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(57)【要約】
【課題】　出力低下を抑制できるセルおよびセルスタッ
ク装置並びに電気化学モジュール、電気化学装置を提供
する。
【解決手段】　固体酸化物形の電解質層９の一方主面に
燃料極層８を、他方主面に酸素極層１０を配置してなり
、酸素極層１０は複数の気孔を有し、酸素極層１０の任
意断面にて観察される気孔の気孔径分布において３つ以
上のピーク（第１ピークｐ１、第２ピークｐ２、第３ピ
ークｐ３）を有するセル１である。これにより、出力低
下を抑制できるセルおよびセルスタック並びに電気化学
モジュール、電気化学装置を提供できる。
【選択図】　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体酸化物形の電解質層の一方主面に燃料極層を、他方主面に酸素極層を配置してなり
、前記酸素極層は複数の気孔を有し、前記酸素極層の任意断面にて観察される前記気孔の
気孔径分布において３つ以上のピークを有するセル。
【請求項２】
　前記３つ以上のピークが、気孔径０．０２～１μｍの範囲にピークの最大値が存在する
第１ピークと、気孔径１～５μｍの範囲にピークの最大値が存在する第２ピークと、気孔
径４～２５μｍの範囲にピークの最大値が存在する第３ピークとからなる請求項１記載の
セル。
【請求項３】
　前記第１ピークの面積比率が８０～９０％、前記第２ピークの面積比率が９～１９％、
前記第３ピークの面積比率が０．３～２％である請求項２記載のセル。
【請求項４】
　前記第１ピークの最大値が気孔径０．１５～０．６μｍの範囲に存在する請求項２また
は３記載のセル。
【請求項５】
　前記複数の気孔は、前記第１ピークの範囲内にある第１気孔と、前記第２ピークの範囲
内にある第２気孔と、前記第３ピークの範囲内にある第３気孔とからなり、前記第２ピー
クの範囲内にある気孔は、アスペクト比が３～１０の扁平気孔を含む請求項２乃至４のい
ずれかに記載のセル。
【請求項６】
　前記酸素極層は、該酸素極層の任意断面を観察したとき、ポーラス部と緻密部と空隙部
とからなり、前記ポーラス部は、前記第１気孔のそれぞれを中心として半径が前記第１ピ
ークの最大値に対応する気孔径の３倍の円をそれぞれ描き、該円の中に含まれる気孔の面
積が１５％以上となる円が重畳して形成される集合体のうち、最も外側に位置する前記円
の中心同士をつないで囲まれる領域であり、前記空隙部は気孔径が１０μｍ以上の気孔か
らなる領域であり、前記緻密部は前記ポーラス部および前記空隙部を除く領域である請求
項２乃至５のいずれかに記載のセル。
【請求項７】
　前記緻密部は、当該緻密部の外周長さが前記第１ピークの最大値に対応する気孔径の１
０倍以上である請求項６記載のセル。
【請求項８】
　前記緻密部は、当該緻密部の面積に対する当該緻密部の外周長さの２乗の値が４０～１
００である請求項６または７記載のセル。
【請求項９】
　前記ポーラス部が２５～５５面積％、前記緻密部が１５～３５面積％、前記空隙部が１
０～６０面積％の割合で存在する請求項６乃至８のいずれかに記載のセル。
【請求項１０】
　請求項１乃至９のいずれかに記載のセルの複数を、集電部材を介して電気的に接続して
なるセルスタックを具備するセルスタック装置。
【請求項１１】
　請求項１０に記載のセルスタック装置が、収納容器内に収納されてなる電気化学モジュ
ール。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の電気化学モジュールを具備する電気化学装置。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池セル等のセルおよび集電部材を介して複数のセルを電気的に接続し
たセルスタック装置、並びにこのセルスタック装置が収納容器内に収納されてなる電気化
学モジュール、電気化学モジュールを具備する電気化学装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、次世代エネルギーとして、燃料ガス（水素含有ガス）と酸素含有ガス（通常、空
気である）とを用いて電力を得ることができる燃料電池セルが開発されている。燃料電池
セル（以下、セルということがある。）は、固体電解質層を燃料極層と酸素極層とで挟ん
だ構造を有している。セルは、燃料極層に燃料ガスを、酸素極層に酸素含有ガスを流し、
セルを１０００～１０５０℃に加温することによって発電する（例えば特許文献１参照）
。
【０００３】
　ところが、かかるセルを長時間作動させると、作動温度が高いために、材質の劣化が進
行し、発電効率が低下するという課題がある。そこで、特許文献２では、酸素極層を構成
する粒子の比表面積を１．５～９．０ｍ２／ｇ、細孔径を３０～１００ｎｍに調整するこ
とによって、酸素極層の反応ロスの増大を抑制して、長時間使用した後のセルの出力の減
少を抑制できることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００２－２３１２５６号公報
【特許文献２】特開２０１０－１０８８７６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２のように、酸素極層を構成する粒子の比表面積と細孔径とを
最適な範囲に調整しただけでは、長時間の使用によるセルの出力低下の抑制効果は不十分
であった。
【０００６】
　本発明の目的は、出力低下を抑制できるセルおよびセルスタック並びに電気化学モジュ
ール、電気化学装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のセルは、固体酸化物形の電解質層の一方側に燃料極層を、他方側に酸素極層を
配置してなり、前記酸素極層は複数の気孔を有し、前記酸素極層の任意断面にて観察され
る前記気孔の気孔径分布において３つ以上のピークを有するものである。
【０００８】
　さらに、本発明のセルスタック装置は、複数の前記セルを、集電部材を介して電気的に
接続してなるものであり、本発明の電気化学モジュールは、このセルスタックが、収納容
器内に収納されてなるものであり、本発明の電気化学装置は、上記電気化学モジュールを
具備するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のセルによれば、酸素極層が複数の気孔を有し、任意断面にて観察される気孔の
気孔径分布において３つ以上のピークを有することによって、例えば、第１ピークを構成
する小さい気孔径の気孔は発電時に効率よく空気を取り込むという効果、第２ピークを構
成する中間の気孔径の気孔はセルを長期間使用しても経時劣化によって気孔が減ることを
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抑制するという効果、第３ピークを構成する大きい気孔径の気孔は酸素極層の気孔率を調
整して効率のよい発電を行うという効果を発揮して、長期間にわたって出力低下を抑制で
きる。このようなセルを用いたセルスタック装置、電気化学モジュールおよび電気化学装
置においても、出力低下を抑制できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本実施形態のセルの構造を示し、（ａ）横断面図、（ｂ）インターコネクタ層側
から見た側面図である。
【図２】（ａ）図１のセルに用いられる酸素極層の一例についての断面写真であり、（ｂ
）酸素極層のポーラス部と緻密部との境界を求める方法を説明するための図である。
【図３】図２の酸素極層の気孔径分布を示し、（ａ）各気孔について、気孔径分布の算出
の途中で走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）の２種類の異なる倍率の写真によって見積もられる
２つの気孔径分布Ｄｓ、Ｄｌと、それらを合わせた全体の気孔径分布Ｄｔを示し、（ｂ）
全体の気孔径分布から補正された各気孔径分布の求め方を示す図である。
【図４】図１のセルを具備するセルスタック装置の構造を示し、（ａ）側面図、（ｂ）（
ａ）の破線部についての横断面図である。
【図５】図４のセルスタック装置を具備する電気化学モジュールの一例を示し、セルスタ
ック装置を収納容器に収納前の状態を示す外観斜視図である。
【図６】図５の電気化学モジュールを具備する電気化学装置の一例を示す斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　（セル）
　図１は、本実施形態の固体酸化物形のセル１の一例を示すものであり、（ａ）はその横
断面図、（ｂ）は（ａ）のインターコネクタ層側から見た側面図である。なお、両図面に
おいて、セル１の各構成の一部を拡大して示している。
【００１２】
　このセル１は、いわゆる中空平板型の燃料電池セルであり、横断面が扁平な楕円形で、
全体的に見て楕円柱状をした多孔質の導電性支持体（以下、単に支持体と略す。）２を備
えている。つまり、支持体２は、図１に示されている形状から理解されるように、互いに
平行な一対の平坦面ｎと、一対の平坦面ｎをそれぞれ接続する一対の弧状面（側面）ｍと
で構成されており、一対の平坦面ｎ同士は互いにほぼ平行となっている。
【００１３】
　また、支持体２の内部には、適当な間隔で複数の燃料ガス通路３が縦方向Ｌに貫通して
設けられている。また、セル１は、この支持体２の外周を後述する各種の部材が取り巻く
ように設けられた構造を有している。
【００１４】
　すなわち、図１に示すように、支持体２は、一方の平坦面ｎ（図１では下面）と両側の
弧状面ｍを覆うように多孔質な燃料極層８が配置されており、さらに、この燃料極層８を
覆うように、固体酸化物形の電解質層９が配置されている。また、電解質層９の外側で平
坦面ｎに沿った位置（図１（ａ）の下面）には、中間層１２を介して、燃料極層８と対面
するように、多孔質な酸素極層１０が配置されている。言い換えれば、電解質層９の一方
側主面に燃料極層８が配置され、他方側主面に酸素極層１０が配置されて、電解質層９が
燃料極層８と酸素極層１０とに挟まれている。中間層１２は、電解質層９と酸素極層１０
との接合を強固とするとともに、電解質層９の成分と酸素極層１０の成分とが反応して電
気抵抗の高い反応層が形成されることを抑制する目的で設けられている。
【００１５】
　支持体２の燃料極層８および電解質層９が積層されていない他方の平坦面ｎ（図１では
上面）には、インターコネクタ層１１と支持体２との間の熱膨張係数差を軽減する等のた
めに設けられる図示しない密着層を介して、インターコネクタ層１１が配置されている。
すなわち、燃料極層８と電解質層９とは、一方の平坦面（図１（ａ）の下面）から両端の
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弧状面ｍを経由して他方の平坦面ｎ（上面）の一部まで延びており、電解質層９の両端部
にはインターコネクタ層１１の両端部が積層されて接合されている。これによって、電解
質層９とインターコネクタ層１１とで支持体２が取り囲まれ、内部を流通する燃料ガスが
外部に漏出しない構成となっている。言い換えれば、電解質層９を境界として、燃料極層
８に供給される燃料ガスと酸素極層１０に供給される酸素含有ガスとが遮断されている。
【００１６】
　そのため、図１（ｂ）に示す側面から見ると、平面形状が矩形状のインターコネクタ層
１１が支持体２の縦方向Ｌの上端から下端までを覆うように配置されており、インターコ
ネクタ層１１の左右両側端部は電解質層９の両端部の表面に重なるように接合されている
。
【００１７】
　セル１は、燃料極層８と酸素極層１０とが電解質層９を介して対面している部分が電極
として機能して発電する。具体的には、酸素極層１０の外側に空気等の酸素含有ガスを流
し、且つ支持体２内の燃料ガス通路３に燃料ガス（水素含有ガス）を流して、燃料極層８
に燃料ガス（水素含有ガス）を供給するとともに、燃料極層８を所定の作動温度まで加熱
することにより発電する。そして、かかる発電によって生成した電流は、インターコネク
タ層１１にて集電される。
【００１８】
　（各部材の説明）
　本実施態様の酸素極層１０は、いわゆるＡＢＯ３型のペロブスカイト型酸化物からなる
導電性セラミックスからなる。例えば、かかるペロブスカイト型酸化物として、Ｌａを含
有する遷移金属ペロブスカイト型酸化物、特にＡサイトにＳｒが共存するＬａＭｎＯ３系
酸化物、ＬａＦｅＯ３系酸化物、ＬａＣｏＯ３系酸化物の少なくとも１種が挙げられ、６
００～１０００℃程度の作動温度での電気伝導性が高いという点からＬａＣｏＯ３系酸化
物がよい。なお、このペロブスカイト型酸化物においては、Ｂサイトに、ＣｏとともにＦ
ｅやＭｎが固溶するものであっても良い。
【００１９】
　また、酸素極層１０は、ガス透過性を有する必要があり、本実施態様では、酸素極層１
０は開気孔率が２０％以上、特に３０～５０％の範囲にある。さらに、酸素極層１０の厚
みは、集電性という点から３０～１００μｍであることがよい。
【００２０】
　ここで、本実施態様によれば、図２に示す酸素極層１０の一例についての断面写真に示
すように、酸素極層１０は多数の気孔を有し、図３（ｂ）の気孔径分布に示すように、気
孔径の小さい順に、第１ピークｐ１、第２ピークｐ２および第３ピークｐ３の３つのピー
クを有している。なお、本発明における各ピークとは、各ピークの最大値であるピークの
最大値のみを指すものではなく、各ピークの最大値を中心として両側に広がる裾野も含む
ピーク全体を指す。本発明においては、第１ピークｐ１、第２ピークｐ２および第３ピー
クｐ３を構成する各気孔を第１気孔２０、第２気孔２１および第３気孔２２と定義する。
本実施態様によれば、ピークの数は３つに限定されるものではなく、４つ以上のピークを
有するものであっても構わない。なお、以下の説明ではピークを３つ備える場合を例にと
って説明する。
【００２１】
　第１ピークｐ１を構成する気孔２０は、酸素極層１０中に含有される空気の含有量を高
める効果が高く、セル１の使用時に効率よく空気を取り込んで高い発電効率を発揮すると
いう効果を有する。また、セル１の作動によって、酸素極層１０中の第１気孔２０は次第
に消失する傾向にあるが、第２ピークｐ２を構成する第２気孔２１の存在によって、酸素
極層１０を構成する粒子の形状変化を小さくすることができるために、酸素極層１０中の
第１気孔２０が消失する速度を遅くすることができる。その結果、セル１を長期間使用し
ても経時劣化によって酸素極層１０中を流れる空気の量が減少することを抑制して、発電
効率の経時劣化を抑制する効果を有する。さらに、第３ピークｐ３を構成する第３気孔２
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２は、酸素極層１０の気孔率を調整して、酸素極層１０中を流れる空気の量を最適化し、
その結果、効率のよい発電を行い高い発電効率を発揮するという効果を有する。すなわち
、酸素極層１０を構成する気孔分布が３つ以上のピークを有することによって、酸素極層
１０は高い発電性能を備え、かつ長期間にわたってこの高い発電性能が低下しにくいもの
となる。
【００２２】
　本実施態様における気孔径分布の測定は次の方法で行う。まず、酸素極層１０の研磨断
面について、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）にて、倍率５００～１０００倍で酸素極層１０
の組織を観察し、一視野における気孔（主として、第３気孔２２および第２気孔２１が観
察される。）を特定して、そのサイズと個数から低倍観察における気孔径分布（図３（ａ
）のＤｌ）を求める。次に、ＳＥＭの倍率を１５００～５０００倍に拡大して、一視野に
おける気孔（主として、第１気孔２０が観察される。）のサイズと個数から高倍観察にお
ける気孔径分布（図３（ａ）のＤｓ）を求める。なお、上記低倍観察および高倍観察にお
ける気孔径分布には、例えば、高倍観察において第２気孔２１が観察されることもある。
そして、これら３つの気孔径分布を合わせて、酸素極層１０の全体の気孔径分布（図３（
ａ）のＤｔ）を求める。この時、低倍観察の気孔径分布（Ｄｌ）の測定領域の面積と、高
倍観察の気孔径分布（Ｄｓ）の測定領域の面積との比に応じた倍率を各気孔径分布の存在
個数にかけあわせて、ＤｌとＤｓを合算し、Ｄｔを求める。なお、上記気孔径の測定にお
いては、各気孔の形状を画像解析等によって円に換算したときの直径である円相当径を気
孔径として表す。
【００２３】
　それから、この全体の気孔径分布（Ｄｔ）において、各ピークが正規分布をしていると
仮定して、図３（ｂ）のように、ピーク分離によって補正された各ピークの気孔分布を導
き出すことができる。なお、各倍率での観察は、各倍率で任意５か所について観察し、こ
の測定結果の平均値から各ピークの最大値と個数比率を算出する。
【００２４】
　ここで、本実施態様によれば、各ピークの最大値については、第１ピークｐ１最大値ｐ
１ｔが気孔径０．０２～１μｍ、第２ピークｐ２の最大値ｐ２ｔが１～５μｍ、第３ピー
クｐ３の最大値ｐ３ｔが気孔径４～２５μｍの範囲に存在することにより、上記効果がよ
り顕著に発揮される。なお、ピークが４つ以上存在する場合には、それらのピークの最大
値の位置によって、４つ以上のピークを、第１ピーク、第２ピーク、第３ピークの３つに
分類する。
【００２５】
　また、本実施態様によれば、第１気孔２０は、全気孔に対して個数比率で８０～９０％
、第２気孔２１は、全気孔に対して個数比率で９～１９％、第３気孔２２は、全気孔に対
して個数比率で０．３～２％の割合で存在している。これらの値は、全体の気孔径分布（
Ｄｔ）をピーク分離によって分離した各ピークｐ１、ｐ２、ｐ３（図３（ｂ）参照）の面
積を比較することにより算出できる。すなわち、第１ピークｐ１の面積比率が８０～９０
％、第２ピークｐ２の面積比率が９～１９％、第３ピークｐ３の面積比率が０．３～２％
となっていることにより、上記効果がより効率的に発揮される。
【００２６】
　本実施態様によれば、第１ピークｐ１の最大値ｐ１ｔが存在する気孔径の範囲は、上記
０．０２～１μｍの中でも０．１５～０．６μｍの範囲である。第１ピークのｐ１の最大
値ｐ１ｔがこの範囲であれば、酸素極層１０を構成する粒子の焼結性が低くて、セル１が
作動しても、酸素極層１０を構成する粒子の形状変化が小さい。そのため、酸素極層１０
内に含有される成分の一部がセル１の作動によって拡散し中間層１２および電解質層９側
に移動して、中間層１２と酸素極層１０との間に、例えばＳｒＺｒＯ３相等の高抵抗の化
合物が生成することを抑制できる。その結果、セル１の発電効率が低下することを抑制で
きる。しかも、酸素極層１０の比表面積を高めることができ、酸素の供給量が高くてセル
１の発電効率が高い。
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【００２７】
　また、本実施態様によれば、第２ピークｐ２の範囲内にある気孔として、アスペクト比
が３～１０の扁平気孔を含んでいることが好ましく、特には第２ピークｐ２の最大値ｐ２
ｔに対応する気孔径から第２ピークｐ２の上限の気孔径を有する第２気孔２１の平均アス
ペクト比が３～１０であることが望ましい。これによって、セル１が作動しても、酸素極
層１０を構成する粒子の形状変化を小さくできる。なお、第２ピークｐ２の最大値ｐ２ｔ
に対応する気孔径から第２ピークｐ２の上限の気孔径を有する第２気孔２１の平均アスペ
クト比とは、上記酸素極層１０の顕微鏡写真において、第２ピークｐ２の最大値ｐ２ｔに
対応する気孔径から第２ピークｐ２の上限の気孔径を有する第２気孔２１を特定し、各第
２気孔２１の最長長さを求めるとともに、この最長長さの線に対して直交する方向の第２
気孔２１の幅を測定する。そして、「第２気孔２１の最長長さ／第２気孔２１の幅」を各
第２気孔２１のアスペクト比として測定し、その平均値を平均アスペクト比として算出す
る。なお、本実施態様によれば、第１ピークｐ１の最大値ｐ１ｔに対応する気孔径から第
１ピークｐ１の下限の気孔径を有する第１気孔２０の平均アスペクト比が１～３である。
これによって、酸素極層１０の比表面積を高めることができ、酸素の供給量が高くてセル
１の発電効率が高い。
【００２８】
　さらに、本実施態様では、図２（ａ）に示す模式図に示すように、酸素極層１０の組織
は、ポーラス部２４と緻密部２５と空隙部２６とからなる。ポーラス部２４は、第１気孔
２０を多く含む部分であり、セル１の使用時に効率よく空気を取り込んで高い発電効率を
発揮するという効果を有する。緻密部２５は気孔をほとんど含まない部分であり、セル１
を長期間使用しても経時変化による形状変化が小さい部分である。そのため、緻密部２５
がポーラス部２４の経時変化による変形を抑制するので、ポーラス部２４がセル１の作動
によって収縮することによってポーラス部２４中の第１気孔２０が消失することを遅らせ
ることができる。その結果、酸素極層１０中の気孔率が経時変化しにくくなるという効果
を発揮して、発電効率の経時劣化を抑制する効果を有する。空隙部２６は、酸素極層１０
全体の気孔率を調整して効率のよい発電を行い高い発電効率を発揮するという効果を有す
る。この結果、酸素極層１０は高い発電性能を備え、かつ長期間にわたってこの高い発電
性能が低下しにくいものとなる。
【００２９】
　つまり、ポーラス部２４は多数の第１気孔２０が存在する領域である。第２気孔２１は
ポーラス部２４の内部、またはポーラス部２４と緻密部２５との間に存在する。緻密部２
５は第１気孔２０がほとんど存在しない領域である。空隙部２６は気孔径が１０μｍ以上
の気孔が存在する領域を指す。ここで、ポーラス部２４と緻密部２５と空隙部２６との境
界は以下のようにして決定される。まず、気孔径が１０μｍ以上の気孔を空隙部２６と特
定する。次に、ＳＥＭにて１５００～３０００倍で酸素極層１０を観察し、ポーラス部２
４と緻密部２５との境界を求める。ポーラス部２４と緻密部２５との境界は、各第１気孔
２０に対して、この第１気孔２０を中心として半径が第１ピーク２０のピークの最大値ｐ
１ｔが存在する気孔径の３倍の円ｃを描く。そして、この円ｃの中に含まれる気孔の面積
が１５％以上となる円が重畳して形成される集合体のうち、最も外側に位置する円の中心
をつないで囲まれる領域（図２（ｂ）の白の点線で囲まれた領域）をポーラス部２４とす
る。ポーラス部２４および空隙部２６以外の領域を緻密部２５とする。緻密部２５はポー
ラス部２４と空隙部２６とで囲まれて形成されており、本実施態様では、骨格として枠状
に存在する。なお、酸素極層１０の端部において、円ｃが酸素極層１０の端部からはみ出
すときは、はみ出した部分を除いて気孔の面積を見積もる。
【００３０】
　また、緻密部２５は、その外周長さが第１気孔２０の気孔径の１０倍以上であると、経
時変化による緻密部２５の変形がより抑制できる。また、緻密部２５の外周長さの２乗／
緻密部２５の面積の比率が４０～１００と、緻密部２５が細長い形状からなる場合には、
酸素極層１０中の気孔率を最適化できるとともに経時変化による気孔率の低下をより抑制
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することができる。なお、緻密部２５が複数存在するときには、外周長さは各緻密部２５
の外周長さの平均値を用いて計算する。
【００３１】
　ここで、本実施態様では、ポーラス部２４が２５～５５面積％、緻密部２５が１５～３
５面積％、空隙部２６が１０～６０面積％の割合で存在する。この範囲であれば、上記効
果をより効率よく発揮できる。なお、経時変化による気孔率の低下を抑制する上では、ポ
ーラス部２４の外周を緻密部２５が取り囲む組織であることが望ましいが、ポーラス部２
４の外周以外の部分に緻密部２５が存在しても、経時変化による気孔率の低下を抑制する
効果は失わない。
【００３２】
　中間層１２は、酸素極層１０と電解質層９との間に、両者間の反応を防止する目的で設
けられる。本実施態様では、Ｃｅ以外の他の希土類元素を含有するＣｅＯ２系焼結体から
なるもので、例えば、（ＣｅＯ２）１－ｘ（ＲＥＯ１．５）ｘ（式中、ＲＥはＳｍ、Ｙ、
Ｙｂ、Ｇｄの少なくとも１種であり、ｘは０＜ｘ≦０．３を満足する数）で表される組成
からなる。さらには、電気抵抗を低減するという点から、ＲＥとしてＳｍやＧｄを用いら
れ、例えば１０～２０モル％のＳｍＯ１．５またはＧｄＯ１．５が固溶したＣｅＯ２から
なる。
【００３３】
　支持体２は、燃料ガスを燃料極層８まで透過するためにガス透過性であること、および
インターコネクタ層１１に接続されて集電されるために導電性であることが要求される。
したがって、支持体２としては、導電性セラミックスやサーメット等を用いることができ
る。その導電率は３００Ｓ／ｃｍ以上、特に４４０Ｓ／ｃｍ以上であるのが好ましく、ガ
ス透過性を備えるために開気孔率は３０％以上、特に３５～５０％であることが好適であ
る。
【００３４】
　支持体２は、セル１を作製するにあたり、燃料極層８または電解質層９との同時焼成に
て作製する場合においては、支持体２は鉄族金属成分と無機酸化物、例えば、Ｎｉおよび
／またはＮｉＯと特定の希土類酸化物からなる。特定の希土類酸化物は、支持体２の熱膨
張係数を電解質層９の熱膨張係数に近づけるために使用されるものであり、Ｙ、Ｌｕ、Ｙ
ｂ、Ｔｍ、Ｅｒ、Ｈｏ、Ｄｙ、Ｇｄ、Ｓｍ、Ｐｒからなる群より選択される少なくとも１
種の元素を含む希土類酸化物が用いられ、Ｎｉおよび／またはＮｉＯとの組み合わせで使
用することができる。このような希土類酸化物の具体例としては、Ｙ２Ｏ３、Ｌｕ２Ｏ３
、Ｙｂ２Ｏ３、Ｔｍ２Ｏ３、Ｅｒ２Ｏ３、Ｈｏ２Ｏ３、Ｄｙ２Ｏ３、Ｇｄ２Ｏ３、Ｓｍ２
Ｏ３、Ｐｒ２Ｏ３を例示することができ、Ｎｉおよび／またはＮｉＯとの固溶や反応が殆
どなく、また、熱膨張係数が電解質層９と同程度であり、かつ安価であるという点から、
Ｙ２Ｏ３およびＹｂ２Ｏ３の少なくとも一種からなる。また、本実施形態においては、支
持体２の良好な導電率を維持し、かつ熱膨張係数を電解質層９と近似させるという点で、
Ｎｉおよび／またはＮｉＯ：希土類酸化物＝３５：６５～６５：３５の体積比で存在する
。なお、支持体２中には、要求される特性が損なわれない限りの範囲で、他の金属成分や
酸化物成分を含有していてもよい。
【００３５】
　さらに、本実施態様によれば、支持体２の平坦面ｎの長さ（支持体２の幅方向Ｗの長さ
）は、１５～３５ｍｍ、弧状面ｍの長さ（弧の長さ）は２～８ｍｍであり、支持体２の厚
み（平坦面ｎ間の厚み）は１．５～５ｍｍ、支持体２のＬ方向の長さは、１００～１５０
ｍｍとされている。なお、支持体２の形状は柱状であれば良く、図１、４の中空平板型に
限定されず、円筒型や平板型であってもよい。
【００３６】
　燃料極層８は、電極反応を生じさせるものであり、本実施態様では、多孔質の導電性セ
ラミックスである。例えば、希土類元素が固溶したＺｒＯ２とＮｉおよび／またはＮｉＯ
とからなる材料、または他の希土類元素が固溶したＣｅＯ２とＮｉおよび／またはＮｉＯ
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とからなる材料が挙げられる。なお、希土類元素は、支持体２において例示した希土類元
素を用いることができ、例えばＹが固溶したＺｒＯ２（ＹＳＺ）とＮｉおよび／またはＮ
ｉＯとからなる材料が挙げられる。本実施態様では、燃料極層８中の希土類元素が固溶し
たＺｒＯ２または他の希土類元素が固溶しているＣｅＯ２の含有量は３５～６５体積％の
範囲で、ＮｉあるいはＮｉＯの含有量は６５～３５体積％である。さらに、この燃料極層
８の開気孔率は１５％以上、特に２０～４０％の範囲にあり、その厚みは１～３０μｍで
ある。
【００３７】
　また、燃料極層８は、酸素極層１０に対面する位置に配置されていればよいため、例え
ば、燃料極層８が図１（ａ）の上側の平坦面ｎおよび弧状面ｍまで延びず、下側の平坦面
ｎにのみ燃料極層８が配置されていてもよい。
【００３８】
　電解質層９は、燃料極層８、酸素極層１０間の電子の橋渡しをする電解質としての機能
を有していると同時に、燃料ガスと酸素含有ガスとのリークを防止するためにガス遮断性
を有することが必要とされる。本実施態様では、３～１５モル％のＹ、Ｓｃ、Ｙｂ等の希
土類元素を含有した部分安定化あるいは安定化ＺｒＯ２からなるセラミックス（固体酸化
物）が用いられている。また、希土類元素としては、安価であるという点からＹが用いら
れている。電解質層９は、例えば、ＬａＧａＯ３系の材質であっても良く、上記特性を有
する限りにおいては、他の材料であってもよいことは勿論である。本実施態様において、
電解質層９の厚みは２０～４０μｍである。特に、電解質層９におけるガス透過を抑制す
るため、電解質層の厚みは３０～４０μｍである。
【００３９】
　インターコネクタ層１１は導電性セラミックスからなる。燃料ガス（水素含有ガス）お
よび酸素含有ガスと接触するため、耐還元性、耐酸化性を有する。このため、インターコ
ネクタ層１１は、一般に、ＬａＣｒＯ３系のペロブスカイト型酸化物が使用され、特に支
持体２および電解質層９の熱膨張係数に近づける目的から、ＢサイトにＭｇが存在するＬ
ａＣｒＭｇＯ３系酸化物が用いられるが、上記材質に限定されるものではない。
【００４０】
　なお、インターコネクタ層１１は、支持体２に形成されたガス流路１３を流通する燃料
ガス、および支持体２の外側を流通する酸素含有ガスのリークを防止するために緻密質で
なければならず、本実施態様では、９３％以上、特に９５％以上の相対密度を有している
。また、本実施態様では、インターコネクタ層１１の厚みは、ガスのリーク防止と電気抵
抗という点から、１０～５０μｍである。
【００４１】
　密着層（図示せず）は、燃料極層８と類似した組成とする。例えば、希土類酸化物、希
土類元素が固溶したＺｒＯ２、他の希土類元素が固溶したＣｅＯ２のうち少なくとも１種
と、Ｎｉおよび／またはＮｉＯとからなる。より具体的には、例えばＹ２Ｏ３とＮｉおよ
び／またはＮｉＯからなる組成や、Ｙが固溶したＺｒＯ２（ＹＳＺ）とＮｉおよび／また
はＮｉＯからなる組成、Ｙ、Ｓｍ、Ｇｄ等が固溶したＣｅＯ２とＮｉおよび／またはＮｉ
Ｏからなる組成が挙げられる。なお、本実施態様では、希土類酸化物や希土類元素が固溶
したＺｒＯ２（ＣｅＯ２）と、Ｎｉおよび／またはＮｉＯとは、体積比で４０：６０～６
０：４０の範囲である。
【００４２】
　（製造方法）
　以上説明した本実施形態のセル１の作製方法の一例について説明する。
【００４３】
　先ず、例えば、Ｎｉおよび／またはＮｉＯ粉末と、Ｙ２Ｏ３などの希土類酸化物の粉末
と、有機バインダーと、溶媒とを混合して坏土を調製し、この坏土を用いて押出成形によ
り導電性支持体成形体を作製し、これを乾燥する。さらに、導電性支持体成形体は、９０
０～１０００℃にて２～６時間仮焼した仮焼体を用いてもよい。
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【００４４】
　次に、例えば所定の調合組成に従い、ＮｉＯと、Ｙ２Ｏ３が固溶したＺｒＯ２（ＹＳＺ
）との素原料を秤量、混合する。この後、混合した粉体に、有機バインダーおよび溶媒を
混合して燃料極層用スラリーを調製する。
【００４５】
　また、希土類元素が固溶したＺｒＯ２粉末に、トルエン、バインダー粉末（下記、Ｚｒ
Ｏ２粉末に付着させるバインダー粉末よりも高分子、例えばアクリル系樹脂）、市販の分
散剤等を加えてスラリー化したものをドクターブレード等の方法により、成形してシート
状の電解質層成形体を作製する。
【００４６】
　そして、得られたシート状の電解質層成形体上に燃料極層用スラリーを塗布し乾燥して
燃料極層成形体を形成して、シート状の積層成形体を形成する。この燃料極層成形体およ
び電解質層成形体のシート状の積層成形体の燃料極層成形体側の面を導電性支持体成形体
に積層し、成形体を形成する。
【００４７】
　続いて、インターコネクタ層材料（例えば、ＬａＣｒＭｇＯ３系酸化物粉末）、有機バ
インダー及び溶媒を混合してスラリーを作製する。この後の工程は、密着層を有するセル
の製法について説明する。
【００４８】
　さらに、支持体２とインターコネクタ層１１との間に位置する密着層成形体を形成する
。例えば、Ｙが固溶したＺｒＯ２とＮｉＯが体積比で４０：６０～６０：４０の範囲とな
るように混合して乾燥し、有機バインダー等を加えて密着層用スラリーを調整し、電解質
層成形体の両端部間における導電性支持体成形体に塗布して密着層成形体を形成する。
【００４９】
　次に、電解質層と酸素極層との間に配置する中間層を形成する。例えば、ＧｄＯ１．５
が固溶したＣｅＯ２粉末を８００～９００℃にて２～６時間、熱処理を行い、中間層成形
体用の原料粉末を調整し、これに、溶媒としてトルエンを添加し、中間層用スラリーを作
製し、このスラリーを電解質層成形体上に塗布して中間層成形体を作製する。なお、シー
ト状の中間層成形体を作製し、これを電解質層成形体上に積層してもよい。さらに、中間
層用スラリーを、シート状の電解質層成形体の燃料極層成形体が形成されていない側に塗
布し、乾燥させ、シート状の電解質層成形体の一方側に燃料極層成形体が、他方側に中間
層成形体が形成されたシート状の積層成形体を作製し、燃料極層成形体側の面を導電性支
持体成形体に積層し、成形体を形成しても良い。
【００５０】
　この後、電解質成形体の両端部上に、インターコネクタ層用成形体の両端部が積層され
るように、密着層成形体上面にインターコネクタ層用スラリーを塗布し、積層成形体を作
製する。
【００５１】
　次いで、上記の積層成形体を脱バインダー処理し、酸素含有雰囲気中、１４００～１４
５０℃にて２～６時間、同時焼結（同時焼成）する。なお、インターコネクタ層用スラリ
ーを調製し、インターコネクタ層用シートを作製し、電解質層成形体の両端部上に、イン
ターコネクタ層用シートの両端部が積層されるように、密着層成形体上面にインターコネ
クタ層用シートを積層し、積層成形体を作製することもできる。
【００５２】
　一方、酸素極層用材料（例えば、ＬａＣｏＯ３系酸化物粉末）は、一次原料粒子が凝集
した二次原料粒子を作製し、これを粉砕する。この時、二次原料粉末の粉砕粒度を調整し
て、二次粒子の粒度分布がシャープでなく、２本以上のピークを有する構成とする。例え
ば、二次原料粉末のマイクロトラック法において、Ｄ１０が０．０１～１μｍ、Ｄ５０が
０．３～１０μｍで、Ｄ９０が５～５０μｍの粒度分布に調整する。すなわち、粒度分布
が狭い正規分布をとるような均一な二次原料粉末を用いた場合には、焼結後の酸素極層の
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気孔径分布において第２ピークが存在せず、かつ酸素極層の組織において緻密部が存在し
なくなる。ここで、Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０とは、二次原料粉末のマイクロトラック法に
おける粒度分布において、粒径が小さい粉末から数えて全粒子の個数に対して１０％、５
０％、９０％となる粒径を意味する。
【００５３】
　酸素極層を形成する二次原料粒子の粒度分布をこのような範囲に調整するためには、原
料の粉砕時間を調整する方法も採用することができるが、場合によっては、均一な粒度分
布に調整した微粒な二次原料に対して、再仮焼等を行って全体を粗粒に調整した二次原料
を混合して調整する方法も挙げられる。
【００５４】
　ここで、本実施態様によれば、酸素極層用材料の原料粉末は、共沈法、ペッチーニ法（
有機酸塩燃焼法）、クエン酸塩法等による液相合成法にて作製された原料粉末を用いてい
る。液相合成法によって作製された原料粉末は、結晶性が高く、焼成時およびセルの作動
時における副生成相の存在とその中の原子の拡散が少なく、酸素極層を構成する粒子の変
形を抑制できる。
【００５５】
　この調製された原料に対して、溶媒および造孔剤を含有するスラリーをディッピング法
や印刷法等により中間層の表面に塗布し、１０００～１２００℃で、２～６時間焼き付け
ることにより、酸素極層が形成され、図１に示す構造の本実施形態のセル１を製造できる
。なお、セル１は、その後、内部に水素ガスを流し、支持体２および燃料極層８の還元処
理を行なうのが好ましい。その際、たとえば７５０～１０００℃にて５～２０時間還元処
理を行なうのが好ましい。
【００５６】
　（セルスタック装置）
　図４は、上述したセル１の複数個を、集電部材１３を介して電気的に直列に接続して構
成されたセルスタック装置の一例を示したものであり、（ａ）はセルスタック装置１８を
概略的に示す側面図、（ｂ）は（ａ）のセルスタック装置１８の破線部についての横断面
図であり、（ａ）で示した破線で囲った部分を抜粋して示している。なお、（ｂ）におい
て（ａ）で示した破線で囲った部分に対応する部分を明確とするために矢印にて示してお
り、（ｂ）で示すセル１においては、上述した中間層１２等の一部の部材を省略して示し
ている。
【００５７】
　セルスタック装置１８は、複数のセル１が並設され、各セル１間が集電部材１３で接続
されているセルスタック１９を具備する。また、複数のセル１の並設方向の両端には弾性
変形可能な導電部材１４が設けられ、並設された複数のセル１を挟持している。さらに、
導電部材１４にはセルスタック１９（セル１）の発電により生じる電流を引出すための電
流引出し部１５が接続されている。また、各セル１の下端および導電部材１４の下端はガ
スタンク１６に、ガラスシール材等の接着剤により固定されている。
【００５８】
　本実施形態のセルスタック装置１８においても、上述したセル１を具備することから、
長期信頼性が向上したセルスタック装置１８とすることができる。
【００５９】
　（電気化学モジュール）
　図５は、セルスタック装置１８を収納容器内に収納してなる電気化学モジュールの一例
である燃料電池モジュール３０の一例を示す外観斜視図であり、直方体状の収納容器３１
の内部に、図４に示したセルスタック装置１８を収納する前の状態を示している。すなわ
ち収納容器３１の一部（前後面）を取り外し、内部に収納されているセルスタック装置１
８および改質器３２を後方に取り出した状態で示している。図５に示した燃料電池モジュ
ール３０においては、セルスタック装置１８を、収納容器３１内にスライドして収納する
ことが可能である。
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【００６０】
　燃料電池モジュール３０には、セル１にて使用する燃料ガスを得るために、天然ガスや
灯油等の原燃料を改質して燃料ガスを生成するための改質器３２が、燃料電池セルスタッ
ク装置１８の上方に配置している。そして、改質器３２で生成された燃料ガスは、ガス流
通管３３を通ってガスタンク１６に供給され、ガスタンク１６からセル１の内部に設けら
れたガス通路２に供給される。
【００６１】
　また収納容器３１の内部に設けられた酸素含有ガス導入部材３５は、図５においてはガ
スタンク１６に並置された一対の燃料電池セルスタック装置１８の間に配置される。そし
て、酸素含有ガスが、燃料ガスの流れに合わせて、セル１の側方を下端部から上端部に向
けて流れるように、セル１の下端部に酸素含有ガスが供給される。また、図１（ａ）で示
したセル１のガス通路２より排出される燃料ガスを酸素含有ガスと反応させてセル１の上
端部側で燃焼させることにより、セル１の温度を上昇させることができ、セルスタック装
置１８の起動を早めることができる。また、セル１の上端部側にて、セル１のガス通路３
から排出される燃料ガスと酸素含有ガスとを燃焼させることにより、セル１（燃料電池セ
ルスタック装置１８）の上方に配置された改質器３２を温めることができる。それにより
、改質器３２で効率よく改質反応を行うことができる。
【００６２】
　さらに、本実施形態の燃料電池モジュール３０においても、上述したセルスタック装置
１８を収納容器３１内に収納してなることから、長期信頼性が向上した燃料電池モジュー
ル３０とすることができる。
【００６３】
　（電気化学装置）
　図６は、外装ケース内に図５で示した燃料電池モジュール３０と、燃料電池モジュール
３０を動作させるための補機とを収納してなる電気化学装置の一例である燃料電池装置の
一例を示す斜視図である。なお、図６においては一部構成を省略して示している。
【００６４】
　図６に示す燃料電池装置４０は、支柱４１と外装板４２とから構成される外装ケース内
を仕切板４３により上下に区画し、その上方側は上述した燃料電池モジュール３０を収納
するモジュール収納室４４とし、下方側は燃料電池モジュール３０を動作させるための補
機類を収納する補機収納室４５として構成されている。なお、補機収納室４４に収納する
補機類は省略して示している。
【００６５】
　また、仕切板４３には、補機収納室４５の空気をモジュール収納室４４側に流すための
空気流通口４６が設けられており、モジュール収納室４４を構成する外装板４２の一部に
、モジュール収納室４４内の空気を排気するための排気口４７が設けられている。
【００６６】
　このような燃料電池装置４０においても、上述したように、信頼性を向上することがで
きる燃料電池モジュール３０をモジュール収納室４４に収納して構成されることにより、
信頼性の向上した燃料電池装置４０とすることができる。
【００６７】
　以上、本発明は上述の実施の形態に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しな
い範囲内において、種々の変更、改良等が可能である。例えば、導電性支持体上に酸素極
層、電解質層、燃料極層の順に配置した燃料電池セルであっても良い。さらに、例えば、
上記形態では、支持体２の外周に燃料極層８、電解質層９、酸素極層１０を積層されてい
るが、支持体２は必ずしも必要ではなく、または燃料極層を兼ねる支持体であってもよい
。
【００６８】
　また、上記実施形態では、中空平板型の電解質形燃料電池セルについて説明したが、円
筒型の電解質形燃料電池セルであっても、平板型の電解質形燃料電池セルであって良いこ
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とは勿論である。また、各部材間に機能に合わせて各種中間層を追加で設けても良い。さ
らに、上記形態では燃料電池セル、これを用いたセルスタック装置、燃料電池モジュール
および燃料電池装置について説明したが、本発明はこれに限定されるものではなく、セル
に水蒸気と電圧とを付与して水蒸気（水）を電気分解することにより、水素と酸素（Ｏ２
）を生成する電解セル（ＳＯＥＣ）およびこれを備える電解セルスタック装置、電解モジ
ュールおよび電解装置にも適用することができる。
【実施例】
【００６９】
　先ず、平均粒径０．５μｍのＮｉＯ粉末と、平均粒径０．９μｍのＹ２Ｏ３粉末を混合
し、有機バインダーと溶媒にて作製した坏土を押出成形法にて成形し、乾燥、脱脂して導
電性支持体成形体を作製した。導電性支持体成形体は、焼成－還元後における体積比率が
、ＮｉＯが４８体積％、Ｙ２Ｏ３が５２体積％であった。
【００７０】
　次に、８ｍｏｌ％のＹが固溶したマイクロトラック法による粒径が０．８μｍのＺｒＯ
２粉末（電解質層原料粉末）に、アクリル系樹脂からなるバインダー粉末（低分子量）を
添加し、この電解質層原料粉末とアクリル系樹脂からなるバインダー粉末（高分子量）と
溶媒とを混合して得られたスラリーを用いて、ドクターブレード法にて電解質層用シート
を作製した。
【００７１】
　ＣｅＯ２を９０モル％、希土類元素の酸化物（ＧｄＯ１．５、ＳｍＯ１．５）を１０モ
ル％含む複合酸化物を、溶媒としてイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）を用いて振動ミル
又はボールミルにて粉砕し、９００℃にて４時間仮焼処理を行い、再度ボールミルにて解
砕処理し、セラミック粒子の凝集度を調製し、この粉体に、アクリル系バインダーとトル
エンとを添加、混合して、中間層成形体を形成するためのスラリーを作製した。
【００７２】
　また、平均粒径０．５μｍのＮｉＯ粉末とＹ２Ｏ３が固溶したＺｒＯ２粉末と有機バイ
ンダーと溶媒とを混合した燃料極層用スラリーを作製し、電解質層用シート上にスクリー
ン印刷法にて塗布し乾燥して燃料極層成形体を形成した。続いて、燃料極層成形体が形成
された面とは反対側の面の電解質層用シート上に、中間層成形体を形成するためのスラリ
ーをスクリーン印刷法にて塗布し乾燥して、中間層成形体を形成した。
【００７３】
　電解質層用シートの両面に中間層成形体と、燃料極層成形体とを形成したシート状の積
層成形体を、燃料極層成形体側の面を内側（支持体側）にして導電性支持体成形体の所定
位置に積層した。続いて、上記のように成形体を積層した積層成形体を１０００℃にて３
時間仮焼処理した。
【００７４】
　また、Ｌａ（Ｍｇ０．３Ｃｒ０．７）０．９６Ｏ３と、有機バインダーと溶媒とを混合
したインターコネクタ用のスラリーを作製した。さらに、ＮｉとＹＳＺとからなる原料を
混合して乾燥し、有機バインダーと溶媒とを混合して密着層用スラリーを調整した。調整
した密着層用スラリーを、導電性支持体の燃料極層（および電解質層）が形成されていな
い部位（導電性支持体が露出した部位）に塗布して密着層成形体を積層し、密着層成形体
の上に、インターコネクタ層用スラリーを塗布した。そして、上記の積層成形体を脱バイ
ンダー処理し、酸素含有雰囲気中で１４５０℃にて２時間同時焼成した。
【００７５】
　次に、クエン酸塩法による液相合成法にて作製された平均粒径１０μｍのＬａ０．６Ｓ
ｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３粉末をボールミルにて粉砕し、試料Ｎｏ．６、９以外
の試料については、粉砕した粉末を所定の温度で再仮焼して所定時間粉砕した二次原料粉
末を用いて、酸素極層用の二次原料粉末が表１の粒度分布となるように調整した。これに
、バインダーとイソプロピルアルコールと造孔材とを添加してペーストを作製し、積層焼
結体の中間層の表面にスクリーン印刷法にて塗布して酸素極層成形体を形成し、これを１
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１００℃にて４時間で焼き付けて酸素極層とし、図１に示すセルを作製した。なお、試料
Ｎｏ．９については、噴霧熱分解法で作製した二次原料粉末を用いた。
【００７６】
　次に、このセルの内部に水素ガスを流し、８５０℃で１０時間、導電性支持体および燃
料極層の還元処理を施した。
【００７７】
　作製したセルの寸法は２５ｍｍ×２００ｍｍで、導電性支持体の厚み（平坦面ｎ間の厚
み）は２ｍｍ、開気孔率３５％、燃料極層の厚さは１０μｍ、開気孔率２４％、電解質層
の厚みは５０μｍであった。酸素極層の厚みは１００μｍで、酸素極層の全体の気孔率は
３０～３５％の範囲に調整した。酸素極層の気孔の分布状態等の測定結果は表１、２に示
した。
【００７８】
　各部材の厚みは、導電性支持体の平坦部における酸素極層の厚みを走査型電子顕微鏡（
ＳＥＭ）の写真から求めた。
【００７９】
　また、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）にて、５００倍で酸素極層の組織を観察し、一視野
における気孔を特定して、気孔面積を円換算して求めて気孔径を算出し、そのサイズと個
数から低倍観察（第２気孔と第３気孔）の気孔径分布を求め、次にＳＥＭの倍率を３００
０倍に拡大して低倍観察と同様の作業を行って高倍観察（第１気孔）における気孔径分布
を求めた。そして、これを合わせた酸素極層全体の気孔径分布から、ピーク分離を行って
第１気孔、第２気孔および第３気孔の各気孔径分布を求めた。この各気孔径分布から、各
ピークの最大値と面積を求め、写真５枚分の平均値を算出した。
【００８０】
　酸素極層の気孔率については、任意研磨断面について上述した方法でそれぞれＳＥＭ写
真を５枚について、画像解析装置にて、各気孔の形状を測定し、第１気孔および第２気孔
の平均アスペクト比を算出した。第１気孔は、３０００倍のＳＥＭ写真から、第１ピーク
の最大値に対応する気孔径から第１ピークの下限の気孔径を有する第１気孔を抽出して算
出した。第２気孔は、５００倍のＳＥＭ写真から、第２ピークの最大値に対応する気孔径
から第２ピークの上限の気孔径を有する第２気孔を抽出して算出した。
【００８１】
　また、５００倍のＳＥＭ観察にて、酸素極層の任意５か所について組織観察を行い、上
述した判定方法に基づいて、ポーラス部、緻密部および空隙部の存在比率を求めた。さら
に、ポーラス部と緻密部との境界を特定して、緻密部の形状を特定した。表中、緻密部の
外周長さの２乗／緻密部の面積を、「外周長さ２／面積」と記載した。
【００８２】
　なお、試料Ｎｏ．１～５、８、１０の緻密部については、いずれもその外周長さが第１
気孔の１０倍以上であった。試料Ｎｏ．７の緻密部については、その外周長さが第１気孔
の８倍であった。
【００８３】
　得られたセルを用いてその発電性能を評価した。発電初期におけるセルの出力密度（０
．３Ａ／ｃｍ２、７５０℃）を測定し、この発電初期の出力密度に対する１０００時間作
動させた後のセルの出力密度の低下率も測定した。また、発電初期に対する１０００時間
作動させた後のセルの実抵抗増加を示す電位降下量を評価した。表中、初期出力密度、出
力密度低下率、電位降下量と記載した。結果は表２に記載した。
【００８４】
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【表１】

【００８５】
【表２】

【００８６】
　表１、２の結果より、粒度分布が狭い均一な二次原料粉末を原料として酸素極層を形成
して、第２ピークが存在しない試料Ｎｏ．６では、発電性能評価における性能劣化が大き
いものであった。また、二次原料粉末の再仮焼温度が高くして、第２ピークが存在しない
とともに、第１気孔が大きくなった試料Ｎｏ．７では、酸素極層中に含有される空気量が
低下して、初期出力密度が低いものであった。さらに、造孔剤を添加せず、第３ピークが
存在しない試料Ｎｏ．８でも、酸素極層中に含有される空気量が低下して、初期出力密度
が低いものであった。また、噴霧熱分解法にて作製した均一な二次原料粒子を用いて、第
２ピークが存在しない試料Ｎｏ．９では、出力密度の低下率が大きいものであった。
【００８７】
　これに対して、所定の二次原料粒子を用い、所定の再仮焼温度で仮焼した粉末を用いて
作製した酸素極層を備えた試料Ｎｏ．１～５、１０では、発電性能評価における初期性能
も高く、かつ性能劣化も小さいものであった。また、気孔径分布において３つのピークを
有するとともに、第１気孔径の最大値ｐ１ｔが０．１５μｍ以上の試料Ｎｏ．２～５、１
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０では、１０００時間作動させた後のセルの電位降下が抑制されており、試料１～５、１
０について、電子線マイクロアナライザー（ＥＰＭＡ）にて酸素極層のＳｒの濃度分布を
確認したところ、試料Ｎｏ．１では試料Ｎｏ．２～５、１０に比べて、空気極層とセルと
の界面付近にＳｒ濃度が高くなっている部分が存在することが確認された。
【符号の説明】
【００８８】
１：セル
２：導電性支持体（支持体）
３：燃料ガス通路
８：燃料極層
９：電解質層
１０：酸素極層
１１：インターコネクタ層
１２：中間層
２０：第１気孔
２１：第２気孔
２２：第３気孔
２４：ポーラス部
２５：緻密部
２６：空隙部
ｐ１　第１ピーク
ｐ２　第２ピーク
ｐ３　第３ピーク
ｐ１ｔ　第１ピークの最大値
ｐ２ｔ　第２ピークの最大値
ｐ３ｔ　第３ピークの最大値
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【手続補正書】
【提出日】平成29年7月18日(2017.7.18)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体酸化物形の電解質層の一方主面に燃料極層を、他方主面に酸素極層を配置してなり
、前記酸素極層は複数の気孔を有し、前記酸素極層の任意断面にて観察される前記気孔の
気孔径分布において３つ以上のピークを有し、
　前記複数の気孔は、前記第１ピークの範囲内にある第１気孔と、前記第２ピークの範囲
内にある第２気孔と、前記第３ピークの範囲内にある第３気孔とを含み、
前記第１ピークの範囲内にある気孔は、平均アスペクト比が１～３であり、
前記第２ピークの範囲内にある気孔は、アスペクト比が３～１０の扁平気孔を含むセル。
【請求項２】
　前記第１ピークが気孔径０．０２～１μｍの範囲にピークの最大値が存在するピークで
あり、前記第２ピークが気孔径１～５μｍの範囲にピークの最大値が存在するピークであ
り、前記第３ピークが気孔径４～２５μｍの範囲にピークの最大値が存在するピークであ
る請求項１記載のセル。
【請求項３】
　前記第１ピークの面積比率が８０～９０％、前記第２ピークの面積比率が９～１９％、
前記第３ピークの面積比率が０．３～２％である請求項１または２記載のセル。
【請求項４】
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　前記第１ピークの最大値が気孔径０．１５～０．６μｍの範囲に存在する請求項１乃至
３記載のセル。
【請求項５】
　前記酸素極層は、該酸素極層の任意断面を観察したとき、ポーラス部と緻密部と空隙部
とからなり、前記ポーラス部は、前記第１気孔のそれぞれを中心として半径が前記第１ピ
ークの最大値に対応する気孔径の３倍の円をそれぞれ描き、該円の中に含まれる気孔の面
積が１５％以上となる円が重畳して形成される集合体のうち、最も外側に位置する前記円
の中心同士をつないで囲まれる領域であり、前記空隙部は気孔径が１０μｍ以上の気孔か
らなる領域であり、前記緻密部は前記ポーラス部および前記空隙部を除く領域である請求
項１乃至４のいずれかに記載のセル。
【請求項６】
　前記緻密部は、当該緻密部の外周長さが前記第１ピークの最大値に対応する気孔径の１
０倍以上である請求項５記載のセル。
【請求項７】
　前記緻密部は、当該緻密部の面積に対する当該緻密部の外周長さの２乗の値が４０～１
００である請求項５または６記載のセル。
【請求項８】
　前記ポーラス部が２５～５５面積％、前記緻密部が１５～３５面積％、前記空隙部が１
０～６０面積％の割合で存在する請求項５乃至７のいずれかに記載のセル。
【請求項９】
　請求項１乃至８のいずれかに記載のセルの複数を、集電部材を介して電気的に接続して
なるセルスタックを具備するセルスタック装置。
【請求項１０】
　請求項９に記載のセルスタック装置が、収納容器内に収納されてなる電気化学モジュー
ル。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の電気化学モジュールを具備する電気化学装置。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００７】
　本発明のセルは、固体酸化物形の電解質層の一方主面に燃料極層を、他方主面に酸素極
層を配置してなり、前記酸素極層は複数の気孔を有し、前記酸素極層の任意断面にて観察
される前記気孔の気孔径分布において３つ以上のピークを有し、前記複数の気孔は、前記
第１ピークの範囲内にある第１気孔と、前記第２ピークの範囲内にある第２気孔と、前記
第３ピークの範囲内にある第３気孔とを含み、前記第１ピークの範囲内にある気孔は、平
均アスペクト比が１～３であり、前記第２ピークの範囲内にある気孔は、アスペクト比が
３～１０の扁平気孔を含むものである。
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