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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　－　燃料電極層を燃料電極支持層の上に堆積させる工程、
　－　安定化ジルコニアを含む電解質層を燃料電極層の上に堆積させて、燃料電極支持体
、燃料電極及び電解質のアセンブリを提供する工程、
　－　上記の燃料電極支持体、燃料電極及び電解質のアセンブリを一緒に焼結して、予備
焼結されたハーフセルを提供する工程、
　－　上記の予備焼結されたハーフセルの上記電解質層の上に一つ以上の酸素電極層を堆
積させて、完全な固体酸化物セルを提供する工程であって、その一つ以上の酸素電極層の
少なくとも一つがランタン－ストロンチウム－マンガナイト、及び安定化ジルコニアの複
合体を含む、前記工程、
　－　上記の一つ以上の酸素電極層を上記予備焼結されたハーフセルと一緒に焼結して、
焼結された完全な固体酸化物セルを提供する工程、
　－　上記の焼結された完全な固体酸化物セルの一つ以上の酸素電極層をマンガンで含浸
して、マンガン含浸固体酸化物セルを提供する工程、
を含む方法によって得ることができる固体酸化物セルであって、
　前記の一つ以上の酸素電極層の少なくとも一つが、ランタン－ストロンチウム－マンガ
ナイト及び安定化ジルコニアの複合体を含み、そしてランタン－ストロンチウム－マンガ
ナイトにおける、マンガンの、ランタン及びストロンチウムに対する原子比が１よりも大
きく、そして、
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　前記の一つ以上の酸素電極層の少なくとも一つの表面上に、０．５～５ｍｇ／ｃｍ２の
濃度でマンガンが含浸される、上記の固体酸化物セル。
【請求項２】
　前記のジルコニアが、イットリア、スカンジア、マグネシア又は酸化カルシウムで安定
化されている、請求項１に記載の固体酸化物セル。
【請求項３】
　前記のジルコニアがイットリアで安定化されている、請求項２に記載の固体酸化物セル
。
【請求項４】
　前記の一つ以上の酸素電極層のマンガンによる含浸が、前記の一つ以上の酸素電極層の
少なくとも一つが所定量のマンガンで含浸されるまで繰り返し行われる、請求項１～３の
いずれか一項に記載の固体酸化物セル。
【請求項５】
　前記の一つ以上の酸素電極層のマンガンによる含浸が、ランタン－ストロンチウム－マ
ンガナイト及び安定化ジルコニアの複合体を含む前記酸素電極層が、所定量のマンガンで
含浸されるまで繰り返し行われる、請求項４に記載の固体酸化物セル。
【請求項６】
　マンガン（ＩＩ）塩の水溶液を用いてマンガンが含浸される、請求項１～５のいずれか
一項に記載の固体酸化物セル。
【請求項７】
　前記塩が、硝酸塩、硫酸塩又は塩化物である、請求項６に記載の固体酸化物セル。
【請求項８】
　前記の一つ以上の酸素電極層が、スクリーン印刷、噴霧、テープ成形又は噴霧熱分解に
よって電解質層の上に堆積される、請求項１に記載の固体酸化物セル。
【請求項９】
　前記の固体酸化物セルが、固体酸化物型燃料電池又は固体酸化物型電解セルである、請
求項１～８のいずれか一項に記載の固体酸化物セル。
【請求項１０】
　請求項１に記載の固体酸化物セルを一つ以上含む固体酸化物セルスタック。
【請求項１１】
　前記の固体酸化物セルが、固体酸化物型燃料電池又は固体酸化物型電解セルである、請
求項１０に記載の固体酸化物セルスタック。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、分解生成物の形成が低減された固体酸化物セル（ＳＯＣｓ）に関する。より
詳細には、本発明は、ランタン－ストロンチウム－マンガナイト（ＬＳＭ）を含む酸素電
極の分解が抑制されている固体酸化物型燃料電池及び固体酸化物型電解セルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物セルはまた、可逆性の固体酸化物セルとしても知られており、固体酸化物型
燃料電池として、及び固体酸化物型電解セルとして使用することができる。固体酸化物セ
ルは基本的に３つの異なる層からなり、酸化物イオンを誘導する電解質である中間層は気
密性であって、電極層の間に挟まれている。電極層は多孔質であって、電子とイオンを誘
導し、各固体酸化物セルは酸素電極と燃料電極を有する。固体酸化物型燃料電池を以下に
説明する。
【０００３】
　固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）は、電気化学反応から直接電気を発生する高温燃料
電池であり、その全体は固体状態の酸化物材料、典型的にはセラミックスから構成される
。この構成により、ＳＯＦＣｓは、他の種類の燃料電池、例えばＰＥＭ燃料電池よりもず
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っと高い温度で運転することが可能となる。典型的な運転温度は６００℃～１０００℃で
ある。
【０００４】
　固体酸化物型燃料電池において酸素電極はカソードであり、そこでは酸素から酸素イオ
ンへの還元が生じる。燃料電極はアノードであり、そこでは水素から水素イオンへの、そ
して水への酸化が起こる。電気化学エネルギーの変換が固体酸化物型燃料電池中で生じ、
それにより、外部から供給された燃料（アノード側）と酸化剤（カソード側）から電力が
発生される。そのため、これらは電解質の存在下において電極で反応する。
【０００５】
　通常、アノードを流れる反応物は、水素又はメタンのような燃料である。メタンが燃料
として使用される場合、アノード表面において内部改質が起こり、それにより
蒸気の存在下で、メタンは水素と一酸化炭素に改質される。水素はその後電気化学反応に
おいて転化される。カソードを流れる酸化剤は、通常空気又は酸素である。
【０００６】
　固体酸化物型燃料電池は、固体酸化物型電解セル（ＳＯＥＣ）が水素又は合成ガス（水
素、Ｈ２及び一酸化炭素、ＣＯの混合物）を生成する、Ｈ２Ｏ及び／又はＣＯ２の電気分
解を逆行するように、可逆性モードで運転することができる。
【０００７】
　固体酸化物型電解セル中においては、酸素電極はアノードであり、そこでは酸素イオン
の酸素への酸化が起こる。燃料電極はカソードであり、そこでは水から水素への還元が起
こる。
【０００８】
　従来の複合酸素電極は、ランタン－ストロンチウム－マンガナイト（ＬＳＭ）のような
電子誘導材料、及びイットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）のような酸素イオン誘導材料
を用いて製造される。これら酸素電極は、ＹＳＺのような酸素イオン誘導固体酸化物から
製造された密な電解質の表面上に堆積される。
【０００９】
　還元－酸化反応は、主として、電極、電解質、及び酸素又は水素が相互に接触する三元
相の境界で起こる。そのため、三元相の境界は、電極と電解質との間の界面で生じる反応
の影響を受ける。従って、効率的なガスの拡散と、電解質と電極との間の高められた接触
面積が重要である。
【００１０】
　酸素電極の性能は、主として、酸素電極－電解質の界面に存在する抵抗によって決定さ
れる。界面の抵抗を低減し、かつ三元相の境界面の発生を高めることが望ましい。そのた
めに、電極の分極抵抗は低減され、酸素電極の性能全体が向上する。セルの運転温度と酸
素電極チャンバ中の酸素分圧もまた、酸素電極の性能に影響を与える。上記因子の不適切
な制御が、三元相の境界における分解生成物の形成を招き、そのためＳＯＦＣ又はＳＯＥ
Ｃの性能が低減する場合がある。
【００１１】
　酸素電極と電解質との間の高められた接触抵抗による既知の分解生成物は、ジルコニウ
ム酸ランタン、Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７（ＬＺＯと略す）である。この望ましくない分解生成物
は、ランタン－ストロンチウム－マンガナイト（ＬＳＭ）酸素電極と、イットリ
ア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）電解質との間の界面で形成され、そしてその形成は、例え
ば、ＳＯＦＣの焼結中などの、高温でのＳＯＦＣの加熱によって増加する。ＬＺＯの形成
はまた、セル試験中の高い分極のもとでも増加する。
【００１２】
　その他の公知の分解生成物は、ジルコニウム酸ストロンチウム（ＳＺＯ）、及びＬａ－
Ｚｒ－Ｓｉ、及びＳｒ－Ｚｒ－Ｓｉの酸化物化合物類である。
【００１３】
　ＬＳＭ－ＹＳＺの分解は、過酷な試験条件下、すなわち低温及び高い電流密度でのセル
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分解に対して主に寄与することが確認された。バーフォード等（Ｂａｒｆｏｄ　ｅｔ　ａ
ｌ．）の固体状態の電気化学の進歩、材料科学に関する第２６回リソ国際シンポジウム、
リソ国立研究所、ロスキルデ、第１２１頁（２００５年）（非特許文献１、Ｂａｒｆｏｄ
　ｅｔ　ａｌ．　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｐｒｏ
ｃ．　２６ｔｈ　Ｒｉｓｏ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　ｏｎ　
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，　Ｒｉｓｏ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌａｂｏｒａｔ
ｏｒｙ，　Ｒｏｓｋｉｌｄｅ，　ｐａｇｅ　１２１　（２００５））は、分解速度が、固
体酸化物型燃料電池中のカソード側に対する酸素分圧に非常に依存し、分解速度は純粋な
酸素中よりも空気中の方が著しく高いことも指摘している。
【００１４】
　クッサー，ディー等の固体状態のイオン性７８（１９９５年）７９（非特許文献２、Ｋ
ｕｓｃｅｒ，　Ｄ．　ｅｔ　ａｌ．　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ　７８　（
１９９５）　７９）、によって、ＬＺＯとＬａシリケートの両方が、ＬａＭｎＯ３／ＹＳ
Ｚ境界面において１４５０℃でのエージング中に形成することが報告されている。
【００１５】
　研究（エィ・ハンゲン等の電気化学学会会議、ｖｏｌ．２００７－０７、Ｎｏ．１、第
３０１～３０９頁（非特許文献３、Ａ．　Ｈａｇｅｎ　ｅｔ　ａｌ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，　ｖｏｌ．　２００７－
０７，　Ｎｏ．　１，　ｐａｇｅ　３０１－３０９））は、ＬＺＯが、長時間試験された
固体酸化物型燃料電池中で、局所的に、そして好ましくはＬＳＭ／電解質接触領域に分布
されたナノサイズの粒子として存在することを示している。カソードと電解質との間の境
界面におけるナノサイズのジルコニウム酸ストロンチウム（ＳＺＯ）粒子の形成もまた可
能であろう。ＬＺＯ相及びＳＺＯ相の両方は、ジルコニア電解質と比較した場合のそれら
の低い導電性に起因する絶縁特性を有し、そしてそれらの存在によりカソードと電解質の
電気接触が弱まる。
【００１６】
　ジルコニウム酸ランタンの形成を抑制するべく、様々な試みがなされてきた。米国特許
第７１４１３２９Ｂ２号明細書（特許文献１）は、多孔質なイオン導電性酸化セリウムの
膜コーティングを備えた、拡張された三元相の境界の微小構造を有する電極を開示してい
る。このコーティングは、ＣｅＯ２ポリマーゾル又は粒子ゾルから選択される一種または
より多くのドープされた酸化物ゾルから作製され、ゾル－ゲル法を用いて低温で製造でき
、その結果、望ましくない境界面反応生成物の生成を防止することができる。
【００１７】
　Ｕｍｅｍｕｒａ，　Ｆ．等は、電極材料の焼結と反応を調査するために、劣化した空気
電極の微視的特性を評価した（非特許文献４、電気化学及び工業物理化学（電気化学と工
業物理化学（日本）第６３巻第２号（１９９５年２月５日）第１２８頁から第１３３頁）
（Ｄｅｎｋｉ　Ｋａｇａｋｕ　Ｏｙｏｂｉ　Ｋｏｇｙｏ　Ｂｕｔｓｕｒｉ　Ｋａｇａｋｕ
　（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｐｈｙｓｉｃ
ａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）（Ｊａｐａｎ）　ｖ６３：２．（５　Ｆｅｂ　１９９５）　
ｐａｇｅ　１２８－１３３））。Ｌａ０．９Ｓｒ０．１ＭｎＯ３と、８％Ｙ２Ｏ３－安定
化ジルコニアを添加した時に得られる８ＹＳＺによってハーフセルを作製して、測定した
。ＹＳＺの添加により、電極と電解質との間の境界面におけるＬａ２Ｚｒ２Ｏ７の生成が
制御された。
【００１８】
　固体酸化物型燃料電池のためのＬａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３の電気化学特性、及びジルコ
ニウム酸ランタンの形成もまた、Ｌｅｅ，Ｈ．Ｍ．によって研究された（非特許文献５、
材料の化学と物理、２００３年、Ｖ７７、Ｎ３（１月３０日）、第６３９～６４９頁（Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，　２００３，　Ｖ７
７，Ｎ３　（Ｊａｎ　３０），　ｐａｇｅ　６３９－６４６））。固体酸化物型燃料電気
のカソード材料のためのＬａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３中のＳｒの最適量が、電荷移動抵抗、
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電気伝導度、及び電解質との反応性を観察することによって研究された。電解質とＬａ１

－ｘＳｒｘＢＯ３（Ｂ＝Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ）との間の反応性が調査され、Ｓｒの置換量が
５０モル％の時に二次相、Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７は形成されないことがわかった。
【００１９】
　ＬＺＯとＳＺＯの形成を制御するためのその他公知の試みは、ＳＯＦＣ中に、余剰のＭ
ｎを含有するＬＳＭカソードを利用することを含む。製造中、ＬＳＭカソードは、マンガ
ンにおいて超化学量論的であるため、マンガン酸化物が二次相としてカソード中に存在す
る。
【００２０】
　日本特許出願第５１９０１８３号明細書（特許文献２）は、イットリア安定化ジルコニ
アを含有する燃料電極を有する固体酸化物型燃料電池を開示している。続いて、粉末化イ
ットリア安定化ジルコニア粉末とＭｎＯｘ粉末とのスラリーが製造され、このスラリーが
、固体電解質の表面に塗布され、その後か焼される。そのため、マンガンが、燃料電極、
固体電解質、及び気相からなる三相域中に存在する。燃料電極の活性化分極はより小さく
なり、ＳＯＦＣセルの出力は向上した。
【００２１】
　ＬＳＭとＹＳＺの化学反応性及び相互拡散が、Ｒｏｏｓｍａｌｅｎ，　Ｊ．Ａ．Ｍ．等
によって研究された（非特許文献６、固体状態イオン、５２（１９９２年）、第３０３～
３１２頁（Ｒｏｏｓｍａｌｅｎ，　Ｊ．Ａ．Ｍ．　ｅｔ．ａｌ，　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔ
ｅ　Ｉｏｎｉｃｓ　５２　（１９９２）　ｐａｇｅ　３０３　-　３１２））。彼らは、
反応生成物のＬＺＯとＳＺＯの形成を観察し、得られたＬＺＯとＳＺＯを含む反応層が、
ＳＯＦＣのオーム抵抗と分極の両方を損失させる結果を招き得ることを提言している。彼
らは、抵抗損失が反応生成物の低い導電性に起因し、そして、分分極の損失が、カソード
、電解質、及び酸素間の三相境界における酸素移動の阻止に起因することを示唆している
。ＬＳＭ中の（Ｌａ、Ｓｒ）：Ｍｎ比を減少させることによって、Ｌａ及び／又はＳｒの
活性を低減することが提案されている。
【００２２】
　しかしながら、マンガンを超化学量論量で導入するこれらの工程は、ジルコニウム酸塩
の形成を低減させるのに効果的であることを示しているが、固体酸化物セルが長期間強い
分極で運転される場合に、それら中のＬＳＭを含む酸素電極とＹＳＺ電解質との間の三元
相の境界における界面でＬＺＯとＳＺＯとの形成を回避するには十分ではない。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００２３】
【非特許文献１】バーフォード等（Ｂａｒｆｏｄ　ｅｔ　ａｌ．）の固体状態の電気化学
の進歩、材料科学に関する第２６回リソ国際シンポジウム、リソ国立研究所、ロスキルデ
、第１２１頁（２００５年）（Ｂａｒｆｏｄ　ｅｔ　ａｌ．　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｐｒｏｃ．　２６ｔｈ　Ｒｉｓｏ　Ｉｎｔｅｒｎａ
ｔｉｏｎａｌ　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　ｏｎ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，　Ｒ
ｉｓｏ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，　Ｒｏｓｋｉｌｄｅ，　ｐａｇｅ　
１２１　（２００５））
【非特許文献２】クッサー，ディー等の固体状態のイオン性７８（１９９５年）７９（Ｋ
ｕｓｃｅｒ，　Ｄ．　ｅｔ　ａｌ．　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ　７８　（
１９９５）　７９）
【非特許文献３】エィ・ハンゲン等の電気化学学会会議、ｖｏｌ．２００７－０７、Ｎｏ
．１、第３０１～３０９頁（Ａ．　Ｈａｇｅｎ　ｅｔ　ａｌ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，　ｖｏｌ．　２００７－０７，
　Ｎｏ．　１，　ｐａｇｅ　３０１－３０９）
【非特許文献４】電気化学及び工業物理化学（電気化学と工業物理化学（日本）（第６３
巻第２号（１９９５年２月５日）第１２８頁から第１３３頁）（Ｄｅｎｋｉ　Ｋａｇａｋ
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ｕ　Ｏｙｏｂｉ　Ｋｏｇｙｏ　Ｂｕｔｓｕｒｉ　Ｋａｇａｋｕ　（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅ
ｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
）（Ｊａｐａｎ）　ｖ６３：２．（５　Ｆｅｂ　１９９５）　ｐａｇｅ　１２８－１３３
））
【非特許文献５】Ｌｅｅ，Ｈ．Ｍ．、材料の化学と物理、２００３年、Ｖ７７、Ｎ３（１
月３０日）、第６３９～６４９頁（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　
Ｐｈｙｓｉｃｓ，　２００３，　Ｖ７７，Ｎ３　（Ｊａｎ　３０），　ｐａｇｅ　６３９
－６４６））
【非特許文献６】Ｒｏｏｓｍａｌｅｎ，　Ｊ．Ａ．Ｍ．等、固体状態イオン、５２（１９
９２年）、第３０３～３１２頁（Ｒｏｏｓｍａｌｅｎ，　Ｊ．Ａ．Ｍ．　ｅｔ．ａｌ，　
Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ　５２　（１９９２）　ｐａｇｅ　３０３　-　
３１２））
【特許文献】
【００２４】
【特許文献１】米国特許第７１４１３２９Ｂ２号明細書
【特許文献２】日本特許出願第５１９０１８３号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２５】
　従って、本発明の課題は、より劣化しにくい固体酸化物セルを提供することである。
【００２６】
　本発明のさらなる課題は、向上された長期性能を示す固体酸化物セルを提供することで
ある。
【課題を解決するための手段】
【００２７】
　これらの課題、並びにその他の課題は、
　－　燃料電極層を燃料電極支持層の上に堆積させる工程、
　－　安定化ジルコニアを含む電解質層を燃料電極層の上に堆積させて、燃料電極支持体
、燃料電極及び電解質のアセンブリを提供する工程、
　－　任意に、上記の燃料電極支持体、燃料電極及び電解質のアセンブリを一緒に焼結し
て、予備焼結されたハーフセルを提供する工程、
　－　上記の予備焼結されたハーフセルの上記の電解質層の上に、一つ以上の酸素電極層
を堆積させて、完全な固体酸化物セルを提供する工程であって、その一つ以上の酸素電極
層の少なくとも一つがランタン－ストロンチウム－マンガナイト、及び安定化ジルコニア
を含む、前記工程、
　－　上記の一つ以上の酸素電極層を、上記の予備焼結されたハーフセルと一緒に焼結し
て、焼結された完全な固体酸化物セルを提供する工程、
　－　上記の焼結された完全な固体酸化物セルの一つ以上の酸素電極層をマンガンで含浸
して、マンガン含浸固体酸化物セルを提供する工程、
を含む方法によって得ることができる固体酸化物セルを提供することによって達成される
。
【００２８】
　予備焼結されたハーフセルを提供するために、燃料電極支持体、燃料電極、及び電解質
のアセンブリを一緒に焼結することは任意である。もし、焼結が行われない場合には、燃
料電極支持体、燃料電極、及び電解質のアセンブリはハーフセルを与える。
【００２９】
　この場合、後続の工程は次の通りである。
　－　ハーフセルの電解質層の上に、一つ以上の酸素電極層を堆積して、完全な固体酸化
物セルを提供する工程であって、その一つ以上の酸素電極層の少なくとも一つがランタン
－ストロンチウム－マンガナイト及び安定化ジルコニアの複合体を含む、前記工程、
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　－　上記の一つ以上の酸素電極層を上記のハーフセルと一緒に焼結して、焼結された完
全な固体酸化物セルを提供する工程、及び、
　－　上記の焼結された完全な固体酸化物セルの一つ以上の酸素電極層をマンガンで含浸
して、マンガン含浸固体酸化物セルを提供する工程。
【００３０】
　従って、本発明は、燃料電極支持体層の上に堆積された燃料電極層及びこの燃料電極層
の上に堆積された、安定化ジルコニアを含む電解質層、及び該電解質層の上に堆積された
一つ以上の酸素電極層であって、その一つ以上の酸素電極層の少なくとも一つがランタン
－ストロンチウム－マンガナイト及び安定化ジルコニアの複合体を含む固体酸化物セルを
包含し、そして燃料電極、燃料電極支持体層、電解質層及び一つ以上の酸素電極層が同時
に焼結され、そして焼結された一つ以上の酸素電極層がその後更にマンガンで含浸される
。
【００３１】
　従って、本発明は、次の工程を含む、固体酸化物セルの製造方法を包含する。
　－　燃料電極支持層の上に、燃料電極層を堆積する工程、
　－　安定化ジルコニアを含む電解質層を燃料電極層の上に堆積させて、燃料電池支持体
、燃料電極及び電解質のアセンブリを提供する工程、
　－　任意に、上記の燃料電極支持体、燃料電極及び電解質のアセンブリを一緒に焼結し
て、予備焼結されたハーフセルを提供する工程、
　－　上記の予備焼結されたハーフセルの電解質層の上に、一つ以上の酸素電極層を堆積
させて、完全な固体酸化物セルを提供する工程であって、その一つ以上の酸素電極層の少
なくとも一つが、ランタン－ストロンチウム－マンガナイト及び安定化ジルコニアの複合
体を含む、前記工程、
　－　上記の一つ以上の酸素電極層を上記の予備焼結されたハーフセルと一緒に焼結して
、焼結された完全な固体酸化物セルを提供する工程、
　－　上記の焼結された完全な固体酸化物セルの一つ以上の酸素電極層をマンガンで含浸
して、マンガン含浸固体酸化物セルを提供する工程。
【００３２】
　さらに、本発明は、一つ以上の固体酸化物型燃料電池、あるいは一つ以上の固体酸化物
型電解セルを含む、固体酸化物セルスタックを提供する。
【００３３】
　本発明の実施態様において、一つ以上の酸素電極層の少なくとも一つは、ランタン－ス
トロンチウム－マンガナイト及び安定化ジルコニアの複合体を含み、マンガンと、上記の
ランタン－ストロンチウム－マンガナイト中のランタン及びストロンチウムとの原子比は
１より大きい。この実施態様は、上記並びに下記の実施態様のいずれかと組み合わせるこ
とができる。
【００３４】
　本発明の実施態様において、ジルコニアは、イットリア、スカンジア（ｓｃａｎｄｉａ
）、マグネシア又は酸化カルシウムで安定化される。
【００３５】
　本発明の好ましい実施態様においては、ジルコニアはイットリアで安定化される。
【００３６】
　本発明の実施態様において、マンガンによる一つ以上の酸素電極層の含浸は、上記の一
つ以上の酸素電極層の少なくとも一つが所定量のマンガンで含浸されるまで繰り返し行わ
れる。
【００３７】
　本発明の実施態様において、マンガンによる上記の一つ以上の酸素電極層の含浸は、ラ
ンタン－ストロンチウム－マンガナイトと安定化ジルコニアの複合体を含む上記の酸素電
極層が所定量のマンガンで含浸されるまで、繰り返し行われる。この実施態様は、上記又
は下記で開示される実施態様のいずれかと組み合わせることができる。
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【００３８】
　本発明の実施態様において、上記の一つ以上の酸素電極層の少なくとも一つの表面上に
、マンガンは０．５～５ｍｇ／ｃｍ２の濃度で含浸される。
【００３９】
　本発明の実施態様において、マンガンは、マンガン（ＩＩ）塩の水溶液を用いて含浸さ
れる。
【００４０】
　本発明の実施態様において、上記の塩は硝酸塩、硫酸塩、又は塩化物である。
【００４１】
　本発明の実施態様において、上記の一つ以上の酸素電極層は、スクリーン印刷、噴霧、
テープ成形又は噴霧熱分解によって、電解質層の上に堆積される。本発明の実施態様にお
いて、固体酸化物セルスタックは一つ以上の固体酸化物セルを含む。この固体酸化物セル
スタックは、少なくとも二つの固体酸化物セルを含むことができる。
【００４２】
　本発明の実施態様において、固体酸化物セルは固体酸化物型燃料電池又は固体酸化物型
電解セルである。
【００４３】
　本発明の固体酸化物セルは、酸素電極と電解質との間に、マンガンリッチな界面を有す
ることを特徴とする。マンガンは過剰に存在しており、これは電解質、酸素電極及び酸素
ガスの間の三元相の境界に局所的に存在させるか、あるいは酸素電極と電解質の間に配置
された層として存在させることができる。
【００４４】
　層として、あるいは三元相の境界に局所的にマンガンが過剰に存在することによって、
酸素電極／電解質境界面は、燃料電池スタックの運転中に酸素電極中のＬＳＭと電解質中
の安定化ジルコニアとの間の反応性が低減することによって劣化するのを効果的に防止す
る。ジルコン酸塩形成の危険性が低減される。
【００４５】
　本発明は固体酸化物セルにおける劣化を低減させることに関する。本発明は固体酸化物
型燃料電池及び固体酸化物型電解セル中のＬＳＭ／ＮＳＺ（安定化ジルコニア（ここでＮ
は異なる安定化成分を示す））タイプの複合電極を含むランタン－ストロンチウム－マン
ガナイト（ＬＳＭ）型の電解質における劣化の抑制に関連する。
【００４６】
　劣化は、ＬＳＭ適用範囲の損失及び三重相境界長さの損失として確認されていた。これ
は、絶縁相ＬＺＯ、ＳＺＯ及びＳｒ－Ｚｒ－Ｓｉ酸化物化合物のうちの少なくとも一つの
形成に起因する個々のＬＳＭ／電解質接触領域の寸法減少及び三元相の境界長さにおける
減少によって観察される。絶縁相は、局所的に、そして好ましくはＬＳＭ／電解質接触領
域中に分布したナノ粒子として存在する。
【００４７】
　本発明の固体酸化物セルは、固体酸化物型燃料電池又は固体酸化物型電解セルのいずれ
としての使用にも適している。これは、従来の酸素電極を有する固体酸化物セルと比較し
た時、低減された濃度の絶縁相ＬＺＯ（最重要）、ＳＺＯ及びＬａ－Ｚｒ－Ｓｉ又はＳｒ
－Ｚｒ－Ｓｉ酸化物化合物の一つ以上を有する。低減された濃度は、強い分極及び延長さ
れた運転期間のような過酷な運転条件に曝される前と後の両方で観察される。
【００４８】
　更に、本発明の固体酸化物セルの酸素電極と電解質との間の接着性は、ＬＳＭ粒子が安
定化ジルコニア電解質表面から剥離するのが防止されるため、向上する。
【００４９】
　固体酸化物セルは、絶縁相の形成におけるこの低減を容易にするために特定の方法で改
質された。この改質は、酸素電極層を堆積させてから酸素電極層をマンガン溶液に含浸さ
せた後で固体酸化物セルを焼結することを含む。
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【００５０】
　本発明の固体酸化物セルの製造を、以下に詳述する。
【００５１】
　燃料電極支持体層は、好ましくはテープ成形によって製造される。燃料電極層は、燃料
電極支持層の上に、例えば噴霧や従来公知のその他の方法によって堆積される。燃料電極
層と燃料電極支持体層は、固体酸化物セルの製造に有用な通常の材料のいずれかであるこ
とができる。
【００５２】
　固体酸化物セルに関して、燃料電極支持体層は、例えば、Ｎｉ－ＮＳＺ複合体であるこ
とができ、ここで、ＮはＭｇ、Ｃａ、Ｙ、Ｓｃ、又は当該技術において公知のその他の元
素、例えば、Ｃｅ及びＧｄを意味することができる。
【００５３】
　あるいはまた、燃料電極層はＦｅ－Ｃｒ合金粒子をベースとする多孔質金属であること
ができる。更には、この燃料電極層はドープされたＳｒＴｉＯ３のようなセラミックであ
ることができる。固体酸化物型燃料電池としては好ましくは、Ｎｉ－ＮＳＺ複合体及びＦ
ｅ－Ｃｒ合金粒子をベースとする多孔質金属であり、そして固体酸化物型電解セルとして
好ましいのは、ドープされたＳｒＴｉＯ３のようなセラミックである。
【００５４】
　固体酸化物セルについて、燃料電極層は、例えば、（１）ＮがＭｇ、Ｃａ、Ｙ、Ｓｃを
意味する、Ｎｉ－ＮＳＺ複合体であり、及び（２）ドープされたＳｒＴｉＯ３のようなセ
ラミックである。
【００５５】
　固体酸化物型燃料電池として好ましいのは、１）及び２）であり、そして固体酸化物型
電解セルとしては２）である。
【００５６】
　電解質層は燃料電極層の上に堆積される。電解質層は、一般にＮＳＺと略される安定化
ジルコニアであり、ここでＮは安定化させる元素を意味する。Ｎはイットリウム、スカン
ジウム、マグネシウム又はカルシウムを意味する。固体酸化物型燃
料電池及び固体酸化物型電解セルの両方に関して、好ましくはイットリア安定化ジルコニ
ア（ＹＳＺ）であり、そしてより好ましくはＹ０．１５Ｚｒ０．８５Ｏ１．９２５（ＴＺ
８Ｙと略される）である。
【００５７】
　堆積は、噴霧、スクリーン印刷、噴霧熱分解、テープ成形、又は当該技術で公知のその
他の方法によって好ましく行うことができる。
【００５８】
　燃料電極支持体層、燃料電極層、及び電解質のアセンブリは、一般にハーフセルと呼ば
れる。これらの構成要素に基づいて得られるハーフセルは、任意に焼結することができ、
予備焼結とも呼ばれる。典型的には、このハーフセルは焼結されて、予備焼結されたハー
フセルを提供する。焼結は、１２００℃を超える温度で行うことができる。この焼結工程
を含むことの利点は、後続の工程のために強いハーフセルを形成させることであって、そ
の場合には酸素電極の適用方法及び焼結温度を広い範囲内で選択することができる、。
【００５９】
　一つ以上の酸素電極層は、その後ハーフセル又は予備焼結されたハーフセルの電解質層
の上に堆積され、そして、少なくとも一つの酸素電極層は、ランタン－ストロンチウム－
マンガナイトと、ＮＳＺの複合体（ＬＳＭ－ＮＳＺ）を含み、ここでＮは、Ｍｇ、Ｃａ、
Ｙ、Ｓｃ及びそれら元素の混合物からなる群から選択される。ＬＳＭはマンガンに関して
化学量論的又は超化学量論的である。マンガンは、そのため、酸素電極組成物中に過剰に
存在し得る。好ましくは、マンガンは１０重量％までの量で過剰に存在する。
【００６０】
　化学量論的とは、原子比Ｍｎ／（Ｌａ＋Ｓｒ）が１であること、すなわち、材料は、元
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素の濃度が完全なペロブスカイトの一つに匹敵するように合成されることを意味する。構
造体（Ｌａ、Ｓｒ）中のＡ部位になる元素、及びＢ部位（Ｍｎ）になる元素の等量（原子
％）がある。
【００６１】
　超化学量論的とは、化合物が、化学量論的化合物の１：１の比に関して過剰のＭｎが存
在するように、すなわち、マンガンと、ランタン及びストロンチウムとの比（Ｍｎ／（Ｌ
ａ＋Ｓｒ））が１より大きく（原子％）なるように合成されることを意味する。
この不均衡によって材料中に空のＡ部位及び／又は少量の二次Ｍｎ酸化物相、例えばＭｎ
Ｏ、ＭｎＯ２又はその他が形成される。
【００６２】
　酸素電極層として適当なＬＳＭ－ＮＳＺ層の例は５０重量％ＬＳＭ－５０重量％ＹＳＺ
である。
【００６３】
　完全な固体酸化物セルは、一つ以上の酸素電極層がハーフセル又は予備焼結されたハー
フセルの電解質層の上に堆積される時に得られる。
【００６４】
　酸素電極層はまた、二つ又はより多くの異なる組成の層からなる複合多層であり、ここ
で少なくとも一つの層はＬＳＭ－ＮＳＺの複合体であり、ここでＮは例えばイットリウム
である。二元酸素電極層の一例は、ＬＳＭ－ＮＳＺの第一の酸素電極層と、ＬＳＭの第二
の酸素電極層からなることができるである。本発明の好ましい実施態様において、Ｎはイ
ットリウムである。
【００６５】
　酸素電極層は、ハーフセル又は予備焼結されたハーフセルの電解質層の上に、異なる方
法、例えばスクリーン印刷、テープ成形、噴霧、噴霧熱分解又は当該技術において公知の
その他の類似方法によって堆積させることができる。
【００６６】
　ＬＳＭ－ＮＳＺの複合体である酸素電極層は、５～４０ミクロンの厚さを有することが
でき、そしてＬＳＭ－ＮＳＺの複合体ではない酸素電極層は１０～１００ミクロンの厚さ
を有することができる。電解質層は１～２０ミクロンの厚さを有することができる。燃料
電極層は１～２０ミクロンの厚さを有することができ、燃料電極支持体層は、２００～１
０００ミクロンの厚さを有することができる。
【００６７】
　所定量の一つ以上の酸素電極層を電解質層の上に堆積させた後、一つ以上の酸素電極層
が堆積されたハーフセル又は予備焼結されたハーフセルは焼結されて、焼結された完全な
固体酸化物セルを提供する。この工程は酸素電極の電解質に対する接着性を確実にするた
めに重要である。焼結は９００～１３００℃、好ましくは９５０～１１００℃の温度で行
われる。
【００６８】
　焼結後、焼結された完全な固体酸化物セルの一つ以上の酸素電極層は、マンガンで含浸
される。この含浸は、マンガン塩、例えば、マンガン（ＩＩ）塩の水溶液であることがで
きるマンガン溶液を用いて行うことができる。この塩は、例えば硝酸塩、硫酸塩、塩化物
又はマンガン塩の水溶液の形成に適当なその他の慣用の塩であることができる。好ましく
は硝酸塩である。マンガンで含浸された固体酸化物セルが得られる。
【００６９】
　Ｍｎ（ＩＩ）の酸素電極上への含浸はまた、燃焼合成工程によっても行うことができる
。例えば次の通りである：水溶液中でグリシンとＭｎ－硝酸塩を結合させる前駆体を、セ
ルの加熱中に酸素電極上に滴下することができる。この前駆体はまた、過剰な水を蒸発さ
せるために加熱され、それによって、粘性液を生じさせることができる。約１８０℃への
更なる加熱は前駆体の液を自動発火させて、Ｍｎ（ＩＩ）を酸素電極中に含浸させる。
【００７０】
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　硝酸マンガンが、酸素電極／電解質界面において、１ｃｍ２当たり０．５～５ｍｇＭｎ
に相当する、０．５～５ｍｇ／ｃｍ２の濃度で酸素電極層の表面上に堆積されたものが本
発明の好ましい実施態様である。この濃度において、マンガンは、電解質、酸素電極、及
び酸素ガスの三元相の境界において局部的に過剰に存在するか、あるいは酸素電極と電解
質との間に配置する層として存在する。より好ましくは、０．５～３ｍｇ／ｃｍ２の濃度
で堆積される。
【００７１】
　含浸は、酸素電極層の表面上に所定濃度のマンガンを得るために繰り返し行うことがで
きる。必要であれば、真空で行うことができる。
【００７２】
　マンガンによる含浸後、得られた固体酸化物セルは、３００℃までの温度で加熱するこ
とによって乾燥される。乾燥後、得られた固体酸化物セルは、固体酸化物型燃料電池スタ
ック又は固体酸化物電解質スタックにおいて使用するのに適している。
【００７３】
　本発明の方法によって得られた固体酸化物型燃料電池を固体酸化物型燃料電池スタック
に適用することによって、過酷な運転条件に曝された後の、酸素電極、
電解質及びガスの間の三元相の境界中の分解生成物ＬＺＯ、ＳＺＯ、Ｌａ－Ｚｒ－Ｓｉ及
びＳｒ－Ｚｒ－Ｓｉ少なくとも一つの含有量が低減される。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】図１は、標準的なＳＯＣセル及び本発明のＳＯＣセルの老化試験を示す。
【図２】図２は、空気中又は窒素中において加熱処理した後のＹＳＺ／ＬＳＭ粉末混合物
のＸ線回折図を示す。
【図３】図３は、１５００時間の試験後の本発明のＳＯＣセルの電解質／酸素電極界面の
ＳＥＭ像を示す。
【図４】図４は、１５００時間の試験後の標準的なＳＯＣセルの電解質／酸素電極界面の
ＳＥＭ像を示す。
【図５】図５は、図３と同じＳＯＣセルの電解質／酸素電極界面のＳＥＭ像を拡大して示
す。
【図６】図６は、１５００時間の試験後の本発明のＳＯＣセルから酸素電極を除去した後
の電解質表面のＳＥＭ像を示す。
【図７】図７は、１５００時間の試験後の標準的なＳＯＣセルから酸素電極を除去した後
の電解質表面のＳＥＭ像を示す。
【実施例】
【００７５】
例１：過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
　酸素電極／電解質界面が過剰濃度のＭｎを含む固体酸化物セルは、以下の工程で製造さ
れる。
【００７６】
（１）　燃料電極支持体層（ＡＳ）をテープ成形する、
（２）　燃料電極層（Ａ）を燃料電極支持体層の表面上に噴霧する、
（３）　８％Ｙ２Ｏ３－安定化ジルコニア（ＴＺ８Ｙ）の１０ミクロン電解質層（Ｅ）を
、燃料電極層の表面上に噴霧して、ハーフセルを得る、
（４）　ハーフセルを１２００℃を超える温度で焼結する、
（５）　電解質層の表面上に、２０～３０ミクロンの厚さのＬＳＭ－ＹＳＺ酸素電極層を
スクリーン印刷する、
（６）　ハーフセルと、このハーフセルの上に堆積されたＬＳＭ－ＹＳＺ酸素電極層とを
同時に焼結する、
（７）　１００ｍｌの蒸留水中に１０ｇのＭｎ－硝酸塩を溶解させることによって調製さ
れたＭｎ－硝酸塩水溶液を用いて、酸素電極層を含浸する。含浸されたセルにおいて０．
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５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の濃度が得られるまで含浸工程を繰り返す、
（８）　含浸されたセルを８０℃の温度で加熱することによって乾燥して、固体酸化物セ
ル得る。
【００７７】
　次の詳細な説明は、例１の製造工程に関する。
　テープ成形のための懸濁液は、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、ポリビニルブチラー
ル（ＰＶＢ）、及び添加剤としてのエタノール（ＥｔＯＨ）とメチルエチルケトン（ＭＥ
Ｋ）を用いる粉末のボール粉砕によって製造される。懸濁液は、両刃型ドクターブレード
機構及びテープを用いるテープ成形によって堆積され、そしてこのテープは引き続き乾燥
される。
【００７８】
（１）　ＡＳ層：懸濁液は、４５体積％イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）及び５５
体積％ＮｉＯ粉末を含んでいた。未焼結のテープ成形層の厚さは、４００μｍの範囲内で
あった。焼結及び還元後のこの層の多孔度は３０％の範囲内であった。
（２）　Ａ層：Ａ層のスラリーは、４０体積％ＹＳＺ及び約６０体積％ＮｉＯ粉末を含ん
でいた。噴霧及び焼結後のＡ－層の厚さは約１０μｍであった。焼結及び還元後のこの層
の多孔度は約２５％であった。
【００７９】
（３）　Ｅ層：Ｅ層のスラリーは、ＴＺ８Ｙを含んでいた。噴霧及び焼結後のＥ層の厚さ
は、約１０μｍであった。
【００８０】
（４）　燃料電極支持体層、燃料電極層及び電解質層からなるハーフセルは、炉内で１２
００℃を超える温度で、１００℃／時の上昇で焼結され、約１２時間放置されて室温まで
冷却されて、焼結されたハーフセルが形成された。
【００８１】
（５）　酸素電極層は、１：１の重量比のＬａＯ．７５ＳｒＯ．２５Ｍｎ１．０５Ｏ３－

δとＹＳＺとの混合物を含むインキを電解質層（Ｅ）の表面上にスクリーン印刷すること
によって焼結されたハーフセルの上に堆積された。焼結前の酸素電極層の厚さは２０～３
０μｍであった。
【００８２】
（６）　酸素電極層を堆積させたハーフセルを、炉内で約１１００℃で２時間焼結して、
その後室温まで冷却すること。
【００８３】
（７）　酸素電極層をマンガンで含浸すること：Ｍｎ－硝酸塩水溶液は、１０ｇのＭｎ－
硝酸塩（純度９９．９９９％）を１００ｍｌの蒸留水中に溶解することによって調製され
た。この溶液は、点眼器によって多孔質酸素電極層の表面上に滴下された。固体酸化物セ
ルに、酸素電極表面上に０．５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の濃度を与えるように含浸工程を少
なくとも二回繰り返して、固体酸化物セルを得た。
【００８４】
（８）　含浸された固体酸化物セルを、ホットプレート上で約８０℃で５分間加熱するこ
とによって乾燥する。
【００８５】
例２：過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
　工程７における含浸を真空で行った以外は、例１について上記で要点を述べたようにし
てセルを製造した。
【００８６】
　酸素電極の表面上に０．５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の濃度を与えるように含浸工程を少な
くとも二回繰り返して、セルを得た。
【００８７】
例３：過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
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　工程７で真空を用いて、１００ｍｌＭｎ－硝酸塩溶液中に１ｇＴｒｉｔｏｎ－Ｘ１００
を溶解することによって調製された、界面活性剤Ｔｒｉｔｏｎ－Ｘ１００を含むＭｎ－硝
酸塩溶液で多孔質の酸素電極層を含浸すること以外は、例１について上記で要点を述べた
ようにして固体酸化物セルを製造した。
【００８８】
　含浸工程は、最終的な固体酸化物セルのために、酸素電極表面上に０．５～５ｍｇＭｎ
／ｃｍ２の濃度を与えるように少なくとも二回繰り返した。
【００８９】
例４：過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
　工程３においてＥ－層がスクリーン印刷されたこと以外は、例１について上記で要点を
述べたようにして固体酸化物セルを製造した。電解質層の厚さは約１０μｍであった。
【００９０】
　工程５においては、１：１の重量比のＬａＯ．７５ＳｒＯ．２５Ｍｎ１．０５Ｏ３－δ

とＹＳＺとの混合物を含むスラリーを電解質層（Ｅ）の表面の上に噴霧することによって
、焼結されたハーフセルの上に酸素電極層を堆積させた。焼結前の酸素電極層の厚さは２
０～３０μｍであった。
【００９１】
　酸素電極の表面上に０．５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の濃度を与えるように含浸工程を少な
くとも二回繰り返して、最終的な固体酸化物セルを得た。
【００９２】
例５：過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
　工程７において含浸が真空で行われたこと以外、例４のようにして固体酸化物セルを製
造した。
【００９３】
　酸素電極表面上に０．５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の濃度を供給するように含浸工程を少な
くとも二回繰り返して固体酸化物セルを得た。
【００９４】
例６：
　工程７において真空を用いて、１００ｍｌＭｎ－硝酸塩溶液中に１ｇＴｒｉｔｏｎ－Ｘ
１００を溶解することによって調製された、界面活性剤Ｔｒｉｔｏｎ－Ｘ１００を含むＭ
ｎ－硝酸塩溶液で多孔質酸素電極層を含浸した以外は、例４のようにして、固体酸化物セ
ルを製造した。
【００９５】
　酸素電極表面上に０．５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の濃度を供給するようにして含浸工程を
少なくとも二回繰り返して、固体酸化物セルを得た。
【００９６】
例７～１２：含浸に硫酸マンガンを用いた過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製
造
　これらの例は例１～６におけるのと同じ方法で行った。しかしながら、含浸のための水
溶液を調製するのにＭｎ－硝酸塩の代わりにＭｎ－硫酸塩が使用された。
【００９７】
例１３～１８：塩化マンガンを用いた過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
　これらの実験は、例１～６におけるように行ったが、含浸のための水溶液を調製するの
にＭｎ－硝酸塩の代わりにＭｎ－塩化物が使用された。
【００９８】
例１９：過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
　工程１における懸濁液がＦｅ－Ｃｒ合金粉末、有機バインダー及び細孔形成体を含む以
外は、例１のようにして、固体酸化物セルを製造した。未焼結の燃料電極支持体テープ成
形層の厚さは約４００μｍであった。焼結後のこの層の多孔度は２０～３０％の範囲内で
あった。
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【００９９】
　酸素電極表面上に０．５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の濃度を供給するようにして含浸工程を
少なくとも二回繰り返して固体酸化物セルを得た。
【０１００】
例２０：燃焼合成による過剰濃度のマンガンを含む固体酸化物セルの製造
　工程７において、Ｍｎ（ＩＩ）を酸素電極上に含浸させるために燃焼合成工程が使用さ
れたこと以外は、例１のようにして固体酸化物セルを製造した。セルを加熱する間に水溶
液中でグリシンをＭｎ－硝酸塩に結合させる前駆体を、酸素電極上に滴下した。この前駆
体を加熱して過剰な水を蒸発させることによって、粘性液を得た。約１８０℃へ更に加熱
することによって前駆体液を自然発火させ、Ｍｎ（ＩＩ）を酸素電極中に含浸させた。
【０１０１】
　Ｍｎ（ＩＩ）を含む水溶液で含浸することによって、電解質／酸素電極界面へのＭｎ（
ＩＩ）の添加の肯定的な効果が、次の五つの図に記録される。
【０１０２】
　図１は、二つの標準的な（従来の）固体酸化物セルＡ及びＢ、並びに本発明の三つの固
体酸化物セルＣ、Ｄ及びＥの老化試験を示す。セル電圧は、運転時間の関数としての定電
流で記録された。これらのセルは、強い分極（電流密度、ｉ＝０．７５Ａ／ｃｍ２）下の
７５０℃の下に１５００時間の試験の下で老化させた。
【０１０３】
　本発明の三つの固体酸化物セルＣ、Ｄ及びＥは、酸素電極層の堆積及び焼結後にマンガ
ンで含浸されて、０．５～５ｍｇＭｎ／ｃｍ２の範囲内の濃度を有していた。Ｃ、Ｄ及び
Ｅが、運転時間全体を通じてセル電圧が低下し続けるＡ及びＢより
もずっと早くセル電圧に関して安定することがわかる。従って、本発明の固体酸化物セル
の性能は、強い劣化を示す試験された標準的セルよりも良好な長期の耐久性を示す。
【０１０４】
　酸素電極層をＭｎで含浸することの有益な効果は、前述のＬａ－ジルコニウム酸塩及び
Ｓｒ－ジルコニウム酸塩、及びその他の分解生成物の形成を抑えることが推測可能である
ことである。標準的なセルに観察された強い分解がジルコニウム酸塩の形成に関連する可
能性は、図２に再現された発見によって支持される。
【０１０５】
　図２は、空気中又は窒素中での様々な加熱処理後のＹＳＺ／ＬＳＭ粉末混合物のＸ線回
折図を示す。試料Ｆは、ＹＳＺ－ＬＳＭ粉末混合物を、窒素中で１０００℃に９週間曝し
た後に得られた結果を示し、一方、試料Ｇは、ＹＳＺ－ＬＳＭ粉末混合物を、窒素中で１
０００℃に９週間曝した後、空気中で１０００℃に４週間曝した後に得られた結果を示す
。
【０１０６】
　ここに、粉末反応性試験の結果が示されており、試料Ｆ及び試料Ｇの両方が、ＹＳＺに
ついてのピーク（２θ≫３０．１において）、及びＬＳＭについてのピーク（２θ≫３２
．４、３２．６において）を示すことがわかる。しかしながら、試料Ｆは、２θ≫３０．
９においてＳｒＺｒＯ３についての追加のピークを示している。同じピークはまた、試料
Ｇについても観察された。しかしながら、これは４週間空気にさらされた後に消滅した。
【０１０７】
　そのため、ジルコニウム酸塩の形成は、酸素分圧、ｐＯ２に強く依存することが示され
る。粉末混合物がＮ２中で加熱処理される場合に、ジルコニウム酸塩分解生成物が形成す
る。これは、粉末が引き続いて空気中で加熱処理される場合に消滅する。この発見は、分
極の増加が酸素電極－粒子－電解質界面における、ｐＯ２の低減に相当するため、セルの
分解速度が、分極の増加に伴って増加するという理由が、ジルコニウム酸塩の形成に関連
するという作業仮説を支持する。酸素電極／電解質境界における酸素分圧、ｐＯ２が、空
気の特徴に非常に近い低い電流密度（ｉ＝０．２５Ａ／ｃｍ２）において、分解は全く観
察されない。
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【０１０８】
　超化学量論量のマンガンの添加は、分解の低減をもたらすことが知られている。しかし
ながら、この低減は、固体酸化物セルの運転が長期間又は高い分極で行われる場合には、
長期間効果的ではない。
【０１０９】
　図３は、７５０℃、ｉ＝０．７５Ａ／ｃｍ２における１５００時間の試験後の本発明の
ＳＯＦＣセルの電解質／酸素電極界面のＳＥＭ像を示す。界面の微小構造は、標準的ＳＯ
ＦＣセルとは大きく異なっている（図４を参照）。増加したＭｎ含有量を有する層は、本
発明のセルにおいてＥＤＳによって観察されるが、標準的セルでは観察されない。本発明
のセル中の酸素電極は、標準的なセルよりも良好に電解質に接着する。
【０１１０】
　図４は、７５０℃、ｉ＝０．７５Ａ／ｃｍ２での１５００時間の試験後の標準的なＳＯ
ＦＣセルの電解質／酸素電極界面のＳＥＭ像を示している。
【０１１１】
　図５は、図３におけるのと同じセルの電解質／酸素電極界面のＳＥＭ像を拡大して示す
。二次相が界面領域に見られる。
【０１１２】
　図６は、７５０℃、ｉ＝０．７５Ａ／ｃｍ２での１５００時間の試験後の本発明のＳＯ
ＦＣセルの、酸素電極を除去した後の電解質表面のＳＥＭ像を示す。図７に示す標準的な
セルとは異なって、ＬＳＭクレーターのほとんどはナノ粒子を含まない。ＬＳＭクレータ
ーに加えて、不規則な形状の多数のインプリントもまた存在する。これらは、Ｍｎ含浸に
より境界に導入された新たな相に起因し、そして酸素電極を電解質にしっかりと固定する
のを助けるものと思われる。
【０１１３】
　図７は、７５０℃、ｉ＝０．７５Ａ／ｃｍ２での１５００時間の試験後のセルの、酸素
電極を除去した後の電解質表面のＳＥＭ像を示している。小型のＬＳＭクレーターが、そ
のクレーターの縁におけるジルコニウム酸塩のナノ粒子と共に観察される。
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