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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　焼成前の厚みが０．５～２．０ｍｍを有する第１の電極層を形成し、乾燥する工程、
　前記第１の電極層上に、バインダー、分散剤、溶剤、可塑剤及び複合材固体を含んでな
る粉末スラリーをスクリーン印刷することにより電解質層を形成し、乾燥する工程、及び
　前記電解質層上に第２の電極層を形成し、乾燥する工程を含んでなり、
　前記３工程により形成された第１の電極層、電解質層及び第２の電極層により多層電気
化学的構造体が形成され、
　さらに、前記３工程に次いで、前記多層電気化学的構造体を下記（a）～（d）工程から
なる単一の熱サイクルにより熱処理する工程を含んでなることを特徴とする固体酸化物燃
料電池の製造方法。
（a）前記多層電気化学的構造体を加熱して水分を除去する工程。
（b）前記多層電気化学的構造体を加熱してバインダーを除去する工程。
（c）前記多層電気化学的構造体を加熱して炭素残さを除去する工程。
（d）前記多層電気化学的構造体を焼成して第１の電極層、電解質層及び第２の電極層を
焼結し、固体電解質層を形成する工程。
【請求項２】
　前記スラリーを沈積して第１の電極層と第２の電極層を形成する工程を更に含むことを
特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項３】



(2) JP 5015598 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

　前記バインダーと炭素残さの除去のための加熱エネルギー源は、可変または多重周波数
のマイクロウエーブ源から供給されることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料
電池の製造方法。
【請求項４】
　前記焼成が対流加熱、放射加熱またはこれらの組合せにより行なわれることを特徴とす
る請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項５】
　前記焼結が１０００℃よりも高温で行なわれることを特徴とする請求項１に記載の固体
酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項６】
　前記加熱工程がマイクロウエーブのエネルギーで供給されることを特徴とする請求項１
に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項７】
　前記第１の電極層がアノードとして作用することを特徴とする請求項１に記載の固体酸
化物燃料電池の製造方法。
【請求項８】
　焼成後の前記第１の電極層が多孔質であることを特徴とする請求項７に記載の固体酸化
物燃料電池の製造方法。
【請求項９】
　前記第２の電極層がカソードとして作用することを特徴とする請求項１に記載の固体酸
化物燃料電池の製造方法。
【請求項１０】
　焼成後の前記第２の電極層が多孔質であ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１１】
　焼成前の前記第２の電極層が５０～１５０μｍの範囲の厚みを有す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１２】
　前記電解質層が高密度固体であることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電
池の製造方法。
【請求項１３】
　焼成前の前記電解質層が５～１０００μｍの範囲の厚みを有することを特徴とする請求
項１２に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１４】
　前記第１の電極層はセラミック複合体からなると共に、該セラミック複合体は、ニッケ
ル－イットリウム安定化ジルコニウム酸化物、ニッケル－ガドリニウム酸化物ドープのセ
リウム酸化物、ニッケル－サマリウム酸化物ドープのセリウム酸化物、コバルト－イット
リウム安定化ジルコニウム酸化物、コバルト－ガドリニウム酸化物ドープのセリウム酸化
物およびこれらの組合せからなる群から選ばれることを特徴とする請求項７に記載の固体
酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１５】
　前記第２の電極層がストロンチウムドープのランタン亜マンガン酸－イットリウム安定
化ジルコニウム酸化物セラミック複合材からな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】
　前記電解質層が伝導体からなると共に、該伝導体は、イットリウム安定化ジルコニウム
酸化物、セリア・ガドリウム酸化物、ストロンチウム・マグネシウム・ランタン没食子酸
塩、希土類金属ドープのセリウム酸化物およびこれらの組合せからなる群から選ばれるこ
とを特徴とする請求項１２に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１７】
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　乾燥した前記第１の電極層の厚みを測定して要求厚みと比較し、
　乾燥した該第１の電極層の上に電気化学的に活性な材料の追加の層を供給すると共に、
該追加の層は、バインダー、分散剤、溶剤、可塑剤および複合材固体を含んでなり、
　前記追加の層を乾燥し、
　前記第１の電極層と追加の層の厚みを測定して要求厚みと比較し、
　前記測定厚みと要求厚みとがほぼ等しくなるまで前記追加と乾燥の工程を繰り返すこと
を更に含むことを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１８】
　乾燥した前記電解質層の厚みを測定して要求厚みと比較し、
　乾燥した該電解質層の上に電気化学的に活性な材料の追加の層を供給すると共に、該追
加の層は、バインダー、分散剤、溶剤、可塑剤および複合材固体を含んでなり、
　前記追加の層を乾燥し、
　前記電解質層と追加の層の厚みを測定して要求厚みと比較し、
　前記測定厚みと要求厚みとがほぼ等しくなるまで前記追加と乾燥の工程を繰り返すこと
を更に含むことを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１９】
　乾燥した前記第２の電極層の厚みを測定して要求厚みと比較し、
　乾燥した該第２の電極層の上に電気化学的に活性な材料の追加の層を供給すると共に、
該追加の層は、バインダー、分散剤、溶剤、可塑剤および複合材固体を含んでなり、
　前記追加の層を乾燥し、
　前記第２の電極層と追加の層の厚みを測定して要求厚みと比較し、
　前記測定厚みと要求厚みとがほぼ等しくなるまで前記追加と乾燥の工程を繰り返すこと
を更に含むことを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項２０】
　前記多層電気化学的構造体の表面上にインターコネクタを配置し、更に多層電気化学的
構造体の形成を繰り返して少なくとも１以上の追加の多層電気化学的構造体を形成し、前
記インターコネクタにより各多層電気化学的構造体が分離されるように構成されているこ
とを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項２１】
　前記電解質層を形成する工程において、該電解質層の焼成前の厚みが５～１０００μｍ
であり、
　前記第２の電極層を形成する工程において、該第２の電極層が、焼成前の厚みが５０～
１５０μｍのセラミック複合材からなることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃
料電池の製造方法。
【請求項２２】
　前記第１の電極層、電解質層及び第２の電極層の少なくとも一つの層の形成工程が、少
なくとも２以上の複合材からなる追加の層を沈積して要求厚みを提供することを具備する
ことを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項２３】
　基板上にテープキャスティングにより、電気化学的活性材料からなり該基板に対向する
表面を有する第１の電極層を形成する工程、
　前記基板から前記第１の電極層を除去する工程、
　前記第１の電極層の表面上に固体電解質粒子を含む粉末スラリーをスクリーン印刷する
ことにより電解質層を沈積する工程、及び
　前記電解質層の表面上に電気化学的活性材料の第２の電極層をスクリーン印刷すること
により沈積する工程とを含んでなると共に、
　前記電解質層は両電極層間に配置されて多層電気化学的構造体を構成し、更に、
　該多層電気化学的構造体を下記（a）～（g）工程からなる単一の熱サイクルにより熱処
理する工程を含んでなることを特徴とする固体酸化物燃料電池。
　（a）前記多層電気化学的構造体を加熱して水分を除去する工程。
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　（b）前記多層電気化学的構造体を加熱してバインダーを除去する工程。
　（c）前記多層電気化学的構造体を加熱して炭素残さを除去する工程。
　（d）前記多層電気化学的構造体を焼成して第１の電極層、電解質層及び第２の電極層
を焼結し、固体電解質層を形成する工程。
　（e）前記第１の電極層、電解質層及び第２の電極層を形成する工程を繰り返し、当該
第１の電極層、電解質層及び第２の電極層を有する電池を所望数形成する工程。
　（f）隣接する電池の第１の電極層の表面と第２の電極層の表面の間にインターコネク
タを配置する工程。及び
　（g）１つの電池における第１の電極層と、別の電池における第２の電極層のそれぞれ
の外側表面上にインターコネクタを配置する工程。
【請求項２４】
　前記加熱エネルギーがマイクロウエーブ源により供給されることを特徴とする請求項１
に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項２５】
　前記第１の電極層が、テープキャスティング法で形成されることを特徴とする請求項１
に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項２６】
　前記第２の電極層が、前記電解質層の上にスクリーン印刷法により形成されることを特
徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項２７】
　前記多層電気化学的構造体を加熱して水分を除去する工程における加熱温度が１２５～
１５０℃、前記多層電気化学的構造体を加熱してバインダーを除去する工程における加熱
温度が２７５～３７５℃、前記多層電気化学的構造体を加熱して炭素残渣を除去する工程
における加熱温度が５００～６００℃、前記多層電気化学的構造体を焼成して第１の電極
層、電解質層及び第２の電極層を焼結し、固体電解質層を形成する工程における焼成温度
が１０００～１５００℃であることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の
製造方法。
【請求項２８】
　前記第１の電極層を形成する工程が第１の多孔質電極層を形成する工程を含み、前記電
解質層を形成する工程が高密度電解質層を形成する工程を含み、前記第１の多孔質電極層
と高密度電解質層が２層を形成してなることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃
料電池の製造方法。
【請求項２９】
　前記第２の電極層の表面上にインターコネクタを配置する工程、及び第１の電極層、電
解質層及び第２の電極層を形成する工程を繰り返し、当該３層からなる別の多層電気化学
的構造体を形成する工程を、更に含んでなることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化
物燃料電池の製造方法。
【請求項３０】
　前記第１の電極層、電解質層及び第２の電極層を形成する工程を繰り返し、当該第１の
電極層、電解質層及び第２の電極層を有する電池を所望数形成する工程、
　前記電池間にインターコネクタを配置する工程、及び
　１つの電池における第１の電極層と、別の電池における第２の電極層のそれぞれの外側
表面上にインターコネクタを配置する工程、
を更に含んでなることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項３１】
　前記第１の電極層を形成する工程の後、当該第１の電極層が形成された表面から該第１
の電極層を除去する工程を更に含んでなることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物
燃料電池の製造方法。
【請求項３２】
　前記第１の電極層を所望のサイズに調製する工程をさらに含んでなることを特徴とする
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請求項３１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項３３】
　前記第２の電極層の表面上にインターコネクタを配置する工程、及び前記第１の電極層
、電解質層及び第２の電極層を形成する工程を繰り返して、これら３層からなる別の多層
電気化学的構造体を形成する工程を更に含んでなり、前記インターコネクタは隣接する第
１の電極層と第２の電極層間に燃料又は酸化剤の流れをガイドする通路を備えていること
を特徴とする請求項１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】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の参照
　この出願は、発明の名称：燃料電池の製造のための単一段階による共焼成方法として、
２００３年９月１０日に、アメリカ合衆国仮出願第６０／５０１，７４２号に基づく優先
権を主張する。
【０００２】
　背景技術
　燃料電池は酸素と水素が結合して水になる電気化学的反応により電気を発生するシステ
ムまたは装置である。電池内の電解質は、電荷粒子をカソードからアノードへ輸送する。
触媒はしばしば使用されて、電気化学的反応を促進してその効率を向上する。燃料電池機
器は代替エネルギー源として見こみあるものである。これらの機器は従来の電源よりも効
率よくまた公害源となることが少ない。燃料電池から製造される電力は、たとえば、航空
機、コンピューター機器、自動車および携帯電話機器などへ電力を供給する。
【０００３】
　典型的には、燃料電池は使用される電解質のタイプにより分類される。燃料電池機器は
また用途または特定の電力要求に依存して種々の材料が使用されるという特徴がある。燃
料電池の種々の材料には、たとえば、リン酸、プロトン交換膜、溶融炭酸塩、アルカリと
固体酸化物機器がある。固体酸化物燃料電池（ＳＯＦＣ）は環境を汚さず、多様な電力源
であり効率良く化石燃料を電気と熱に変換する。
【０００４】
　ＳＯＦＣでは高密度電解質材料は、多孔性電極、すなわち、カソードとアノードの間に
位置する。高密度電解質材料は、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）のような固体・
酸素イオン伝導体である。さらに、カソードとアノードは、それぞれ、ストロンチウムを
ドープした、ランタン亜マンガン酸塩－ＹＳＺおよびニッケル－ＹＳＺ酸化物などのよう
なセラミック複合材であり得る。ＳＯＦＣ機器は、また平面的に積み重ねることが可能で
、数個の電池が、各電池を仕切るインターコネクタにより配列される。
【０００５】
　ＳＯＦＣ機器の工業化の障害は、実質的にその製造に伴うコストである。この費用は、
比較とするガスタービンを製造する費用よりも一桁高い。この格差の一つの理由は、ＳＯ
ＦＣ機器がバッチ式で製造されることである。バッチ式製造は、歪みを防止して燃料電池
構造はゆっくりと加熱して焼成されるために使用される。標準的なバッチ式では、１分間
当たり約１℃の加熱速度でＳＯＦＣを均一に、加熱・焼成することができる。この速度で
は、電解質と電極構造を焼結するのに数時間を要する。このようにして、この方法による
燃料電池の製造は、全く不充分で費用がかさむ。燃料電池の需要増大に伴い、安価で、多
重の熱サイクルを必要としない、効率の良い具体的な製造方法への要求がある。
【０００６】
発明の要約
　本発明は、電力キロワット当たり５００ドルよりも安価なコストで固体酸化物燃料電池
を製造する方法を提供する。本方法は、電極層を形成し、電極層面に電解質材料を沈積す
ることからなる。形成される構造は、電極層－電解質層の二層構造である。第２の電極層
は、この二層構造の上に沈積されて、多層燃料電池構造体となり、それは二つの電極間に
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電解質層が位置する。この多層電気化学的構造体は、その後、単一の加熱サイクルで加熱
・焼成されて、バインダーを除去されて、焼結されて燃料電池となる。この加熱サイクル
は、一つまたはそれ以上のチャンバーを有する炉の中で行なわれる。一つまたは複数のチ
ャンバーは好ましくは、電池を加熱して電解質層と電極層構造体のバインダー材料を除去
するために、可変のまたは多重の周波数のマイクロウエーブ源を含む。チャンバーはまた
、好ましくは焼結のための対流または放射加熱源を含む。
【０００７】
　さらに、本発明の方法は共同して、電解質層と電極層構造の熱物理的性質の偏りを少な
くする。この共同は、電池内の温度勾配を減少させて、最小として、構造体は熱サイクル
の間均一に加熱されて焼成される。多層電気化学的構造体（以下、単に「多層構造体」と
いうことがある）はまた電池内の熱勾配が少なくなることにより歪みや破損がし難くなる
。多層燃料電池はまた、本発明の方法により標準的な方法よりも一桁時間がかからない方
法により製造される。
【０００８】
　本発明の方法は、数個の電池が各電池を離隔するインターコネクタで配列するＳＯＦＣ
スタック（stack）を製造するのに利用される。本発明は、本発明により製造される多層
のＳＯＦＣ構造体を提供する。この燃料電池機器は、たとえば、航空機、コンピュータ機
器、自動車および携帯電話機器へ電力を供給するのに使用され得る。
【０００９】
　本発明の方法により製造されるＳＯＦＣは、一般的には約７００～１１００℃の温度範
囲で動作する。ＳＯＦＣは、多孔質電極層、すなわち、ノードとカソードの間に位置する
高密度の電解質（材料）層（以下、単に「電解質層」という）からなる。高密度の電解質
材料は、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）のような固体酸素イオン伝導体であり得
る。さらに、カソードとアノードは、それぞれ、ストロンチウムをドープした、ランタン
亜マンガン酸塩－ＹＳＺおよびニッケル－ＹＳＺ酸化物などのようなセラミック複合材で
あり得る。
【００１０】
　一般的には、本発明の方法は、時期と粒径を調節しながら分布させることで電極層を形
成することからなる。電極層は、個別にまたは多層の多孔質構造であり得て、それは、”
グリーン”または未焼成である。電極層はまたは、乾燥すると約０．５～２．０ｍｍの範
囲の厚みを有する。高密度の電解質材料は、次いで、電極層面に沈積されて、個別のまた
は多層の固体層で乾燥厚みが約５～１０００μｍの範囲を有する。
【００１１】
　第２の電極層は二層構造体上に沈積される。第２の電極層は個別のまたは多層の多孔質
構造体で乾燥厚みが約５０～１５０μｍの範囲にある。上述の電解質層と電極層の夫々は
、本発明に従い形成され、それは適当な沈積技術、例えば、スクリーン印刷、真空浸透、
電気泳動浸漬、インクジェット印刷、冷間プレス、テープキャストまたはスプレーなどに
よることができる。形成された多層構造体は、次いで、単一の加熱サイクルで加熱され、
焼成される。このサイクルは、１分当たり約１０℃の加熱速度で実行される。
【００１２】
図面の説明
　本発明の他の特徴と利点は、以下の図面を参考にして、次ぎの本発明の詳細な説明から
明らかであり、添付の図面は以下のとおりである：
図１は、多孔質構造体の間に位置する高密度電解質層からなる固体酸化物燃料電池の部分
説明図である。
図２は、数個の電池が各電池を仕切るインターコネクタで配列した固体酸化物燃料電池（
ＳＯＦＣ）の積み重ねの斜視図である。
図３は、本発明の方法で形成される多孔質電極層のフローチャートである。
図４は、本発明の方法により図３の電極層面上に高密度電解質層が形成されるフローチャ
ートであり、電極層－電解質層二層構造体である。
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図５は、図４のフローチャーに示される本発明の方法で形成される電極層－電解質層二層
構造体の画像である。
図６は、図４のフローチャートに示される本発明の方法により形成される電極層－電解質
層二層構造体の走査電子顕微鏡写真の図である。
図７は、図４の電解質層面上に多孔質電極層が沈積するフローチャートであり、形成され
た多層構造体は、本発明に従う単一の加熱サイクルで加熱されて焼成される。
そして、
図８は、図３、４および７の方法に従い製造されるＳＯＦＣの部分斜視図であり、多層燃
料電池は固体のイットリア安定化（yttria-stabilized）ジルコニア（ＹＳＺ）電解質か
らなり、それは、ストロンチウムをドープしたランタン・マンガナイト－ＹＳＺカソード
とニッケル－ＹＳＺ酸化物アノードの間に位置する。
【００１３】
発明の詳細な説明
　本発明は単一の温度サイクルで固体酸化物燃料電池（ＳＯＦＣ）を製造する方法を提供
する。このサイクルはバッチ式または連続式でも使用できる。ＳＯＦＣは、本発明に従い
、電力１キロワット当たり５００ドルよりも安価なコストで適切に製造され得る。製造さ
れるＳＯＦＣは約７００～１１００℃の温度範囲で動作する。同様に、本発明の方法は数
個の電池が各電池を仕切るインターコネクタで配列するＳＯＦＣのスタック（積み重ね）
を製造し得る。開示する方法で製造される燃料電池機器は、たとえば、航空機機器、コン
ピュータ機器、自動車機器および携帯電話機器に電力を供給するのに使用され得る。
【００１４】
　燃料電池は環境を汚染しないクリーンで多様な電力を供給し、効率良く化石燃料を電力
と加熱に変換する。図１は、多孔質電極層、すなわち、カソード１８とアノード１６の間
に位置する高密度電解質層１２からなるＳＯＦＣ１０の図である。高密度電解質材料は、
固体の酸素-イオンの伝導体であり、例えばイットリア-安定化のジルコニア（ＹＳＺ）で
ある。さらに、カソードとアノードは、セラミック複合体であり、たとえば、それぞれ、
ストロンチウムをドープしたランタン・マンガナイトＹＳＺとニッケル－ＹＳＺ酸化物で
ある。燃料電池は電気化学反応で電気を発生させ、それは酸素と水素が結合して水を生成
する。特に、電極は酸素を還元して、水素を酸化し、電圧１４を起電する。電極は酸化ニ
ッケルのような触媒を含むことができる。この触媒は、電気化学反応を促進し、その効率
を向上させる。
【００１５】
　図２は、数個の電池が、各電池を仕切るインターコネクタで隔離されたＳＯＦＣ電池ス
タック２０である。平面的に積み重ねられる単一の燃料電池は、カソード２６とアノード
２４の間に位置する電解質層２５からなる。インターコネクタは、燃料と酸化剤がスタッ
クを通過して流れるのをガイドする板２２または分離板２８である。これらのインターコ
ネクタは共通した複合材からなり、それは、たとえば亜クロム酸ランタンである。
【００１６】
　本発明の方法は、時期と粒径を調節可能に分布させて電極を形成し、熱物理的に均等な
層で、たとえば均一な微細構造、弾性および／または熱膨張係数を有するものを提供する
。これらの性質間の均質性は、加熱サイクル中での歪みや破損を防止する。本方法は、ま
た協調して電解質層と電極層の熱物理的性質間の偏りを最小化する。この協調は加熱サイ
クル間の電池の温度勾配を減少させて最小化し、構造体は効率良く均一に加熱されて焼成
される。
【００１７】
　電極層は図１と２に示される様に多孔質アノードであり得る。多孔質アノードは、個別
または多重の層の複合材であり得て、例えば、ニッケル－ＹＳＺ酸化物、ニッケル－ガド
リニウム酸化物をドープしたセリウム酸化物、ニッケル－サマリウム酸化物をドープした
セリウム酸化物、コバルト－ＹＳＺ酸化物またはコバルト－ガドリウム酸化物をドープし
たセリウム酸化物などである。
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【００１８】
　複合体電極層は、約０．５～２．０ｍｍの好ましい厚みを有するグリーン層として沈積
される。この電極層厚みは燃料電池の機械的支持構造として作用する。この厚みは、電極
層を好ましく形成するのに使用されるテープキャストに依存する。これらの層は、気体輸
送現象を調整する種々の気孔率でもってキャストされ得る。
【００１９】
　一般には、テープキャストフィルムは、剥離層を有する基材上に粉末スラリーを沈積さ
せて形成される。スラリーはバインダー、分散剤、溶剤、可塑剤および複合体固体粒子を
含む。例えばバインダーは、ポリビニルアルコールまたはポリビニルブチラールであり得
る。共通の溶剤は、エタノール、トルエン、メタノールまたはイソプロパノールである。
分散剤または分散試薬は、魚油であり得る。これらの材料は粉砕されて軟質団塊除去で篩
い分けされる。ホッパーから粉末スラリーの流れを基材上に流下させ、そして”ドクター
・ブレード”により、スラリーを均一に分布させて、層をキャストする。この層は、次い
で、基板から剥離されて、電極層用に整備される。
【００２０】
　図３のフローチャートでは、工程４０でテープキャスト層が得られる。該層は、工程４
２の間に適宜の方法で約１００～４００℃の範囲内の温度で乾燥される。この温度範囲は
、キャスト層内の材料の分散剤、溶剤および可塑剤などは蒸発し、多孔質の電極層が形成
される。温度範囲は、また、これら材料の揮発度に応じて変わり得る。電極層の厚みは、
例えば、光学顕微鏡または走査型電子顕微鏡等の通常の方法により工程４４で測定され得
る。
【００２１】
　工程４５では、電極層上に追加のテープキャスト層が沈積されて、個別に乾燥されて、
好ましい厚みの範囲の約０．５～２．０ｍｍが測定される。上述のように、この追加の層
はガス輸送現象と電極層の効率向上のために気孔率を変えてキャストされ得る。電極層は
電解質層よりも多孔性でない方が好ましく、また気孔率は外部表面に向かって増大してい
くのが好ましい。工程４６で形成された個別のまたは多層の電極構造体は次いで本発明に
従いさらに加工処理される。
【００２２】
　図４は、本発明の方法により調製される電極層上に高密度電解質層が形成されるフロー
チャートを示す。この電解質層は図１および２に示される様に個別または多層の固体導電
体であり得る。このような固体の導電体材料はＹＳＺ、セリア・ガドリウム酸化物、スト
ロンチウム・マグネシウム・ランタン・没食子酸塩または希土類金属酸化物ドープのセリ
ウム酸化物を含む。ＹＳＺ伝導体は、約７００～１１００℃の温度範囲で効果的に作動す
るが、この範囲は他の異なる電解質固体では変わり得る。
【００２３】
　電解質層は粉末スラリーとして電極層の表面上に工程５０でスクリーン印刷され得る。
スクリーン印刷により相や粒径の分布調整をされて一定の熱物理的構造が付与される。沈
積された電解質層は好ましくは厚み約５～１０００μｍである。この厚みは、異なる印刷
特性に応じて変わり得て、例えば、層中の複合材料組成や粒径分布である。
【００２４】
　電解質層のための粉末スラリーは、バインダー、分散剤、溶剤、可塑剤および複合固体
からなることができる。上述のように、これらの材料は、粉砕されて、印刷前に軟質団塊
除去のために篩い分けされる。スクリーン印刷されたスラリー層は工程５２の間に約１０
０～４００℃の範囲内の温度で乾燥される。この温度範囲で好ましくは印刷層の材料が蒸
発して高密度電解質層が形成される。電解質層の厚みは、先に述べたような適当な方法に
より工程５４で測定される。
【００２５】
　電解質材料は工程５６で追加のスクリーン印刷により層として沈積・形成され得る。こ
れらの層はそれぞれ乾燥されて、好ましい厚み範囲の約５～１０００μｍとして測定され
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る。印刷される追加の層は、ガス輸送現象を調整し、電解質層の効率を向上させるために
変わり得る。工程６０で形成された二層構造は、次いで本発明に従いさらに加工されるた
めに調製される。
【００２６】
　この電極層－電解質層の２層構造の例は、図５と６に示される。図５は、テープキャス
トによる多孔質なニッケル－ＹＳＺ酸化物アノード層としての電極層を示す。電解質層は
アノードの表面上にスクリーン印刷される。この電解質材料はＹＳＺ固体伝導体である。
図６は、この二層構造の走査型電子顕微鏡による画像である。
【００２７】
　第２の電極層が次いで、二層構造体の電解質層上に沈積される。図７のフローチャート
は、工程６２の間に電解質層の表面上に形成される電極を示す。電極は層や粒径の分布を
調節して形成される。形成された電極層は好ましくは図１や２で示されるような多孔質な
カソードである。多孔質カソードは、また個別または多層の複合材からなり、これは例え
ば、ストロンチウムでドーピングした亜マンガン酸ランタンである。
【００２８】
　複合材電極層は、好ましい厚み範囲が約５０～１５０μｍである層としてスクリーン印
刷される。この厚みは、電極層を形成するのに使用される印刷層に依存して変わる。電極
はバインダー、分散剤、可塑剤および複合材固体からなる粉末スラリーから沈積される。
この材料は粉砕されて、印刷前に篩い分けされて、軟質団塊が除去される。図示のように
、沈積したスラリー層は、工程６４で約１００～４００℃の範囲の温度で乾燥される。こ
の温度範囲では、好ましくは印刷層の材料が蒸発して多孔質電極層が形成される。電極層
の厚みは、次いで、工程６６で前述したような適宜の方法で測定され得る。
【００２９】
　電極層は工程７０で、電解質層上に追加の層を印刷することにより形成され、そして乾
燥後にはその厚みは好ましい範囲として約５０～１５０μｍが測定される。上述のように
、この追加の層は沈積により気孔率を変えて、ガス輸送現象を調節し、そして電極効率に
作用する。電極層－電解質層の二層上に形成された、この個別のまたは多層の電極構造は
、多層の燃料電池構造を構成する。
【００３０】
　多層構造体は一般には、多孔質電極層の間に位置する高密度電解質層を含む。多層電池
内のいかなる水分も約１２５～１５０℃の範囲の温度で均一に加熱されることにより、好
ましく蒸発される。構造体は、約２７５～３７５℃の範囲の温度に加熱されて各電池層か
らバインダーが除去される。この温度範囲で、各層内に残留する可塑剤、分散剤または溶
剤のいずれも蒸発する。加熱されるバインダーはしばしば炭素残さが残り、それは、約５
００～６００℃の温度範囲で構造体を均一加熱することにより除去され得る。この均一加
熱は、熱サイクルに要する時間を減少させ、そして本願方法のプロセス的効率を向上させ
るために約８００℃の温度まで継続される。構造体は、次いで工程７４の間に約１０００
～１５００℃の温度範囲で焼成されて、多層構造体は焼結される。上述の温度範囲にわた
る加熱と焼成の時間は、たとえば電池材料または特定のプロセスに依存して変わり得る。
【００３１】
　燃料電池構造体は、可変または多重周波数のマイクロウエーブ源により均一加熱され得
る。このようなマイクロウエーブ源は、一般的にはアメリカ特許第５，３２１，２２２号
、５，５２１，３６０号および５，９６１，８７１号明細書に記載される。マイクロウエ
ーブ源の周波数と電力レベルはマイクロウエーブのエネルギーを効率良く燃料構造体へ供
給するように調整される。マイクロウエーブ周波数は１つの周波数帯にわたって変調され
るかまたは掃引されて、意図するマイクロウエーブの周波数域が供給される。代わりに、
マイクロウエーブのエネルギーは、多重周波数で供給されることも可能である。マイクロ
ウエーブ加熱は好ましくは多層構造体の均一加熱に使用されるのだが、電池層内の温度勾
配を最小限とするような他の適当な加熱方法も使用できる。
【００３２】
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　多層燃料電池は、セラミック焼結方法で使用されるような対流および／または放射加熱
により焼成される。この加熱方法は、循環ガス雰囲気下で遂行され得る。ＳＯＦＣを焼成
する温度は、電解質層と電極層の熱物理的性質に依存し得る。このようにして、種々の電
気ヒーター、たとえば、ニッケル－クロム、モリブデン・リボン、モリブデン珪酸塩また
はシリコン・カーバイドなどが一定の燃料構造体に使用され得る。
【００３３】
　本発明の方法では多層燃料電池を単独の熱サイクルで加熱・焼成する。この熱サイクル
は、一つまたはそれ以上の数のチャンバーを有する炉で行なわれる。チャンバーは、好ま
しくは、可変または多重周波数のマイクロウエーブ源を具備し、それは電池を加熱して電
解質層と電極層構造体のバインダー材を除去するためである。チャンバーは、また好まし
くは、燃料電池を焼結させるために対流および／または放射源を具備する。このような炉
は、アメリカ特許出願第１０／７７５，５２号に記載され、それはＢＴＵインターナショ
ナル、インコーポレイテッド社に譲渡された。単独の熱サイクルは、バッチ式または連続
式として遂行され得る。
【００３４】
　多層電池構造体の電解質層材料は、好ましくは８モル％のＹＳＺを含む固体伝導体であ
り、そしてカソードとアノードは、それぞれストロンチウムがドープされたランタン亜マ
ンガン酸－ＹＳＺとニッケル・ＹＳＺ酸化物セラミック複合体である。電解質と電極材料
の層は、またナノメートルまたはミクロンメーター範囲の粒径を有するように選択される
。図８は、これら材料で形成されて焼成されるＳＯＦＣを示す。高密度電解質層と各多孔
質電極層の好ましい厚みもまた示されている。
【００３５】
　本発明のプロセス変数はまた、例えば、熱サイクルに要する時間を短縮しそして製造効
率を向上させるために変更され得る。これらの変数には、温度、時間、雰囲気、粒径およ
び／または粒径分布がある。これらの変数を変更することにより層間の界面接触と抵抗に
影響を及ぼしてこれらを改善し、さらに界面抵抗を弱めて、多層構造体が歪むのを防止す
る。本発明の方法は、また、例えば、酸素ポンプ、センサーまたは他の電気化学的機器を
有する中間温度ＳＯＦＣ機器を処理するのに使用され得る。
【００３６】
　ここまで本発明は好ましい態様に基づいて説明されたが、当業者は上述の説明を読めば
これまでの組成と物品に均等物または他の変更物を有効に置換、改変することができる。
それ故ここに特許により許諾される保護は添付の請求の範囲とその均等物に含まれる範囲
に限定されることを意図している。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】多孔質構造体の間に位置する高密度電解質層からなる固体酸化物燃料電池の部分
説明図
【図２】数個の電池が各電池を仕切るインターコネクタで配列した固体酸化物燃料電池（
ＳＯＦＣ）の積み重ねの斜視図
【図３】本発明の方法で形成される多孔質電極層のフローチャート
【図４】本発明の方法により図３の電極層面上に高密度電解質層が形成されるフローチャ
ート。
【図５】図４のフローチャーに示される本発明の方法で形成される電極層－電解質層二層
構造体像
【図６】図４のフローチャートに示される本発明の方法により形成される電極層－電解質
層二層構造体の走査電子顕微鏡図
【図７】図４の電解質層の表面上に多孔質電極層が沈積するフローチャート
【図８】図３、４および７の方法に従い製造されるＳＯＦＣの部分斜視図
【符号の説明】
【００３８】



(11) JP 5015598 B2 2012.8.29

２０　　ＳＯＦＣ電池スタック
２２　　ガイド板
２４　　アノード
２６　　カソード
２８　　分離板

【図１】

【図２】

【図３】
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