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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極（Ａ、Ｋ）、電解質（Ｅ）、並びに電極（Ａ、Ｋ）及び電解質（Ｅ）のためのキャ
リアとしての金属製多孔性キャリア支持材（Ｓ）を備えた、燃料電池用のアッセンブリー
であって、電極（Ａ、Ｋ）と電解質（Ｅ）との間に、電極（Ａ、Ｋ）に電解質（Ｅ）を適
応させるためのアダプテーション層（ＡＤ）が配置され、
この際、
アダプテーション層（ＡＤ）の平均孔径が、電極（Ａ、Ｋ）の平均孔径よりも小さく、及
び
アダプテーション層（ＡＤ）が、ドープド酸化ジルコニウムからできており、ここで、ド
ーピングが、Ｙ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａの群からのドーピング元素の少なくとも一種の
酸化物を含むか、またはアダプテーション層（ＡＤ）が、ドープド酸化セリウムからでき
ており、ここで、ドーピングが、希土元素の群及び／またはＹ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａ
の群からのドーピング元素の少なくとも一種の酸化物を含む、
ことを特徴とする、前記アッセンブリー。
【請求項２】
　前記希土元素が、Ｇｄ及びＳｍから選択されることを特徴とする、請求項１のアッセン
ブリー。
【請求項３】
　アダプテーション層（ＡＤ）の平均孔径が、電極（Ａ、Ｋ）の平均孔径と比べて最大で
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もその半分の大きさであることを特徴とする、請求項１または２のアッセンブリー。
【請求項４】
　アダプテーション層（ＡＤ）の平均孔径が最大でも５００ｎｍであることを特徴とする
、請求項１～３のいずれか一つのアッセンブリー。
【請求項５】
　アダプテーション層（ＡＤ）の平均孔径が最大でも３５０ｎｍであることを特徴とする
、請求項４のアッセンブリー。
【請求項６】
　アダプテーション層（ＡＤ）が、２．５μｍ未満の平均表面粗さＲｑを有することを特
徴とする、請求項１～５のいずれか一つのアッセンブリー。
【請求項７】
　アダプテーション層（ＡＤ）が、最大でも１．５μｍの平均表面粗さＲｑを有すること
を特徴とする、請求項６のアッセンブリー。
【請求項８】
　アダプテーション層（ＡＤ）が、最大でも１．０μｍの平均表面粗さＲｑを有すること
を特徴とする、請求項６のアッセンブリー。
【請求項９】
　キャリア支持材（Ｓ）と電極（Ａ、Ｋ）との間に拡散バリア（Ｄ）を有することを特徴
とする、請求項１～８のいずれか一つのアッセンブリー。
【請求項１０】
　電極がアノード（Ａ）として形成されることを特徴とする、請求項１～９のいずれか一
つのアッセンブリー。
【請求項１１】
　電解質（Ｅ）が、アダプテーション層（ＡＤ）の電解質（Ｅ）側の層表面に直接配置さ
れることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか一つのアッセンブリー。
【請求項１２】
　アダプテーション層（ＡＤ）が、３～２０μｍの厚さを有することを特徴とする、請求
項１～１１のいずれか一つのアッセンブリー。
【請求項１３】
　アダプテーション層（ＡＤ）が、３～７μｍの厚さを有することを特徴とする、請求項
１２のアッセンブリー。
【請求項１４】
　電解質（Ｅ）が、０．２～１０μｍの厚さを有することを特徴とする、請求項１～１３
のいずれか一つのアッセンブリー。
【請求項１５】
　電解質（Ｅ）が、１～３μｍの厚さを有することを特徴とする、請求項１４のアッセン
ブリー。
【請求項１６】
　電子非伝導性材料からできた電解質（Ｅ）を特徴とする、請求項１～１５のいずれか一
つのアッセンブリー。
【請求項１７】
　ドープド酸化ジルコニウムからできた電解質（Ｅ）であって、ドーピングが、Ｙ、Ｓｃ
、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａの群からのドーピング元素の少なくとも一種の酸化物を含むことを特
徴とする、請求項１６のアッセンブリー。
【請求項１８】
　イオン及び電子伝導性材料からできた電解質（Ｅ）を特徴とする、請求項１～１５のい
ずれか一つのアッセンブリー。
【請求項１９】
　ドープド酸化セリウムからできた電解質（Ｅ）であって、この際、ドーピングが、希土
元素の群及び／またはＹ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａの群からのドーピング元素の少なくと
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も一種の酸化物を含むことを特徴とする、請求項１８のアッセンブリー。
【請求項２０】
　前記希土元素が、Ｇｄ及びＳｍから選択されることを特徴とする、請求項１９のアッセ
ンブリー。
【請求項２１】
　電極（Ａ、Ｋ）及び電解質（Ｅ）を備えた、燃料電池用のアッセンブリーの製造方法で
あって、次のプロセスステップ；
ａ）電極（Ａ、Ｋ）及び電解質（Ｅ）のためのキャリアとしての金属製多孔性キャリア支
持材（Ｓ）を用意するステップ、
ｂ）キャリア支持材（Ｓ）上に電極（Ａ、Ｋ）を施与するステップ、
ｃ）電極（Ａ、Ｋ）に電解質（Ｅ）を適応させるために、電極（Ａ、Ｋ）上に多孔性アダ
プテーション層（ＡＤ）を施与するステップ、但しここで、
アダプテーション層（ＡＤ）の平均孔径は、電極（Ａ、Ｋ）の平均孔径よりも小さく、
アダプテーション層（ＡＤ）は、ドープド酸化ジルコニウムからできており、ここで、ド
ーピングが、Ｙ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａの群からのドーピング元素の少なくとも一種の
酸化物を含むか、またはアダプテーション層（ＡＤ）は、ドープド酸化セリウムからでき
ており、ここで、ドーピングが、希土元素の群及び／またはＹ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａ
の群からのドーピング元素の少なくとも一種の酸化物を含み、
及び
ｄ）アダプテーション層（ＡＤ）上に電解質（Ｅ）を施与するステップ、
を含む、前記方法。
【請求項２２】
　キャリア支持材（Ｓ）と電極（Ａ、Ｋ）との間で、キャリア支持材（Ｓ）上に拡散バリ
ア（Ｄ）が施与されることを特徴とする、請求項２１の方法。
【請求項２３】
　アダプテーション層（ＡＤ）が電極（Ａ、Ｋ）上に湿式化学的に施与されることを特徴
とする請求項２１または２２の方法。
【請求項２４】
　アダプテーション層（ＡＤ）が多層状に施与されることを特徴とする、請求項２１～２
３のいずれか一つの方法。
【請求項２５】
　施与されたアダプテーション層（ＡＤ）が焼結によって処理されることを特徴とする、
請求項２１～２４のいずれか一つの方法。
【請求項２６】
　焼結温度が９５０～１３００℃であることを特徴とする、請求項２５の方法。
【請求項２７】
　電解質材料が、気相堆積法またはゾル－ゲル法によってアダプテーション層（ＡＤ）上
に施与されることを特徴とする、請求項２１～２６のいずれか一つの方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極及び電解質を備えた燃料電池用アッセンブリー、並びにこのアッセンブ
リーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高温燃料電池の製造では、通常は、支持材が使用され、その上に電解質と二つの電極（
カソード及びアノード）が施与される。例えば、先ず、支持材上にアノード、その後電解
質、そして最後にカソードを施与する。燃料電池のこの層状に施与された構成要素は、電
気化学的に活性な電池層であり、そして例えばＤＥ１０３４３６５２Ａ１（特許文献１）
から知られるように、カソード－電解質－アノードユニット（ＫＥＡユニット）とも称さ
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れる。支持材は、ＫＥＡユニット用の機械的キャリアとして働き、そして例えばセラミッ
クまたは金属として形成される。ＤＥ１０３４３６５２Ａ１（特許文献１）には、金属製
支持材、例えば焼結またはプレスした金属粒子からなる多孔体が企図されている。金属製
支持材は、所謂インターコネクタに対する良好な熱適合性、及びこのインターコネクタと
の技術的に簡単な電気接触を可能にするという利点を有する。インターコネクタ（これは
、バイポーラプレートまたは集電体とも称される）は、二つの燃料電池間に配置され、そ
して個々の燃料電池を直列に電気的に接続する。更に、インターコネクタは、燃料電池を
機械的に支持し、そしてアノード側及びカソード側での反応ガスの分離及び案内をもたら
す。
【０００３】
　アノードとカソードとの間には電解質が配置される。電解質は、多くの要求を満たさな
ければならない。これは酸素イオンを伝導し、同時に電子絶縁性でなければならない。更
に、電解質を気密化しなければならない。また更には、電解質とそれに隣接する電極との
間の望ましくない化学反応は避けなければならない。これらの要求を満たすために、ＤＥ
１０２００７０１５３５８Ａ１（特許文献２）では、少なくとも三つの層からなる電解質
の多層構造が企図されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＤＥ１０３４３６５２Ａ１
【特許文献２】ＤＥ１０２００７０１５３５８Ａ１
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｔ．Ｓ．Ｓｍｉｔｈ：”Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｃｈａｒａｃｔ
ｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｏｒｏｕｓ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ．“　Ｉｎ：”Ｑｕａｎｔ
ｉｔａｔｉｖｅ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
　ｏｆ　Ｐｏｒｏｕｓ　Ｉｍｐｌａｎｔｓ　ｆｏｒ　Ｈａｒｄ　Ｔｉｓｓｕｅ　Ａｐｐｌ
ｉｃａｔｉｏｎｓ“，ＡＳＴＭ　ＳＴＰ９５３，Ｊ．Ｅ．Ｌｅｍｍｏｎｓ，Ｈｒｓｇ．，
Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｆｏｒ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ，Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，１９８７，Ｓ．９２－１０２
【非特許文献２】Ｍ．Ｉ．Ｍｅｎｄｅｌｓｏｎ：”Ａｖｅｒａｇｅ　Ｇｒａｉｎ　Ｓｉｚ
ｅ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ“，Ｊ．Ａｍ．Ｃｅｒａ
ｍ．Ｓｏｃ．５２［８］（１９６９），４４３－４４６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、燃料電池の構成を簡素化するアッセンブリーを提供するという課題に基づく
ものである。更に、本発明は、このようなアッセンブリーを製造する方法を提供するとい
う課題にも基づく。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　これらの課題は、請求項１の特徴の組み合わせを有するアッセンブリー、並びに請求項
１４の特徴の組み合わせを有するアッセンブリーの製造方法によって解決される。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】図１は、還元されたアノード構造（Ｎｉ／８ＹＳＺ）の表面を示す。
【図２】図２は、電解質で覆われた図１のアノード構造の横断面図を示す。
【図３】図３は、アノード構造上に施与されたアダプテーション層の表面構造を示す。
【図４】図４は、図３のアダプテーション層及びそれの上に施与された電解質の横断面部
を示す。
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【図５】図５は、拡散バリアＤが設けられた金属製多孔性支持材Ｓ（ＩＴＭ）上に、多孔
性アノード構造Ａが施与された燃料電池の構造の例を示す。
【図６】図６は、金属製多孔性支持材Ｓ（ＩＴＭ）の上に多孔性カソードＫが施与された
燃料電池の構造の例を示す。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明では、アッセンブリー中で、電極及び電解質との間にアダプテーション層が設け
られる。このアダプテーション層は電極に対して電解質の良好な接合または適応をもたら
す。更に、これは、金属製の多孔性キャリア支持体が電極及び電解質に用意される場合に
は、アッセンブリーまたは燃料電池の平坦な構造を支持する。
【００１０】
　金属製多孔性キャリア支持体は、一方では、セラミック製キャリア支持体と比べて、機
械的により安定しており、かつ非常に薄い支持材厚をもって提供できる。他方で、気密な
電解質をできるだけ薄く形成するべきである。これは、電解質上に配置される電極表面（
例えばアノード表面）上のできるだけ小さい粗さを前提とする。応じて、電極材料は、こ
の望ましい小さい表面粗さが電極上に達成されるようにキャリア支持体上に施与しなけれ
ばならない。これは、金属製多孔性キャリア支持材の比較的大きな表面粗さと矛盾する。
電極上の望ましい小さい表面粗さの達成は、電極（特にアノードとしての電極）が還元さ
れたプロセス条件下に焼結を用いてキャリア支持材上に形成される場合に更に余分に困難
になる、というのも、それによって、電極表面上により大きな粗さが生ずるからである。
これらの問題は、アダプテーション層の平均孔径が、電解質の平均孔径よりも小さいこと
によって、本発明により解消される。平均孔径のこのような関係は、少なくとも、電極層
及びアダプテーション層の電解質側表面の表面付近の層領域に適用される。好ましくは、
上記の関係は、電極層及びアダプテーション層の全層厚に対し適用される。平均孔径の上
記の関係を用いることによって、該アッセンブリーでは、気密な薄層電解質の施与を技術
的に簡素化する表面構造が提供される。特に、アダプテーション層を用いて、特に薄い電
解質層（＜１０μｍ）を、例えば物理気相堆積（ＰＶＤ）により、特に電子ビーム蒸着法
もしくはスパッタープロセスまたはゾルゲル法を介して、気密に施与することができる。
それ故、アダプテーション層の材料に依存して、一つの薄い電解質層だけで、燃料電池の
適切な作動のために十分であり、このことが燃料電池の製造を簡素化する。加えて、燃料
電池の内部セル抵抗が、十分な気密性のために約４０μｍの層厚を必要とするプラズマ溶
射された電解質を備えた燃料電池を比べて、かなり減少され、それによってより高い出力
収量を達成することができる。
【００１１】
　該アダプテーション層は、材料及び構造、特に孔構造に関して、電解質がアダプテーシ
ョン層を中間層として挟んで常に電極（アノードまたはカソード）上に設けられ得るよう
に選択することができる。
【００１２】
　このアダプテーション層は、有利には、気密な電解質層をその上に直接設けることがで
きない程にアノード層構造を薄くして使用される。このような薄くしたアノード層構造は
、例えば金属製支持材と関連して与えられる。これらの支持材は、好ましくは粉末冶金法
により製造され、この際特に平坦に提供される。この支持材の中央の領域は通常は多孔性
であり、そして電気化学的に活性のセル層のための機械的なキャリアとして働く。これら
のセル層は、例えば、湿式化学的コーティング（例えばスクリーン印刷または湿式粉末噴
霧）し、次いで焼結することによって、または熱噴霧法（例えばプラズマ溶射または高速
溶射）によって製造できる。金属キャリア支持材は、セラミック製キャリア支持材と比べ
て、より熱負荷性が高くかつ運転中にレドックス安定性であるという利点を有する。しか
し、製造中のキャリア支持材の酸化は避けなければならない、というのも、金属酸化物の
形成は、キャリア支持材中で体積の変化を招き、これは、キャリア支持材上での電極及び
電解質の欠陥のない施与を危うくするであろうからである。更に、酸化性キャリア支持材
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では、その電気抵抗が高まり、これは、後の電池性能に対し不利に作用するであろう。そ
れ故、キャリア支持材上に施与されたアノード構造の焼結は還元された雰囲気中で行われ
、それによってアノード構造は、還元された多孔性の形態で存在する。焼結前にアノード
構造中に含まれる酸化ニッケルは焼結の間に還元されて、これは、その高い焼結活性の故
にそれの粒度の粗大化を招きそして比較的大きな直径（例えば２μｍ）を有する孔が生ず
る。アノードのこのような表面構造は、気密な薄層電解質をアノード構造上に直接施与す
るのにはしばしば適していない。特に、電解質の所望の気密性は、これを、気相堆積（例
えばＰＶＤ法）によりアノード構造上に施与すべき場合には保証されない。この問題は、
上記のアダプテーション層によって解決される。
【００１３】
　表面の物理的な特徴付けには、粗さを使用し得る。その一次プロフィルは最適に測定し
（共焦点レーザートポグラフ）、そしてフィルターした粗さプロフィル及び粗さ値はＤＩ
Ｎ　ＥＮ　ＩＳＯ　１１５６２及び４２８７に従い算出した。横断パス（ｌｔ）、測定パ
ス（ｌｎ）及び個々の測定パス（ｌｒ）の長さを、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　４２８８に従
い選択した。ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　４２８７に従い、算術平均粗さＲａは、粗さプロフ
ィルの全てのプロフィル値の額の算術平均を示す。二乗平均粗さＲｑ（平均表面粗さＲｑ

とも称される）は、全てのプロフィル値の二乗平均値であり、そして算術平均粗さ値Ｒａ

よりも強く偏差に重みをつける。平均粗さ深さＲｚは、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　４２８７
に従い、全ての個々の測定パスの個々の粗さ深さの算術値として定義される。この際、個
々の粗さ深さとは、個々の測定パスにおける最も高い先端部と最も深い溝との間の間隔を
意味する。この際、総測定パスは、５つの同じ長さの相並んだセグメント（個々の測定パ
ス）に区分される。Ｒｚ値は、最も深い谷と最も高い先端から求められるため、これは、
特に、使用される測定法に依存する。ここで使用される光学的方法とは異なり、例えば、
機械的なプロフィル法（Ｔａｓｔｓｃｈｎｉｔｔｖｅｒｆａｈｒｅｎ）では、使用する先
端ジオメトリに依存して、全ての尖った谷が感知されるわけではないことを考慮しなけれ
ばならない。
【００１４】
　ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　４２８８では、粗さ値の計算から排除される波形成分（大きな
波長）及び実際の粗さ成分（短い波長）への一次プロフィルの区分は、達成される粗さ値
に依存してフィルターカットオフ波長によって決められる。それで、例えば、０．０２μ
ｍより大きくかつ２．００μｍ以下の算術平均粗さ値Ｒａには、０．８ｍｍのカットオフ
波長λｃが企図される（ｌｒ＝λｃ）。しかし、特に気相から堆積した層（ＰＶＤ）では
、このような波長の凹凸は、層の品質及び気密性に重大な役割を果たさず、むしろ明らか
により短い波長を有する凹凸が大きな役割を果たす。それ故、本発明では、ＤＩＮに依る
粗さの他に、いわゆる微小粗さが使用され、これは、他の点では同じ総測定パスにおいて
、０．１５ｍｍのカットオフ波長に基づく。この際、個々の測定パスの数（通常５）は相
応して多くなる、なぜならば常にｌｒ＝λｃとしなければならないからである。この微小
粗さは、応じて、
【００１５】
【数１】

【００１６】
を用いて特徴付けられた。
【００１７】
　焼結された層の性質を表すための更に別の特徴的なパラメータとして、平均孔径と焼結
粒径を使用できる。両方の測定値は、断面の走査電子顕微鏡写真で線形切断法（Ｌｉｎｉ
ｅｎｓｃｈｎｉｔｔｖｅｒｆａｈｒｅｎ）を介して、任意の組織、また開口孔系の組織で
さえも測定できる。このためには、先ず、顕微鏡写真で個々の相（粒子、孔）を、コント
ラスト差、粒形または元素分析（例えば、エネルギー分散型Ｘ線分析、ＥＸＤ）を介して
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相応してマーキングし、次いで統計的な直線を記入し、そして異なる相間の変わり目での
切断点をマーキングする。一つの相中に存在するこうして生じたセクションの全ての長さ
の平均値は、この相の平均切片長（Ｓｃｈｎｉｔｔｌｉｎｉｅｎｌａｅｎｇｅ）を表す（
例えば孔）。この平均切片長は、対応する形状ファクタと乗算することによって実際の粒
径または孔径に換算される。形状ファクターとしては、通常利用される１４面体の粒の周
りの孔のモデルコンセプトの仮定の下に、参考文献（非特許文献１）に従い１．６８の値
がそして粒径については１．５６の値（非特許文献２）が使用された。更に本発明におい
て、焼結粒度について言及する時は、組織から形態学的に読み取れる粒度が意味される。
試料は分析の前はエッチングしなかった。
【００１８】
　最大孔径は、一連の走査電子顕微鏡写真から、全ての孔の最も大きな内径から求めた。
この際、孔の内径とは、孔中に伸びる最も長い直線区間の長さを指し示す。
【００１９】
　求めるべき孔径及び粒径のためには、電子顕微鏡写真において適切な拡大に注意すべき
である。特に、求めるべき孔径及び粒径は解像され、それと同時に完全に画像細部によっ
て捕捉されなければならない。
【００２０】
　既に述べたように、アダプテーション層は、電解質を直接施与することを可能とし、そ
のため、燃料電池の簡素化された省スペースの構造の意味で、電解質とアダプテーション
との間の追加の中間層を無しで済ませることができる。
【００２１】
　好ましくは、アダプテーション層の平均孔径は、最大でも、電極の平均孔径の半分の大
きさである。それ故、気密な薄層電解質（＜１０μｍ）を、ＰＶＤ法、特に電子ビーム蒸
着法もしくはスパッタープロセスまたはゾル－ゲル技術により施与することもできる。
【００２２】
　好ましくは、アダプテーション層の孔の平均孔径（少なくとも、電解質側の層表面の表
面付近の層領域における孔の平均孔直径）は最大でも５００ｎｍである。それによって、
アダプテーション層上での電解質材料の均一な成長（例えばＰＶＤ層として）が援助され
る。５００ｎｍを超える平均孔径では、孔が、薄い電解質層で気密に閉じられ得ないとい
う虞がある。特に、アダプテーション層の平均孔径は（少なくとも、電解質側の層表面の
それの表面付近の層領域において）最大でも３５０ｎｍ、更に好ましくは最大でも２５０
ｎｍである。
【００２３】
　好ましくは、アダプテーション層は、平均表面粗さとして、２．５μｍ未満、好ましく
は大きくとも１．５μｍ、更に好ましくは大きくても１．０μｍの二乗平均粗さ値Ｒｑを
有する。２．５μｍを超える二乗平均粗さ値Ｒｑは、次の薄層電解質において潜在的な漏
れを招く。それで、例えば次のＰＶＤ層の成長の際に柱間の中間スペースが生じ得る。ゾ
ル－ゲル薄層電解質では、より大きい粗さ値は、プロフィルの先端部の濡れがもはや保証
され得ないということかまたはプロフィルの谷において臨界的な層厚を超えてしまい、こ
れが薄層電解質の割れを起こすということを招く。
【００２４】
　好ましくは、キャリア支持材と電極（特にアノード）との間には、拡散バリアが配置さ
れる。これは、支持材と電極との間での金属相互拡散及び他の反応を阻止し、それによっ
てアッセンブリーの長期安定性およびより長い耐用期間に寄与し得る。
【００２５】
　好ましくは、アダプテーション層は、３～２０μｍ、特に好ましくは３～７μｍの厚さ
を有する。３μｍの層厚を下回ると、アダプテーション層は、その下にある電極層の粗さ
を完全にならすことができず、これは、均一な層成長での薄層電解質の気密な施与を不可
能にする。２０μｍの層厚を上回ると、その層系（アダプテーション層及び電解質）のオ
ーム抵抗が、プラズマ溶射した電解質を有する従来の金属支持型ＳＯＦＣ（＝固体酸化物
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燃料電池）と比べて出力上の大きな利点を供しない範囲内のものとなろう。
【００２６】
　アダプテーション層上に設けられる電解質は、好ましくは、０．２～１０μｍの層厚を
有する。０．２μｍの層厚を下回ると、電解質層の必要な気密性が保証されない。電解質
の層厚の増大はオーム抵抗の大きな上昇を伴い、その結果、燃料電池の出力が減少する。
そのため、層厚は最大で１０μｍであるのが好ましい。
【００２７】
　電解質及びアダプテーション層を備えた該アッセンブリーは、好ましくは、燃料電池、
特に高温燃料電池に使用される。高温燃料電池には、酸化物セラミック燃料電池（ＳＯＦ
Ｃとも称される）が含まれる。ＳＯＦＣは、電気効率が高くかつ高い運転温度で生ずる廃
熱を利用できるために、燃料電池として特に適している。
【００２８】
　金属製支持材のための材料としては、例えばフェライトＦｅＣｒＭｘ合金、並びにクロ
ムベースの合金が適している。ＦｅＣｒＭｘ合金は、通常、鉄の他に、１６～３０重量％
のクロム含量を有し、更に追加的に少なくとも一種の合金元素を０．０１～２重量％の割
合で含み、この合金元素は、希土元素またはそれの酸化物、例えばＹ、Ｙ２Ｏ３、Ｓｃ、
Ｓｃ２Ｏ３の群またはＴｉ、Ａｌ、Ｍｎ、ＭｏまたはＣｏの群に由来する。
【００２９】
　ここで、適当なフェライト鋼の例としては、Ｔｙｓｓｅｎ　Ｋｒｕｐｐ社のフェロクロ
ム（１．４７４２）、ＣｒＡｌ２０　５（１．４７６７）及びＣｒｏＦｅｒ２２ＡＰＵ、
Ｔｅｃｈｎｅｔｉｃｓ社のＦｅＣｒＡｌＹ、Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｍｅｔａｌｓ社のＺＭＧ２
３２、Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓｔｅｅｌ社のＳＵＳ４３０ＨＡ及びＳＵＳ４３０Ｎａ、並びにＰ
ｌａｎｓｅｅ社のＩＴＭクラスのＯＤＳ鉄ベース合金の全て、例えばＩＴＭ　Ｆｅ－２６
Ｃｒ－（Ｍｏ，Ｔｉ，Ｙ２Ｏ３）が挙げられる。
【００３０】
　またその代わりに、多孔性金属支持材として、クロムベースの、すなわち６５重量％超
のクロム含有率を有する合金、例えばＣｒ５ＦｅｌＹまたはＣｒ５ＦｅｌＹ２Ｏ３を使用
できる。
【００３１】
　用意した金属製多孔性支持材上には、燃料電池の個々の層が施与される。好ましくは、
以下の機能または層が相次いで設けられる：
１）任意に、拡散バリア層（支持材と電極、特にアノードとの間の金属相互拡散を阻止す
るためのもの）、
２）第一の電極（アノードまたはカソード）、
３）電解質、
４）任意に、特にＬＳＣＦ（ランタン－ストロンチウム－コバルト－フェライト）からで
きた高性能カソードの場合に、電解質と電極との間の反応を阻止するための拡散バリア層
、
５）第二の電極（カソードまたはアノード）。
【００３２】
　拡散バリア層は、例えば、ランタン－ストロンチウム－マンガナイト（ＬＳＭ）、ラン
タン－ストロンチウム－クロマイト（ＬＳＣＲ）または酸化ガドリニウムドープド酸化セ
リウム（ＣＧＯ）からなる。アノードは、多層型層複合体としてもまたは単一層としても
構成することができる。これと同様のことが原則的にカソードにも言える。先ず、第一の
電極を、例えば湿式化学的方法によって、支持材上に施与する。
【００３３】
　電極上には、既に説明したように、多孔性のアダプテーション層が施与される。このア
ダプテーション層上には、電解質をプロセス上の僅かな手間で気密に施与することできる
。というのも、アダプテーション層の平均孔径が、電極の平均孔径よりも小さいからであ
る。
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【００３４】
　有利には、アダプテーション層を電極上に湿式化学的に施与することによってアダプテ
ーション層の適した層厚が達成される。これは、例えばスクリーン印刷、ディップコーテ
ィングまたはスリップキャスティングによって行うことができる。
【００３５】
　任意に、アダプテーション層を多層に施与してもよい。この場合、アダプテーション層
の材料を複数のプロセスステップで繰り返し施与する。例えば、電極を繰り返しディップ
コートし、そして各コーティング工程の間に乾燥する。多層型施与は、均一に構成された
アダプテーション層を支援する。アダプテーション層の不規則な表面プロフィルは避けら
れる。これは、他方で、アダプテーション層上に電解質材料を施与するための有利な物理
的条件を作り出す。
【００３６】
　好ましい実施形態の一つでは、アダプテーション層は、純粋なイオン伝導性の、すなわ
ち電子非伝導性の材料からなる。それにより、両電極（アノード及びカソード）間の必要
な電気絶縁が既にアダプテーション層により保証される。更なる電子絶縁層は省略でき、
そうして燃料電池の構成が簡素化される。それ故、気密な電解質は、（例えば燃料電池の
運転条件下に）かなりの電子伝導性を示す、層からなることができる。これは、例えば高
温（＞６５０℃）下での酸化ガドリニウムドープド酸化セリウム（ＣＧＯ）からできた電
解質の場合に該当する。
【００３７】
　電子非伝導性アダプテーション層の材料としては、好ましくは酸化物セラミック、例え
ばドープド酸化ジルコニウムが使用される。ドーピングとしては、Ｙ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ
、Ｃａの群からのドーピング元素の少なくとも一種の酸化物が適している。それで、アダ
プテーション層は、ＹＳＺ層（酸化イットリウム安定化二酸化ジルコニウム）として形成
することができる。
【００３８】
　代替的に、アダプテーション層には、イオン及び電子伝導性材料（混合伝導体）が使用
される。これに特に適したものは、ドープド酸化セリウムである。ドーピングとしては、
有利には、Ｇｄ、Ｓｍなどの希土元素の群及び／またはＹ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａの群
からのドーピング元素の少なくとも一種の酸化物が企図される。それで、アダプテーショ
ン層はＣＧＯ層として形成することができる。この場合、両電極間の電気絶縁は、気密な
電解質層によって担われるのがよい。ここで、電子非伝導性の薄層電解質のための材料と
しては、好ましくは酸化物セラミック、例えばドープド酸化ジルコニウムが使用される。
ドーピングとしては、Ｙ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｃａの群からのドーピング元素の少なくと
も一種の酸化物が適している。それで、この薄層電解質はＹＳＺ層（酸化イットリウム安
定化二酸化ジルコニウム）として形成することができる。アダプテーション層について上
述した材料を、使用事例に応じて電解質にも使用することができる。それで、ＣＧＯ材料
でできた電解質の場合には、ＺｒＯ２と反応性のＳｒ成分、例えばランタン－ストロンチ
ウム－コバルト－フェライト（ＬＳＣＦ）またはランタン－ストロンチウム－コバルタイ
ト（ＬＳＣ）として形成されたカソードをこの電解質上に直接施与することもできる。
【００３９】
　電極上に施与されたアダプテーション層は好ましくは焼結される。焼結温度は特に９５
０℃～１３００℃であり、そうすると燃料電池の運転中（例えばＳＯＦＣ、最大８５０℃
）、不所望な構造変化がアダプテーション層中に起こることが予期され得ない。十分な機
械的安定性を達成するためには、アダプテーション層には、好ましくは３０～５００ｎｍ
、特に１５０ｎｍの平均粒径を持つ粉末が使用される。それによって、更に、多孔性電極
層（例えばアノード層）中への強すぎる浸潤が避けられる。
【００４０】
　該アダプテーション層は、気相堆積法を用いて安定でかつ気密な電解質層構造を製造す
る可能性を供する。該方法は、格別薄い電解質層を可能にする。例えば、アダプテーショ
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ン層上には、０．２～１０μｍ、好ましくは１～３μｍ、更に好ましくは１～２μｍの層
厚を有する電解質を堆積することができる。これにはＰＶＤ法（物理蒸着）が特に適して
いる。
【００４１】
　代替的に、電解質はゾル－ゲル技術を用いて施与することができる。
【実施例】
【００４２】
　以下に、本発明を、幾つかの図面及び具体的な実施例に基づいてより詳しく説明する。
【００４３】
　図１は、還元されたアノード構造（Ｎｉ／８ＹＳＺ）の表面を示し、これは、ここには
図示していないが多孔性の金属製支持材（ＩＴＭ）上に設けられている。アノード構造上
の孔の形状／寸法は比較的大きい。
【００４４】
　図２は、電解質で覆われた図１のアノード構造の横断面図を示す。多層電解質を、ＰＶ
Ｄコート法を用いてアノード構造上に施与した。これは、ＣＧＯ層（Ｅ１）、８ＹＳＺ層
（Ｅ２）及び更に別のＣＧＯ層（Ｅ３）からなる。扇状の不規則な成長で電解質が柱状に
層成長していることがはっきりと分かる。特にＮｉ粒子上での電解質層のこの不均一な成
長は、電解質の必要な気密な層構造を妨げる。
【００４５】
　図３は、アノード構造上に施与されたアダプテーション層の表面構造を示す。図１のア
ノード構造と比べて、アダプテーション層の孔の孔径がかなり小さくなっていることがは
っきりと分かる。
【００４６】
　図４は、図３のアダプテーション層及びそれの上に施与された電解質の横断面図を示す
。電解質は、ＣＧＯから単一層として形成され、そしてＰＶＤ法によって施与された。電
解質層の成長は中断なく均一であり、そのため電解質の必要な気密性が達成される。
【００４７】
　本発明のアッセンブリーまたは燃料電池の構造の例は、図５及び６から図解的に読み取
ることができる。
【００４８】
　図５（変形Ａ）では、拡散バリアＤが設けられた金属製多孔性支持材Ｓ（ＩＴＭ）上に
、多孔性アノード構造Ａが施与される。このアノード構造上には、次の層が相次いで施与
される：　多孔性アダプテーション層ＡＤ、気密な電解質層Ｅ、多孔性カソードＫ。この
構造では、例えば以下の材料が使用される。
Ｓ：　ＦｅＣｒ合金またはＣＦＹ合金。
Ｄ：　ＬＳＭまたはＣＧＯでできた拡散バリア。
Ａ：　Ｎｉ／８ＹＳＺ（ニッケルと、８モル％の酸化イットリウムで安定化された二酸化
ジルコンとからなるサーメット混合物）またはＮｉＯ／８ＹＳＺ（酸化ニッケルと、８モ
ル％の酸化イットリウムで安定化された二酸化ジルコンとの混合物）。
ＡＤ：　ＹＳＺ（酸化イットリウム安定化二酸化ジルコニウム）またはＳｃＳＺ（酸化ス
カンジウム安定化二酸化ジルコニウム）。
Ｅ：　ＣＧＯ。
Ｋ：　ＬＳＣＧまたはＬＳＭまたはＬＳＣ。
【００４９】
　図６（変形Ｂ）では、金属製多孔性支持材Ｓ（ＩＴＭ）の上に多孔性カソードＫが施与
される。このカソードＫの上に次の層が相次いで施与される：　多孔性アダプテーション
層ＡＤ、気密な電解質層Ｅ、多孔性アノードＡ。この構造では、例えば次の材料が使用さ
れる。
Ｓ：　ＦｅＣｒ合金またはＣＦＹ合金。
Ｋ：　ＬＳＭまたはＬＳＣＦまたはＬＳＣ。
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ＡＤ：　ＣＧＯ。
Ｅ：　ＹＳＺまたはＳｃＳＺ。
Ａ：　Ｎｉ／８ＹＳＺまたはＮｉＯ／８ＹＳＺ。
【００５０】
　気密な薄層電解質の施与は、その下にある層構造に対して粗さ及び／または孔径に関し
て或る要求を課し、これは、アダプテーション層によって満たすことができる。粉末冶金
学的多孔性支持材（例えば＜１２５μｍの粒径を有するもの）をアノード構造でコーティ
ングする場合には、後者は、１．５μｍまでの孔径を有することができる（図１参照）。
このアノード構造の表面の粗さは、二乗平均粗さ値Ｒｑに関しては３μｍ未満、好ましく
は２μｍ未満、
【００５１】
【数２】

【００５２】
に関しては、１μｍ未満、好ましくは０．６μｍ未満、そして平均粗さ深さＲｚに関して
は１０μｍ未満、好ましくは６μｍ未満、並びに
【００５３】
【数３】

【００５４】
に関しては４μｍ未満、好ましくは２μｍであるのがよい。
【００５５】
　粗さの測定のためには、共焦点レーザーセンターＬＴ９０１０を備えたレーザートポグ
ラフＣＴ２００（Ｃｙｂｅｒｔｅｃｈｎｏｌｇｉｅｓ　ＧｍｂＨ，Ｉｎｇｏｌｓｔａｄｔ
）を使用した（スポットサイズ　約２μｍ、垂直解像度　１０ｎｍ）。１μｍステップ幅
で測定した一次プロフィルを、ＤＩＮ規格の適用の前に、多重反射に基づく個々の疑似信
号を最小化するために、ガウスフィルタ（α＝Ｉｎ（２）、フィルター長　５μｍ）を用
いてフィルターした。
【００５６】
　線形切断法を介して測定した焼結した組織の粒径及び孔径については、パラメータ毎に
それぞれ、層の横断面の少なくとも三つの走査電子顕微鏡写真を評価した。この際、一つ
の写真当たり５００～１０００本の線を記入した。１０２４×７６８ピクセルの走査電子
写真のピクセル数で、アダプテーション層には５～１５μｍ幅の全細部（Ｇｅｓａｍｔａ
ｕｓｓｃｈｎｉｔｔ）を選択した。
【００５７】
　アダプテーション層には、平均分散性一次粒径が１５０ｎｍで比表面積が１３ｍ２／ｇ
の８ＹＳＺ粉末を使用した（ＴＺ－８Ｙ，Ｔｏｓｏｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｊａｐａｎ）。浸漬
用懸濁液を直径５～１０ｍｍの粉砕ビードと混ぜ、そしてＲｏｌｌｅｎｂａｎｋ　４８で
４８時間ホモジナイズした。この浸漬用懸濁液は、６７．２重量％のＤＢＥ溶媒（二塩基
性エステル、Ｌｅｍｒｏ　Ｃｈｅｍｉｅｐｒｏｄｕｋｔｅ　Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｍｒｏｚｙ
ｋ　ＫＧ、Ｇｒｅｖｅｎｂｒｏｉｃｈ）、３０．５重量％の８ＹＳＺ粉末（ＴＺ－８Ｙ）
及びバインダーとしての２．３重量％のエチルセルロース（Ｆｌｕｋａ，３～５．５ｍＰ
ａ　ｓ，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｅ　ＧｍｂＨ，Ｍｕｅｎｃｈｅｎ）か
らなる。アノード構造が施与されたキャリア支持材を、この懸濁液中に垂直に浸漬し、そ
して乾燥ステップの後にＨ２雰囲気中で１２００℃で３時間焼結した。コーティングパラ
メータ（浸漬速度、排液時間）に依存して、１０～２０μｍのアダプテーション層厚が生
じた。こうして施与されたアダプテーション層は、１．２μｍの二乗平均粗さ値Ｒｑ及び
５．８μｍの平均粗さ深さＲzを示した。
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【００５８】
【数４】

【００５９】
粗さ値のこれらの若干の低下の他、アダプテーション層の表面の所で平均孔径の明らかな
減少が生じた。アノード構造の表面は約６１０ｎｍの平均孔径を示したが（図１参照）、
この場合のアダプテーション層の平均孔径は約２４０ｎｍであった（図３参照）。アダプ
テーション層上には、気相堆積法（８７０℃での電子ビーム蒸着、ＥＢ－ＰＶＤ）を用い
て、Ｇｄ２Ｏ３ドープドＣｅＯ２（ＣＧＯ）からできた気密の電解質層を約１．７μｍの
層厚で施与できた。この電解質の気密性は、Ｈｅ漏れ試験を用いて、圧力差が１０００ｈ
Ｐａの場合に３．４×１０－３（ｈＰａ　ｄｍ3）／（ｓ　ｃｍ2）と測定された。この値
は、還元された状態の通例のアノード支持型燃料電池に相当する。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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