）抵抗に影響を与え、空気極／電解質界
面を横切る電荷輸送部位が除去されるために、最後の要因は、分極抵抗に影響を与える。
二番目の要因である電極領域の減少は、Ωと分極抵抗２種いずれもを増加させる。一方、
単一相空気極を含む電池よりさらに長期間高温でテストしたＧＳＴＦ空気極の微細構造は
、さらに悪化しなかった（図９（ｃ）及び図９（ｄ））。前述したように、ＧＳＴＦ空気
極を含む電池を６００℃で９時間さらに保持させた。
【００７９】
　このような結果は、ＴＥＣ不整合を抑制し、蒸着条件を調節することで界面の品質を向
上させ、ナノ構造空気極の高温安定性を向上させる複合体層を挿入することが確実に効果
があるということを示す。
【００８０】
　向上した界面の付着力は、薄膜空気極の総厚さを増加させることができると予想され、
これが、電池性能を増加させるのに効果的であるということは立証されている。ＰＬＤに
よってＬＳＣ－ＧＤＣナノ－複合体薄膜空気極を製造することによって、薄膜の微細構造
安定性が著しく改善された。高温で蒸着した時、ＴＥＣ不整合による欠陷は、単一相ＬＳ
Ｃ層と比較して複合体層で抑制された。工程圧力を変化させることによって、複合体層の
多孔性を調節することができ、ＧＳＴＦ空気極の構造的安定性は、高温性能と構造の安定
性とを非常に向上させる。
【００８１】
　６５０℃で７～８時間作動した後に深刻な性能低下が表われる単一相ＬＳＣ空気極とは
異なって、ＧＳＴＦ空気極は、６００℃９時間＋６５０℃１２時間で長期間作動させた後
にも、深刻な性能低下が表われなかった。空気極の微細構造は、ＧＳＴＦ空気極の界面の
品質が向上することで性能安定性が改善されるということを示す。
【実施例２】
【００８２】
　〔実施例２：ＬＳＭ－ＹＳＺ複合体電極〕
　８ミクロン厚さのＹＳＺ電解質が形成された２ｃｍ×２ｃｍサイズの燃料極支持体上に
、２００ｎｍのＧＤＣを蒸着して空気極を形成するための半電池を製造した。次いで、Ｌ
ＳＭ－ＹＳＺナノ複合体薄膜を形成するために、ＬＳＭ－ＹＳＺ複合体ターゲットを製造
してＰＬＤで薄膜を蒸着した。ＬＳＭ（（Ｌａ０．７Ｓｒ０．３）０．９５ＭｎＯ３－δ

、ＳｅｉｍｉＣｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）とＹＳＺ（８ｍｏｌ％　Ｙ２Ｏ３－ｄｏｐｅｄ
　ＺｒＯ２、ＴＺ－８Ｙ、Ｔｏｓｏｈ　Ｃｏｒｐ．）粉末とを１：１質量比（ＬＳＭ：Ｙ
ＳＺ＝４８：５２ｖｏｌ％）で混合して一軸加圧成形した後、１２００℃で３時間焼結し
て複合体ターゲットを製造した。
【００８３】
　ナノ複合体空気極薄膜を製造するために、ＫｒＦエクシマーレーザ（λ＝２４８ｎｍ、
ＣＯＭＰＥＸ　Ｐｒｏ　２０１Ｆ、Ｃｏｈｅｒｅｎｔ）を複合体ターゲットに集束－照射
して薄膜を蒸着し、ターゲット表面でレーザエネルギーは、約２．５Ｊｃｍ－２、ターゲ
ットと基板との距離は、５ｃｍに保持した。
【００８４】
　傾斜構造ＬＳＭ－ＹＳＺ空気極の形成のために、１ミクロン厚さのＬＳＭ－ＹＳＺ層は
、蒸着圧力２６．６６Ｐａで、その上部の２ミクロン厚さのＬＳＭ－ＹＳＺ層は、蒸着圧
力３９．９９Ｐａで形成した。これは、蒸着圧力が高くなるほど薄膜の多孔性の程度が高
くなる原理を用いて、電解質と空気極との界面から空気極の上部に行くほど気孔率が高く
なる傾斜構造を具現するためである。この際、蒸着温度は、７００℃であった。
【００８５】
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　複合体空気極の上部に２ミクロンのＬＳＣ層を集電層で形成し、ＬＳＣ層は、常温で１
３．３３Ｐａの蒸着圧力で蒸着して、６５０℃で１時間ポストベークして形成した。本研
究に使われたあらゆるＰＬＤ蒸着では、酸素を工程ガスとして用いた。
【００８６】
　本実施例で製作したＳＯＦＣ単電池の断面構造を、図１０に図式的に示した。単電池の
出力特性とインピーダンス特性は、ソーラトロンインピーダンス分析器（ＳＩ１２６０＋
ＳＩ１２８７、Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ）を用いて分析した。測定セットアップ及び条件は、
ＬＳＭ単一物質空気極ＳＯＦＣの場合と同一であった。空気極の相、微細構造などの物性
は、Ｘ線回折分析（ＸＲＤ、ＰＷ３８３０、ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）及び走査電子顕微
鏡（ＳＥＭ、ＸＬ－３０　ＦＥＧ、ＦＥＩ）を通じて分析した。
【００８７】
　＜ＸＲＤ分析結果＞
　図１１に、製作した単電池のＸＲＤ結果が示されている。図１０に示された多層構造の
ＸＲＤであるので、空気極以外の他の層の回折ピークも示されるが、ＹＳＺとＬＳＭとの
回折ピークが確実に分離されて表われたことを確認することができた。集電体であるＬＳ
Ｃの場合は、ＬＳＭとピーク位置が類似して重なって表われたように見える。ＸＲＤ結果
からＬＳＭとＹＳＺとが混合されている複合体層を得たことを確認することができ、これ
により、本実施例で、互いに固溶性のない２つの物質を混ぜてターゲットで製造して、Ｐ
ＬＤを用いて薄膜を蒸着した結果、２つの物質が均一に混合された薄膜が得られたという
ことを確認することができた。
【００８８】
　＜表面及び断面の微細構造確認＞
　図１２（ａ）と図１２（ｂ）には、空気極の表面と断面との微細構造がそれぞれ示され
ている。表面ＬＳＣ集電層の構造は、既存に同じ方法で製作されたＬＳＣ層の微細構造と
ほとんど同一であり、低い温度と高い空圧とで蒸着した後、ポストベークを通じて得られ
た構造であって、局部的な焼結収縮による亀裂形状の気孔が垂直方向に確保されたという
ことを確認することができる。
【００８９】
　断面構造は、実施例１のＬＳＣ－ＧＤＣ多層傾斜構造と同様に２６．６６Ｐａの空圧で
蒸着したＬＳＭ－ＹＳＺ層は、多少緻密に、３９．９９Ｐａで蒸着したＬＳＭ－ＹＳＺ層
は、さらに多孔性で形成されたということを確認することができ、最上部のＬＳＣ集電層
は、最も多孔性で形成されて、意図したように、傾斜構造を形成したことを観察すること
ができる。
【００９０】
　ＬＳＭ単一物質空気極を適用した場合と本実施例による空気極の差異点は、大きく、ｉ
）ＬＳＭ単一物質からＬＳＭ－ＹＳＺ複合体に変化、そして、ｉｉ）ＬＳＭ系電極層が１
ミクロンから３ミクロンに増加したと整理することができる。
【００９１】
　＜電気化学的性能測定＞
　このような変化が電気化学的性能に及ぼす影響を確認するために、２種の単電池で６５
０℃で測定したインピーダンスを、図１３に比較した。最も目立つ変化は、ＬＳＭ単一物
質から傾斜構造複合体空気極に変化しながら、１０Ｈｚ以上の高周波数領域のインピーダ
ンスａｒｃが確実に減少したものである。高周波数領域のインピーダンスａｒｃは、電極
の反応、すなわち、酸素の還元と電極－電解質との間の電荷の伝達と係わる部分であって
、比較対象である２つの場合が空気極素材と電解質素材とが同一であるので、素材の変化
による電極活性の増加が起こったものではなく、複合体空気極で、この部分のサイズが減
ったということは、電極反応が起こりうる地点の数、すなわち、ＴＰＢが増加して電極の
反応が向上したということを意味する。ＬＳＭ単一物質からＬＳＭ－ＹＳＺに変化し、厚
さも増加しながら、空気極の厚さ方向にＴＰＢの増加した効果が明らかに表われたと思わ
れる。
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　また、空気極の厚さの増加は、電極の分極（ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔ
ａｎｃｅ）の改善だけではなく、Ω分極（ｏｈｍｉｃ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）の改善に
も影響を及ぼすと見える。図１３の挿入グラフにΩ分極を確認することができる高周波領
域ａｒｃと実数軸（ｘ軸）とが交差する部分を拡大図示したが、Ω非面積抵抗（ａｒｅａ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ、ＡＳＲ）が、ＬＳＭ単一物質の場合と複合体
傾斜構造空気極の場合、それぞれ約１．２と０．７Ω－ｃｍ２であり、Ω分極も減少した
ことを確認することができる。これは、空気極の厚さの増加によって、空気極面に水平な
方向の電気的伝導が起こりうる面積（電極の垂直断面面積）が増加するので、水平方向の
電気的抵抗損失が減少して表われた結果と見える。
【００９３】
　特に、本実施例で使われたような数ミクロン以下の薄膜電極では、電極の厚さが薄くて
水平方向の伝導度損失が大きくなることができるために、電極厚さの変化がΩ分極に影響
を及ぼす蓋然性が大きいと言える。
【００９４】
　下記の［表３］に、図１３で得られた２つの単電池の分極抵抗を比較した（６５０℃で
単電池のＡＲＳ値測定）。ＬＳＭ単一物質空気極を用いた場合に比べて、ＬＳＭ－ＹＳＺ
複合体傾斜構造空気極を用いた場合、電極の分極抵抗は、単一物質空気極抵抗の約３０％
、Ω分極抵抗は、約６０％に減少したことが分かる。このような分極抵抗の変化は、単電
池の性能に影響を及ぼした。
【００９５】

【表３】

【００９６】
　図１４に、本研究で得られた複合体傾斜構造空気極を用いた場合と、単一物質空気極を
用いた場合との６５０℃での電流－電圧－出力（Ｉ－Ｖ－Ｐ）曲線を比較した。下記の［
表４］に比較したように、傾斜構造複合体空気極を用いることによって、出力性能は１．
６倍以上増加した。Ｉ－Ｖ曲線で、低電流密度領域（約０～０．２５Ａｃｍ－２）で複合
体空気極を用いた場合、電圧の下降が緩和されることを観察することができるが、これは
、インピーダンスに表われたように、空気極の電極活性が向上して活性化分極が減少して
表われた結果として解析することができる。また、Ω抵抗が支配するＩ－Ｖの直線領域で
も、傾きの差が確実に表われ、厚さが増加した複合体空気極を用いることによって、獲得
したΩ分極抵抗の減少の影響が電池性能に及ぼした影響を確認することができた。
【００９７】

【表４】

【産業上の利用可能性】
【００９８】
　本発明は、ナノ構造複合体空気極を含む固体酸化物燃料電池及びその製造方法に関連し
た技術分野に適用可能である。
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