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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体酸化物形燃料電池用電解質シートであって、
　前記電解質シートは、少なくとも一方の面の周縁部領域と、前記周縁部領域以外の領域
とで、互いに異なる表面粗さを有し、
　レーザー光学式非接触三次元形状測定装置で測定して得られる、前記周縁部領域におけ
る表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍ以上０．３μｍ未満であり、前記周縁部領域以外の
領域における表面粗さＲａ（ｉ）が０．２μｍ以上１．２μｍ以下であり、且つ、Ｒａ（
ｉ）のＲａ（ｂ）に対する比（Ｒａ（ｉ）／Ｒａ（ｂ））が１を超え４以下である、
固体酸化物形燃料電池用電解質シート。
　ここで、前記表面粗さＲａ（ｂ）および表面粗さＲａ（ｉ）は、算術平均粗さであり、
ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」に準拠して求められる表面粗さパラメータである。
【請求項２】
　前記表面粗さＲａ（ｉ）が０．３μｍ以上１．２μｍ以下である、
請求項１に記載の固体酸化物形燃料電池用電解質シート。
【請求項３】
　レーザー光学式非接触三次元形状測定装置で測定して得られる、前記周縁部領域におけ
る表面粗さＲｚが０．１μｍ以上３．０μｍ以下である、
請求項１または２に記載の固体酸化物形燃料電池用電解質シート。
　ここで、前記表面粗さＲｚは、最大粗さであり、ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」に準
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拠して求められる表面粗さパラメータである。
【請求項４】
　レーザー光学式非接触三次元形状測定装置で測定して得られる、前記周縁部領域におけ
る山谷平均間隔Ｓｍが０．０１μｍ以上３．０μｍ以下である、
請求項１～３の何れか１項に記載の固体酸化物形燃料電池用電解質シート。
　ここで、山谷平均間隔Ｓｍは、粗さ曲線要素の平均長さであり、ドイツ規格「ＤＩＮ－
４２８７」に準拠して求められる山谷平均間隔パラメータである。
【請求項５】
　ジルコニア系酸化物、ＬａＧａＯ3系酸化物およびセリア系酸化物よりなる群から選択
される少なくとも何れか１種以上を含有する、
請求項１～４の何れか１項に記載の固体酸化物形燃料電池用電解質シート。
【請求項６】
　前記ジルコニア系酸化物が、スカンジウム、イットリウム、セリウムおよびイッテルビ
ウムよりなる群から選択される少なくとも何れか１種の元素の酸化物で安定化されたジル
コニアである、
請求項５に記載の固体酸化物形燃料電池用電解質シート。
【請求項７】
　５０μｍ以上４００μｍ以下の厚さを有し、且つ、５０ｃｍ2以上９００ｃｍ2以下の平
面面積を有する緻密質焼結体からなる、
請求項１～６の何れか１項に記載の固体酸化物形燃料電池用電解質シート。
【請求項８】
　少なくとも一方の面の周縁部領域と、前記周縁部領域以外の領域とで、互いに異なる表
面粗さを有する固体酸化物形燃料電池用電解質シートの製造方法であって、
　電解質用未処理グリーンシートの少なくとも一方の面を、表面が粗化された粗化用金型
により加圧処理する工程を含み、
　レーザー光学式非接触三次元形状測定装置で測定して得られる、前記金型の周縁部領域
の表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍ以上３．０μｍ以下であり、前記金型の前記周縁部
領域以外の領域の表面粗さＲａ（ｉ）が０．２μｍ以上１０μｍ以下（ただし、表面粗さ
Ｒａ（ｂ）＜表面粗さＲａ（ｉ））である、
固体酸化物形燃料電池用電解質シートの製造方法。
　ここで、前記金型の前記表面粗さＲａ（ｂ）および表面粗さＲａ（ｉ）は、算術平均粗
さであり、ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」に準拠して求められる表面粗さパラメータで
ある。
【請求項９】
　燃料極と、空気極と、前記燃料極と前記空気極との間に配置された請求項１～７の何れ
か１項に記載の固体酸化物形燃料電池用電解質シートと、を備え、
　前記燃料極および前記空気極が、前記電解質シートの前記周縁部領域以外の領域に配置
されている、
固体酸化物形燃料電池用単セル。
【請求項１０】
　請求項９に記載の固体酸化物形燃料電池用単セルを備えた、
固体酸化物形燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体酸化物形燃料電池（以下、ＳＯＦＣと記載する）用電解質シートおよび
その製造方法、並びに、当該電解質シートを用いたＳＯＦＣ用単セルおよびＳＯＦＣに関
する。特に、シール性に優れる酸素イオン導電性固体電解質シートとその製造方法、並び
に、当該電解質シートを用いた電解質支持型セル（以下、ＥＳＣと記載する）に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　セラミックスは、耐熱性および耐摩耗性などの機械的性質に加えて、電気的および磁気
的特性にも優れたものであることから、多くの分野で活用されている。中でも、ジルコニ
アを主体とするセラミックシートは、それらの性質に加えて優れた酸素イオン伝導性と靭
性とを有していることから、酸素センサーおよび湿度センサーのようなセンサー部品の固
体電解質、更にはＳＯＦＣ用の固体電解質として活用されている。
【０００３】
　ＳＯＦＣ用の電解質シートには、薄膜高強度化の他に、電気化学反応の有効面積を増大
させて発電性能を高めるために、電解質シートとその両面に形成されている燃料極および
空気極との接触面積を大きくすることが求められている。また、ＳＯＦＣ用の電解質シー
トは、安定した発電性能を得るために、燃料電池稼動中または昇降温中に当該電解質シー
トから燃料極および空気極が剥離することを防止することが求められている。そこで、本
発明者は、電解質シートの表面粗さに着目して、広範囲な表面粗さを検討した。その結果
、ある特定の表面粗さを有する電解質シートを用いたＳＯＦＣ用単セルがこれらの要求を
満足することが、特許文献１～３に開示されている。
【０００４】
　ＳＯＦＣは、燃料と酸化剤の２種類のガスをそれぞれ電解質シートによって隔てられた
燃料極と空気極に供給して、概ね６００℃～９５０℃の高温下でそれぞれの電極で電気化
学反応を進行させて、外部に電力を取り出す電池である。電解質シートを上記特定の表面
粗さにした場合でも、その単セルの電圧は約１Ｖ程度と低い。そこで、実際の燃料電池と
して動作させる際には、実用上十分な発電量を得るために、単セルを積層して直列接続（
スタック化）する必要がある。このとき、隣接する単セルを互いに電気的に接続すると同
時に、マニホールドを介して燃料極と空気極とにそれぞれ燃料ガスと酸化剤ガスとを適正
に分配する目的で、各単セル間に金属またはセラミックスからなるセパレータが配置され
る。セパレータは、インタコネクタとも呼ばれる。
【０００５】
　しかしながら、上記表面粗さを有する電解質シートは、電解質シート上への電極形成、
電解質シートと電極との密着性、三相界面などの電極反応面積の増加、発電性能の向上、
経時的な電極剥離防止、電解質シート周縁部とセパレータ部との間の燃料ガスおよび／ま
たは酸化剤ガスのシール性、ハンドリング強度、ＳＯＦＣの起動／停止に伴う常温と６０
０℃～９５０℃との間の繰り返し昇降温による熱サイクルに対する耐熱衝撃性などを全て
満足するものではなく、これらのいずれかの特性は十分とは言えないものであった。
【０００６】
　たとえば、特許文献２において特定された表面粗さを有する電解質シートでは、シート
両面に形成される電極膜との密着性、電極反応面積増大、発電性能などは改良されている
。しかし、前記電解質シートにスクリーン印刷などで電極を形成するとき、および、前記
電解質シートとセパレータとを交互に積層してスタック化するときに、電解質シートの周
縁部領域からクラックが発生することがある。そのため、慎重なハンドリングが必要にな
っている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－２８１４３８号公報
【特許文献２】国際公開第２００４／０３４４９２号パンフレット
【特許文献３】特開２００７－３２３８９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、こうした事情を考慮してなされたものであり、電解質シートのハンドリング
強度を高め、特に電極形成時およびスタック化時に、電解質シートの周縁部領域が損傷す
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ることを防止しつつ、耐熱衝撃性およびガスリークをも極力抑制して高い発電性能を維持
できる、好適な表面状態を有するＳＯＦＣ用電解質シートを提供することを目的とする。
より詳しくは、本発明は、（１）ＳＯＦＣ用電解質シートのハンドリング強度を高めるこ
とによって、電解質シートの周縁部領域でのシート損傷を少なくし、その結果としてＳＯ
ＦＣ単セルの生産性を高めてＳＯＦＣコストの低減を図り、且つ燃料ガスおよび／または
酸化剤ガスのリークを防止すること、（２）周縁部領域以外の領域では、電極などを高密
着性で強力に接合することができ、電極の剥離などによる発電特性の低下を起こすことな
く優れた性能を安定して発揮し得るＳＯＦＣ用電解質シートを提供すること、を目的とす
る。
【０００９】
　本発明は、さらに、そのような高性能の電解質シートを効率よく製造することができる
製造方法を提供することも目的とする。
【００１０】
　本発明は、さらに、そのような高性能の電解質シートを利用して、高い強度と高い発電
特性とを実現できるＳＯＦＣ用単セルおよびＳＯＦＣを提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明のＳＯＦＣ用電解質シートは、少なくとも一方の面の周縁部領域と、前記周縁部
領域以外の領域とで、互いに異なる表面粗さを有し、レーザー光学式非接触三次元形状測
定装置で測定して得られる、前記周縁部領域における表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍ
以上０．３μｍ未満であり、前記周縁部領域以外の領域における表面粗さＲａ（ｉ）が０
．２μｍ以上１．２μｍ以下であり、且つ、Ｒａ（ｉ）のＲａ（ｂ）に対する比（Ｒａ（
ｉ）／Ｒａ（ｂ））が１を超え４以下である。ここで、前記表面粗さＲａ（ｂ）および表
面粗さＲａ（ｉ）は、算術平均粗さであり、ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」に準拠して
求められる表面粗さパラメータである。
【００１２】
　本発明のＳＯＦＣ用電解質シートの製造方法は、少なくとも一方の面の周縁部領域と、
前記周縁部領域以外の領域とで、互いに異なる表面粗さを有するＳＯＦＣ用電解質シート
の製造方法である。当該製造方法は、電解質用未処理グリーンシートの少なくとも一方の
面を、表面が粗化された粗化用金型により加圧処理する工程を含む。当該製造方法におい
て、レーザー光学式非接触三次元形状測定装置で測定して得られる、前記金型の周縁部領
域の表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍ以上３．０μｍ以下であり、前記金型の前記周縁
部領域以外の領域の表面粗さＲａ（ｉ）が０．２μｍ以上１０μｍ以下（ただし、表面粗
さＲａ（ｂ）＜表面粗さＲａ（ｉ））である。ここで、前記金型の前記表面粗さＲａ（ｂ
）および表面粗さＲａ（ｉ）は、算術平均粗さであり、ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」
に準拠して求められる表面粗さパラメータである。
【００１３】
　本発明は、さらに、燃料極と、空気極と、前記燃料極と前記空気極との間に配置された
上記本発明のＳＯＦＣ用電解質シートと、を備え、前記燃料極および前記空気極が、前記
電解質シートの前記周縁部領域以外の領域に配置されている、ＳＯＦＣ用単セルも提供す
る。
【００１４】
　本発明は、さらに、上記本発明のＳＯＦＣ用単セルを備えたＳＯＦＣも提供する。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のＳＯＦＣ用電解質シートでは、少なくとも一方の面の周縁部領域と、当該周縁
部領域以外の領域における表面粗さとが異なり、周縁部領域の表面粗さＲａ（ｂ）と当該
周縁部領域以外の領域における表面粗さＲａ（ｉ）とが、上記特定の範囲内であって、且
つ、上記特定の比を満たす。この構成により、本発明の電解質シートのハンドリング強度
が向上して、電極形成時やスタック化時のシート損傷を防止できる。これにより、ＳＯＦ
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Ｃのコストが低減できるとともに、ＳＯＦＣの信頼性も向上する。加えて、本発明の電解
質シートは、単セルとした時の発電特性と、電極の密着性および耐剥離性を確保しつつ、
単セルをスタック化した時のガスリークも防止することができ、ＳＯＦＣ用電解質として
好ましい特性を確保したものになる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】単セルスタック発電試験装置の構成を示す断面の概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明者らは、前述した課題を解決するために、電解質シートの製造条件と、当該製造
条件のファクターにより変わってくる電解質シートの物性（特に、電解質シートの表面粗
さとハンドリング強度）について、詳細に研究を重ねてきた。その結果、追って詳述する
本発明の電解質シートを採用すれば、特定の表面粗さに規定することにより、ハンドリン
グ強度を高めながら耐ガスリーク性も確保できることを突き止め、更には、当該物性を備
えた目的物を安定して得ることのできる製造条件を特定し得たものである。以下に詳述す
るように、本発明者らは、電解質シートの表面粗さ状態について、シール材が塗布される
周縁部領域での表面粗さと、電極が形成される当該周縁部領域以外の領域での表面粗さと
をそれぞれの機能別に最適に設計し、且つ両者の比を適切に設定することで、ハンドリン
グ強度の向上と耐ガスリーク性の確保とを容易とし、さらに電極との密着性と、発電特性
とを損なうことがない電解質シートを実現し、さらにこの電解質シートの簡便な製造技術
を確立することに成功した。
【００１８】
　本発明の製造方法を採用すれば、目的物をより確実に得ることができる。しかし、本発
明では目的物を得るための指標が明らかにされているので、本発明で定める製法以外でも
、製造条件を様々に工夫すれば、本発明の目的に叶う電解質シートを得ることも勿論可能
となる。以下、本発明の具体的な構成を詳細に説明する。
【００１９】
　一般的なＳＯＦＣ用電解質シート表面には、その周縁部領域に、電解質シートの周縁か
ら１～８ｍｍの幅（好ましくは１．５～６ｍｍの幅、より好ましくは２～５ｍｍの幅）で
当該周縁に沿って、ガスシール層が形成される。電解質シートの中央部領域（前記周縁部
領域以外の領域）には、電極層が形成されている。そこで、本発明者らは、ガスシール層
の形成には、電極形成に適した表面粗さとは異なる好適な表面粗さがあるとの確信の下で
、電解質シートの周縁部領域の表面粗さについて研究を進めてきた。その結果、少なくと
も一方の面の周縁部領域と、前記周縁部領域以外の領域とで、互いに異なる表面粗さを有
し、レーザー光学式非接触三次元形状測定装置で測定して得られる、前記周縁部領域にお
ける表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍ以上０．３μｍ未満であり、前記周縁部領域以外
の領域における表面粗さＲａ（ｉ）が０．２μｍ以上１．２μｍ以下であり、且つ、Ｒａ
（ｉ）のＲａ（ｂ）に対する比（Ｒａ（ｉ）／Ｒａ（ｂ）、以下「Ｒａ比」）が１を超え
４以下である電解質シートが、優れたハンドリング強度と優れたガスシール性を示すこと
が確認された。ここで、前記表面粗さＲａ（ｂ）および表面粗さＲａ（ｉ）は、算術平均
粗さであり、ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」に準拠して求められる表面粗さパラメータ
である。
【００２０】
　電解質シートの周縁部領域における表面粗さＲａ（ｂ）は、好ましくは０．０８μｍ以
上０．２５μｍ未満、さらに好ましくは０．１μｍ以上０．２μｍ未満である。なお、当
該周縁部領域における電解質シート表面が平坦過ぎる場合、具体的には、Ｒａ（ｂ）で０
．０５μｍ未満である場合は、ハンドリング強度はさらに向上するが、シール材へのアン
カー効果が弱いためガスシール性が不十分となる。その結果、燃料極側では燃料ガス漏れ
、および、空気極側では空気漏れが起こりやすくなり、燃料利用率や空気量利用率が低下
するという問題が生じる。特に、燃料極側で燃料ガスが漏れると、燃料ガスが空気と直接
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接触して燃焼する。そのため、ガスシールが悪い箇所では、その箇所だけ温度が上昇して
局所的に熱応力がかかり、セルにクラックが発生する、燃料極の金属成分（例えば、金属
ニッケル）が酸化によって体積変化して電極構造が崩れて、発電性能が低下する、などの
懸念が生じる。
【００２１】
　一方、当該周縁部領域における電解質シート表面が粗すぎる場合、具体的には、Ｒａ（
ｂ）が０．３μｍを超える場合は、ハンドリング強度が低下する。その結果、電極印刷時
、焼成などのセル製造時、および、製造されたセルをスタック化する時に、周縁部領域か
ら割れやヒビが発生しやすくなり、セルが損傷されて発電性能が低下することが問題とな
る。
【００２２】
　更に、本発明の電解質シートは、シート表面の表面粗さＲｚおよび山谷平均間隔Ｓｍも
、重要なシール性の制御因子になる場合がある。ここで、前記表面粗さＲｚは、最大粗さ
であり、ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」に準拠して求められる表面粗さパラメータであ
る。また、山谷平均間隔Ｓｍは、粗さ曲線要素の平均長さであり、ドイツ規格「ＤＩＮ－
４２８７」に準拠して求められる山谷平均間隔パラメータである。
【００２３】
　即ち、周縁部領域において、表面粗さＲｚが、好ましくは０．１μｍ以上３．０μｍ以
下、より好ましくは０．１５μｍ以上２．５μｍ以下、特に好ましくは０．２μｍ以上２
．０μｍ以下に調整された電解質シートは、特にハンドリング強度に優れる。Ｒｚが０．
１μｍを下回る場合は、シール材へのアンカー効果が弱くなり、ガスシール性が不十分に
なる場合がある。Ｒｚが３．０μｍを超える場合は、周縁部領域から割れやヒビが発生し
やすくなり、ハンドリング強度が問題となる場合がある。
【００２４】
　本発明では、特に、電解質シートの平面方向の形状である山谷平均間隔を特定する、周
縁部領域における電解質シートのＳｍ（粗さ曲線要素の平均長さ）が、電解質シートのハ
ンドリングにあたってシートの損傷に大きく影響する制御因子となる場合がある。電解質
シートのハンドリング強度を高めるために、山谷平均間隔Ｓｍが、好ましくは０．０１μ
ｍ以上３．０μｍ以下、より好ましくは０．０５μｍ以上２．５μｍ以下、特に好ましく
は０．１μｍ以上２．０μｍ以下に調整された電解質シートは、谷底形状が鋭い鋭角のも
のが少なくなるので、鋭角先端からのクラックの発生が少なくなる。そのため、後述の打
音による衝撃性試験により、耐衝撃性が向上してハンドリング強度が向上することが確認
される。
【００２５】
　従って、上記Ｒａ、Ｒｚは電解質シートの厚さ方向の形状を特定するものであり、これ
に加えて周縁部領域における電解質シートの山谷平均間隔Ｓｍを特定することによって、
電解質シートの周縁部領域の立体的な粗さ形状と実際の取り扱い時におけるハンドリング
強度との関連が明らかになった。
【００２６】
　なお、当該周縁部領域における電解質シート表面の山谷間隔が狭すぎる場合、具体的に
は、Ｓｍが０．０１μｍを下回る場合は、極めてせまい間隔に山谷があることになる。そ
の結果、谷底形状が鋭い鋭角のものが多くなり、ハンドリング強度が低下する場合がある
。逆に、電解質シート表面の山谷間隔が広すぎる場合、具体的にはＳｍが３．０μｍを超
える場合は、優れたハンドリング強度を得ることができるが、繰り返し昇降温される場合
のシール耐久性が乏しくなる場合がある。
【００２７】
　上記電解質シートは、周縁部領域における表面粗さとともに、当該周縁部領域以外の領
域における表面粗さも特定される。当該周縁部領域以外の領域は、電極が形成される領域
と略同じ領域になる。したがって、当該周縁部領域以外の領域のシート表面粗さをＲａ（
ｉ）で０．２μｍ以上１．２μｍ以下に調整した電解質シートは、この範囲以外のＲａ（
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ｉ）値を有し、且つ同じ電解質材料および同じ電極材料が使用された電解質シートと比較
して、電極形成に優れ、さらに電極との電気化学反応場（三相界面）が保たれて、優れた
発電特性を示す。さらに、上記のように調整された電解質シートは、電極との密着性にも
優れ、安定した発電特性を示すことができる。
【００２８】
　なお、Ｒａ（ｉ）が０．２μｍ未満である場合は、電極反応場を構成する固体電解質－
電極－気孔の三相界面となる有効接触面積が少なくなる。そのため、電池としての発電性
能、すなわち、電極単位面積当たりの発電量が小さくなるばかりでなく、電極形成後の焼
結時あるいは使用時に高温に長時間曝されたとき、または室温と高温との間で繰り返し熱
履歴を受けたときに、電解質シート表面と電極層との間で剥離を起こし易くなる。
【００２９】
　従って、こうした問題を回避するには、電極形成に先立って、電解質シート表面を粗面
化することが必要になる。但し、当該電解質シートの表面粗さが大き過ぎる場合、具体的
にはＲａ（ｉ）が１．２μｍを超える場合は、電極形成の作業性と形成された電極層の安
定性が低下して、発電性能の向上に寄与する均一厚さの電極形成が困難になる。更には、
電極層の密着性も低下するばかりでなく、電解質シート自体の強度も弱くなる。
【００３０】
　本発明において上記シート表面粗さとは、１９９０年５月に改正されたドイツ規格「Ｄ
ＩＮ－４７６８」の電気接触式粗さパラメータＲａ、Ｒｚの測定に準拠して測定した値を
言う。Ｓｍ（粗さ曲線要素の平均長さ）は、ドイツ規格「ＤＩＮ－４２８７」に準拠して
測定した値を言う。なお、周縁部領域では任意の４箇所を測定した平均値を、周縁部領域
以外の領域では任意の９箇所を測定した平均値を算出し、それぞれのＲａ、Ｒｚ、Ｓｍと
した。測定器としては、電解質シートの表面に非接触状態で測定するレーザー光学式非接
触三次元形状測定装置を使用した。この装置の主な測定原理は、次のとおりである。
【００３１】
　７８０ｎｍの半導体レーザー光源から発せたれたレーザー光は、可動対物レンズを通し
て、試料面（すなわち、電解質シート表面）で直径１μｍのフォーカスを結ぶ。この時、
正反射光は、同じ光路を戻り、ビームスリッターを介して４つのフォトダイオード上に均
等に結像される。そのため、凹凸のある測定試料面では正反射光が変位して像に不均等が
生じ、即座にこれを解消する信号が発せられて、対物レンズの焦点が常に測定物表面に合
うようにレンズが制御される。この時のレンズの移動量をライトバリア測定機構で検出す
ることによって、高精度な測定が行われる。その仕様は、スポット径１μｍ、分解能は測
定レンジの０．０１％（最高０．０１μｍ）である。
【００３２】
　ドイツ規格「ＤＩＮ－４７６８」と「ＤＩＮ－４２８７」では、電気接触式粗さパラメ
ータによるＲａ、Ｒｚ、Ｓｍの測定を規定している。本発明で定める前記Ｒａ、Ｒｚ、Ｓ
ｍは、上記測定装置に付帯しているＲａ、Ｒｚ、Ｓｍの測定法と、Ｒａ、Ｒｚ、Ｓｍ計解
析プログラムとから、「ＤＩＮ－４７６８」と「ＤＩＮ－４２８７」に準拠して求めたも
のである。
【００３３】
　一般に、表面粗さは、ダイヤモンドプルーブなどを被測定物の表面に接触させ、表面の
位相差を電気的信号に変換して測定する接触式表面粗さ測定装置で評価されている。しか
し、そのプルーブ径は最小でも２μｍで、レーザー光学式のレーザー光の焦点よりも大き
く、しかも凹部や凸部でプルーブが引掛りを起こす。そのため、接触式表面粗さ測定装置
によって求められる表面粗さは、発電性能に大きな差となって現れ難い傾向がある。しか
し、レーザー光学式非接触測定法であれば、前述の如く接触式測定装置よりも正確に表面
形状や粗さを把握し得ると予想される。そこで本発明では、レーザー光学式非接触測定装
置によって測定した表面粗さ測定値を電解質シートの表面粗さとした。
【００３４】
　本発明の電解質シートでは、ジルコニア系酸化物、ＬａＧａＯ3系酸化物およびセリア
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系酸化物よりなる群から選択される少なくとも１種以上を含有するセラミック焼結体が、
好ましい材料として例示される。
【００３５】
　好ましいジルコニア系酸化物としては、安定化剤としてＭｇＯ、ＣａＯ、ＳｒＯ、Ｂａ
Ｏなどのアルカリ土類金属の酸化物、Ｓｃ2Ｏ3、Ｙ2Ｏ3、Ｌａ2Ｏ3、ＣｅＯ2、Ｐｒ2Ｏ3

、Ｎｄ2Ｏ3、Ｓｍ2Ｏ3、Ｅｕ2Ｏ3、Ｇｄ2Ｏ3、Ｔｂ2Ｏ3、Ｄｙ2Ｏ3、Ｈｏ2Ｏ3、Ｅｒ2Ｏ3

、Ｙｂ2Ｏ3などの希土類元素の酸化物、Ｂｉ2Ｏ3およびＩｎ2Ｏ3などから選ばれる１種も
しくは２種以上の酸化物を固溶させたもの、あるいは、これらに分散強化剤としてＡｌ2

Ｏ3、ＴｉＯ2、Ｔａ2Ｏ5、Ｎｂ2Ｏ5などが添加された分散強化型ジルコニアなどが例示さ
れる。特に好ましくは、スカンジウム、イットリウム、セリウムおよびイッテルビウムよ
りなる群から選択される少なくとも１種の元素の酸化物で安定化されたジルコニアである
。
【００３６】
　また、ＬａＧａＯ3系酸化物としては、ペロブスカイト型結晶構造を有する複合酸化物
で、ＬａやＧａの一部がそれぞれの原子よりも低原子価のＳｒ、Ｙ、Ｍｇなどによって置
換固溶した組成物が挙げられる。例えば、Ｌａ0.9Ｓｒ0.1Ｇａ0.8Ｍｇ0.2Ｏ3のようなＬ
ａ1-xＳｒxＧａ1-yＭｇyＯ3、Ｌａ1-xＳｒxＧａ1-yＭｇyＣｏ2Ｏ3、Ｌａ1-xＳｒxＧａ1-y

ＦｅyＯ3、Ｌａ1-xＳｒxＧａ1-yＮｉyＯ3などが例示される。
【００３７】
　また、好ましいセリア系酸化物としては、ＣａＯ、ＳｒＯ、ＢａＯ、Ｔｉ2Ｏ3、Ｙ2Ｏ3

、Ｌａ2Ｏ3、Ｐｒ2Ｏ3、Ｎｄ2Ｏ3、Ｓｍ2Ｏ3、Ｅｕ2Ｏ3、Ｇｄ2Ｏ3、Ｔｂ2Ｏ3、Ｄｙ2Ｏ3

、Ｅｒ2Ｏ3、Ｔｍ2Ｏ3、Ｙｂ2Ｏ3、ＰｂＯ、ＷＯ3、ＭｏＯ3、Ｖ2Ｏ5、Ｔａ2Ｏ5、Ｎｂ2

Ｏ5の１種もしくは２種以上がドープされたセリア系酸化物が例示される。
【００３８】
　これらの酸化物は、単独で使用し得る他、必要により２種以上を適宜組み合わせて使用
しても構わない。上に例示したもの中でも、より優れた熱的特性、機械的特性、化学的特
性および酸素イオン導電性特性を有する電解質シートを得るためには、３～１０モル％の
酸化イットリウムで安定化された、４～１２モル％の酸化スカンジウムで安定化された、
または４～１５モル％の酸化イッテルビウムで安定化された、正方晶および／または立方
晶構造の酸化ジルコニウムが特に好ましい。これらの中でも、８～１０モル％の酸化イッ
トリウムで安定化されたジルコニア（８ＹＳＺ～１０ＹＳＺ）、１０モル％の酸化スカン
ジウムと１～２モル％のセリアで安定化されたジルコニア（１０Ｓｃ１ＣｅＳＺ～１０Ｓ
ｃ２ＣｅＳＺ）、１０モル％の酸化スカンジウムと１モル％のアルミナで安定化されたジ
ルコニア（１０Ｓｃ１ＡｌＳＺ）が最適である。
【００３９】
　本発明の電解質シートの形態は、特に制限されない。平板状、湾曲状、膜状、円筒状、
円筒平板状およびハニカム状が例示される。ＳＯＦＣ用電解質シートとしては、５０μｍ
以上４００μｍ以下、より好ましくは１００μｍ以上３００μｍ以下の厚さを有し、且つ
、５０ｃｍ2以上９００ｃｍ2以下の平面面積を有する緻密質焼結体からなる電解質シート
が、ＥＳＣの電解質シートとして好適である。
【００４０】
　上記電解質シートの場合、シートの形状としては、円形、楕円形およびアールを持った
角形など何れでもよい。これらのシート内に、同様の円形、楕円形、Ｒを持った角形など
の穴を１つもしくは２つ以上有するものであってもよい。シート面積は、好ましくは８０
ｃｍ2以上、さらに好ましくは１００ｃｍ2以上である。なお、この面積とは、シートが穴
を有する場合は、当該穴の面積を含んだシート表面の面積（シート外形によって決定され
る面積）を意味する。なお、当然のことであるが、当該穴の周縁部も、本発明で言う電解
質シートの周縁部領域に含まれる。
【００４１】
　電解質シートの他の好ましい形態および形状は、電解質シートの一方の面が燃料極に接
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合されており、シートの厚さが５μｍ以上５０μｍ未満、より好ましくは１０μｍ以上３
０μｍ以下であり、表面積が２０ｃｍ2以上９００ｃｍ2以下、より好ましくは２５ｃｍ2

以上４００ｃｍ2以下の膜状緻密質焼結体からなる電解質シートである。これは、燃料極
支持型セル（ＡＳＣ）の電解質として好適である。上記電解質シートは、燃料極としても
機能する燃料極基板に接合されていてもよい。
【００４２】
　本発明では、電解質シートのハンドリング強度の優劣を、社団法人自動車技術会発行の
自動車規格ＪＡＳＯ規格Ｍ５０５－８７で規定されている耐熱衝撃性試験の試験方法に準
拠して評価する。即ち、室温（１５～３０℃）で、電解質シートを、平坦な金属メッシュ
上に電解質シート周縁部から少なくとも８ｍｍ以上が保持されない状態に置き、金属棒で
当該電解質シート周縁部の４箇所（４箇所の場合は９０度間隔）以上を軽く叩き、その時
の打音がすべて金属音で鈍い音がしなければクラックが入っていないものとして合格とす
る。金属音で鈍い音かどうかの判定は、周縁部にクラックのある電解質シートを同様にし
てそのときの打音を参照する。合格またはクラックの有無の判定が困難な場合は、電解質
シートを電気炉中で３００℃１時間保持した後、電気炉から取り出し室温で速やかに同様
の検査を行う。電気炉内温度を１００℃ステップで順次上げていく毎に、同様の検査を繰
り返す。
【００４３】
　本発明で特定する前記表面粗さを有する電解質シートを効率良く製造するためには、電
解質用未処理グリーンシートの少なくとも一方の面を、周縁部領域と当該周縁部領域以外
の領域とで互いに異なる表面粗さ（Ｒａ）を有する粗化用金型により加圧処理する工程を
含むことが好ましい。この方法では、粗化用金型として、レーザー光学式非接触三次元形
状測定装置で測定された周縁部領域の表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍ以上３．０μｍ
以下であり、当該周縁部領域以外の領域の表面粗さＲａ（ｉ）がＲａで０．２μｍ以上１
０μｍ以下（ただし、表面粗さＲａ（ｂ）＜表面粗さＲａ（ｉ））である金型を用いる。
当該金型を用いることによって、電解質用未処理グリーンシート表面の、電解質シート周
縁部領域相当部分と電解質シート周縁部領域以外の領域相当部分とを、同時にあるいは時
間差をもって、簡便に異なる所定の粗さに粗化できる。
【００４４】
　上記の電解質用未処理グリーンシートの製法として、一般的に採用されているのは、前
述のように、電解質原料粉末、有機質バインダー、分散剤および溶剤、さらに必要により
可塑剤および消泡剤などを含むスラリーを、離型処理した高分子フィルム上にドクターブ
レード法、カレンダー法、押出し法などによって敷き延べてテープ状に成形し、これを乾
燥し溶剤を揮発させることによって長尺のグリーンテープを製造し、当該グリーンテープ
を所定形状に切断して電解質用未処理グリーンシートを得る方法である。
【００４５】
　前記長尺グリーンテープの製造に使用されるバインダーの種類にも格別の制限はなく、
従来から知られた有機質バインダーを適宜選択して使用できる。有機質バインダーとして
は、例えばエチレン系共重合体、スチレン系共重合体、アクリレート系およびメタクリレ
ート系共重合体、酢酸ビニル系共重合体、マレイン酸系共重合体、ビニルブチラール系樹
脂、ビニルアセタール系樹脂、ビニルホルマール系樹脂、ビニルアルコール系樹脂、ワッ
クス類、エチルセルロースなどのセルロース類などが例示される。
【００４６】
　これらの中でも、グリーンテープの成形性や強度、焼成時の熱分解性などの点から、メ
チルアクリレート、エチルアクリレート、プロピルアクリレート、ブチルアクリレート、
イソブチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレー
トなどの炭素数１０以下のアルキル基を有するアルキルアクリレート類；メチルメタクリ
レート、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、オ
クチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、デシルメタクリレート、ド
デシルメタクリレート、ラウリルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレートなどの
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炭素数２０以下のアルキル基を有するアルキルメタクリレート類；ヒドロキシエチルアク
リレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロ
キシプロピルメタクリレートなどのヒドロキシアルキル基を有するヒドロキシアルキルア
クリレートまたはヒドロキシアルキルメタクリレート類；ジメチルアミノエチルアクリレ
ート、ジメチルアミノエチルメタクリレートなどのアミノアルキルアクリレートまたはア
ミノアルキルメタクリレート類；アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸およびモノイソ
プロピルマレートの如きマレイン酸半エステルなどのカルボキシル基含有モノマー、から
選択される少なくとも１種を重合または共重合させることによって得られる、数平均分子
量が２０，０００～２５０，０００、より好ましくは５０，０００～２００，０００の（
メタ）アクリレート系共重合体が好ましいものとして推奨される。
【００４７】
　これらの有機質バインダーは、単独で使用し得る他、必要により２種以上を適宜組み合
わせて使用することができる。特に好ましいのは、イソブチルメタクリレートおよび／ま
たは２－エチルヘキシルメタクリレートを６０質量％以上含むモノマーの重合体である。
【００４８】
　原料粉末とバインダーの使用比率は、前者１００質量部に対して後者５～３０質量部、
より好ましくは１０～２０質量部の範囲が好適である。バインダーの使用量が不足する場
合は、グリーンテープの強度や柔軟性が不足気味となり、所望の表面粗さに十分に粗化す
ることが出来なくなる。逆にバインダーが多過ぎる場合は、スラリーの粘度調節が困難に
なるばかりでなく、焼成時のバインダー成分の分解放出が多く且つ激しくなって、平坦な
電解質シートが得られ難くなる。
【００４９】
　またグリーンテープの製造に使用される溶剤としては、水、メタノール、エタノール、
２－プロパノール、１－ブタノール、１－ヘキサノールなどのアルコール類；アセトン、
２－ブタノンなどのケトン類；ペンタン、ヘキサン、ブタンなどの脂肪族炭化水素類；ベ
ンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼンなどの芳香族炭化水素類；酢酸メチル、酢
酸エチル、酢酸ブチルなどの酢酸エステル類、などが適宜選択して使用される。これらの
溶剤も単独で使用し得る他、２種以上を適宜混合して使用できる。これら溶剤の使用量は
、グリーンシート成形時におけるスラリーの粘度を加味して適当に調節するのがよく、好
ましくはスラリー粘度が１～５０Ｐａ・ｓ、より好ましくは２～２０Ｐａ・ｓの範囲とな
る様に調整するのがよい。
【００５０】
　上記スラリーの調製に当たっては、原料粉末の解膠や分散を促進するため、ポリアクリ
ル酸、ポリアクリル酸アンモニウムなどの高分子電解質；クエン酸、酒石酸などの有機酸
；イソブチレンまたはスチレンと無水マレイン酸との共重合体、そのアンモニウム塩、ア
ミン塩；ブタジエンと無水マレイン酸との共重合体、そのアンモニウム塩、などの分散剤
を必要に応じて添加することができる。更には、グリーンシートに柔軟性を付与するため
、フタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチルなどのフタル酸エステル類；プロピレングリコ
ールなどのグリコール類やグリコールエーテル類；フタル酸系ポリエステル、アジピン酸
系ポリエステル、セバチン酸系ポリエステルなどのポリエステル類、などの可塑剤を必要
に応じて添加することができる。更には、界面活性剤や消泡剤などを、必要に応じて添加
することができる。
【００５１】
　上記原料配合からなるスラリーを前述の様な方法で成形し、乾燥させて長尺のグリーン
テープを得た後、所定の形状・寸法に切断して電解質用未処理グリーンシートとする。乾
燥条件は特に制限されず、例えば室温～１５０℃の一定温度で乾燥してもよいし、５０℃
、８０℃、１２０℃の様に順次連続的に昇温して加熱乾燥してもよい。
【００５２】
　なお、未処理グリーンシートにおける「未処理」とは、その表面を粗化するための特別
な処理を施していないことを意味する。
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【００５３】
　本発明のＳＯＦＣ用電解質シートの別の形態は、電解質と燃料極とが接合されて一体化
したＡＳＣのハーフセルにおける電解質膜がある。この電解質膜を作製するための電解質
用未処理グリーンシートは、燃料極グリーンシートに上記組成からなる電解質用ペースト
をスクリーン印刷法およびコーティング法などによって塗布して膜状に成形し、これを乾
燥させて分散媒を揮発させる方法や、上記燃料極グリーンシートと上記電解質グリーンシ
ートとを積層後、加圧処理して接合した電解質用未処理グリーンシートを得る方法、厚さ
が５～６０μｍのグリーンテープを焼成することによって得られた薄膜電解質シートに、
燃料極用ペーストを印刷して焼成する方法、などがある。ここでも、燃料極グリーンシー
トに代わって燃料極基板グリーンシートを用いることも可能である。
【００５４】
　次いで、前記電解質用未処理グリーンシートを、前記の表面が粗化された粗化用金型に
より加圧処理する。この処理は上記粗化用金型をプレス機に上下に取り付け、あるいは上
下の一方にのみ取り付け、その間に上記のようにして得た電解質用未処理グリーンシート
を挟んで加圧処理するもので、上記金型の表面粗さがグリーンシートの表面に転写されて
本発明の表面粗さ範囲に適度に粗化される。また、グリーンシートの表面粗さは、当該加
圧処理において、使用する表面粗化用金型の表面粗さ、プレス圧、加圧時間などにより容
易に調節できる。かかる表面粗さの調節は、原料スラリーに添加したバインダーに応じて
、加圧時の温度を制御することによっても可能である。
【００５５】
　ここで、金型の表面粗さがグリーンシートの表面に正確に転写されて本発明の表面粗さ
範囲に粗化されるためには、グリーンシートの引張試験における引張破壊伸びが５％以上
５０％以下、且つ引張降伏強さが２．０ＭＰａ以上２０ＭＰａ以下であること好ましい。
さらに好ましくは、引張破壊伸びが８％以上３０％以下、且つ引張降伏強さが３．０ＭＰ
ａ以上１５ＭＰａ以下である。
【００５６】
　なお、引張破壊伸びが５％未満で引張降伏強さが２０ＭＰａを上回る場合は、金型の表
面粗さが十分にグリーンシートに転写されず粗化不足になる。逆に、引張破壊伸びが５０
％を上回り引張降伏強さが２．０ＭＰａ未満の場合は、金型からのグリーンシート剥離が
困難になるという問題が生じる。
【００５７】
　なお、引張破壊伸びおよび引張降伏強さは、ＪＩＳ　Ｋ－７１１３のプラスチックの引
張試験方法に準じて測定する。具体的には、前記グリーンテープを２号型試験片形状に切
断して得た試験片を、万能材料試験機（インストロン・ジャパン（株）製、４３０１型）
を用いて、当該試験片の両端をつかみ治具で保持しつつ、引張速度１００ｍｍ／分で引張
り、試験片を破断させて、引張破壊伸びおよび引張降伏強さを測定した。
【００５８】
　本発明の加圧処理に用いる粗化用金型は、表面が適度に粗化されており、且つ加圧処理
後にグリーンシートを十分に剥離できる程度の強度と柔軟性を有するものであれば特に制
限されない。例えば、その材質としては超硬タングステン、ステンレス鋼、ダイス鋼、ス
テライト、特殊鋼、超硬合金を挙げることができ、いずれも用いることができる。但し、
耐摩耗性、硬度、放電加工性などに優れていることから、超硬タングステンなどの超硬合
金からなる金型が好適に用いられる。
【００５９】
　金型の表面粗化の方法は特に制限されず、ブラスト加工、研削加工、放電加工、エッチ
ングなどの従来公知の方法を用いればよい。但し、均一に粗化された電解質グリーンシー
トを製造するためには、金型を均一に粗化する必要がある。金型を均一に粗化する方法と
しては、放電加工処理することが好ましい。また、放電加工処理においては、粗化の程度
は、電流強度や処理時間により調整することができる。
【００６０】
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　本発明における粗化用金型の表面粗さの均一性は、当該金型におけるＲａ（算術平均粗
さ）を、金型の周縁部領域および当該周縁部領域以外の領域についてそれぞれ複数箇所で
測定し、これら表面粗さのうち少なくとも１つの標準偏差として表す。より具体的には、
粗化用金型において、金型の周縁部領域では４箇所、当該周縁部領域以外の領域について
９箇所でレーザー光学式非接触三次元形状測定装置により表面粗さを測定し、それらの標
準偏差を算出すればよい。当該均一性、即ち当該標準偏差は、０．３以下であることが好
ましい。
【００６１】
　使用する粗化用金型の表面粗さの目安として、金型の表面粗さＲａについては、金型の
周縁部領域の表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍ以上３．０μｍ以下であり、当該周縁部
領域以外の領域の表面粗さＲａ（ｉ）が０．２μｍ以上１０μｍ以下であることがより好
ましい。また、金型の表面粗さＲｚについては、金型の周縁部領域の表面粗さＲｚが０．
１μｍ以上６．０μｍ以下であることが好ましく、０．１５μｍ以上５．０μｍ以下がよ
り好ましい。さらに、金型の山谷平均間隔Ｓｍについては、金型の周縁部領域の山谷平均
間隔Ｓｍが０．０１μｍ以上６．０μｍ以下であることが好ましく、０．０５μｍ以上５
.０μｍ以下がより好ましい。
【００６２】
　加圧処理におけるプレス圧としては、例えば約１．９６ＭＰａ以上５８．８ＭＰａ以下
、好ましくは約２．９４ＭＰａ以上４９．０ＭＰａ以下である。また、加圧時間は、例え
ば０．１秒以上６００秒以下、好ましくは１秒以上３００秒以下である。かかる条件によ
れば、上記金型の表面粗さに対応して電解質用未処理グリーンシートが適度に粗化され、
本発明で特定する表面粗さの電解質が確実に製造できる。加圧処理に当たっては、電解質
用未処理グリーンシートに異なる表面粗さを転写する必要があることから、上記金型と金
型を取り付ける台板との間などにシム（スペーサー）や緩衝材シートを、さらには補助的
に粗化用シートなどを取り付けることが好ましい。これにより、本発明で特定する表面粗
さの電解質シートがより確実に製造できる。
【００６３】
　さらに、上記加圧処理工程後、粗化された電解質グリーンシートを効率的に粗化用金型
から剥離するために、当該金型に１以上の空気噴出孔を設け、加圧処理後に当該空気噴出
孔から空気を送入することが好ましい。かかる態様によれば、粗化された電解質グリーン
シートを損傷することなく短時間で剥離することが可能になる。
【００６４】
　金型に設ける空気噴出孔の直径としては、０．１ｍｍ以上１ｍｍ以下程度が好適である
。空気噴出孔を設けた箇所では電解質グリーン体は粗化されないため、空気噴出孔は小さ
い方がよい。その一方で、空気噴出孔が小さ過ぎると金型とグリーンシートとを良好に剥
離できないおそれがあるため、その直径は０．１ｍｍ以上にすることが好ましい。空気噴
出孔の数についても同様であり、電解質グリーンシートの粗化のためには当該数は少ない
方がよいが、効率的な剥離のためには多い方がよい。よって空気噴出孔の数は、製造する
電解質の面積にもよるが、２個以上、８０個以下が好ましく、４個以上、６０個以下がよ
り好ましい。
【００６５】
　上記加圧処理工程を経て表面が粗化された電解質グリーンシートは、焼成することによ
り本発明の電解質シートとする。具体的な焼成の条件は特に制限されず、常法によればよ
い。例えば、表面粗化電解質グリーンシートからバインダーや可塑剤などの有機成分を除
去するために、１５０～６００℃、好ましくは２５０～５００℃で５～８０時間程度処理
する。次いで、１０００～１６００℃、好ましくは１２００～１５００℃で２～１０時間
保持焼成することによって、表面が粗化された本発明の電解質シートが得られる。
【００６６】
　上記で得られた本発明の表面粗化電解質シートの表面粗さは、電解質グリーンシートの
表面粗さに対して略７０～９０％となる。よって、所望の表面粗さを有する電解質シート
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を得るためには、同様の表面粗化電解質グリーンシートが得られるように、上記加圧処理
工程の条件を調節すればよい。
【００６７】
　本発明のＳＯＦＣ用単セルは、上記のように表面が粗化された電解質シートを用いたこ
とを特徴とする。より詳しくは、本発明のＳＯＦＣ用単セルは、燃料極と、空気極と、前
記燃料極と前記空気極との間に配置された本発明の電解質シートと、を備え、前記燃料極
および前記空気極が、前記電解質シートの前記周縁部領域以外の領域に配置されている。
本発明の電解質シートは、少なくとも一方の面の周縁部領域と当該周縁部領域以外の領域
における表面粗さ（Ｒａ値）が異なっている。このような電解質シートは、周縁部領域と
当該周縁部領域以外の領域との表面粗さが同じ電解質シートおよび表面粗化されていない
電解質シートに比べて、シール材との接着性が改良されてガスシール性に優れ、さらに電
極との密着性も改良されて発電効率を向上させることができる。よって、本発明のＳＯＦ
Ｃ用単セルは、効率的な発電が可能になるとともに、長期にわたる安定的な発電が可能に
なる。
【００６８】
　上記ＳＯＦＣ用単セルは、本発明電解質シートの一方の面に燃料極を、他方の面に空気
極をスクリーン印刷などで形成したものである。ここで、燃料極および空気極の形成の順
序は、特に制限されない。しかし、必要な焼成温度がより低い電極を先に電解質シート上
に成膜して、その後焼成してもよいし、或いは、燃料極と空気極とを同時に焼成してもよ
い。また、電解質と空気極との固相反応による高抵抗成分が生成するのを防止するために
、電解質シートと空気極層との間にバリア層としての中間層を形成してもよい。この場合
は、中間層を形成した面または形成すべき面とは逆の面上に燃料極を形成し、中間層の上
に空気極を形成する。ここで、中間層と燃料極の形成の順序は特に制限されず、また、電
解質シートの各面にそれぞれ中間層ペーストと燃料極ペーストを塗布乾燥した後にそれぞ
れ焼成することによって、中間層と燃料極を同時に焼成することによって形成してもよい
。
【００６９】
　燃料極および空気極の材料、さらには中間層材料、また、これらを形成するためのペー
ストの塗布方法や乾燥条件、焼成条件などは、従来公知の方法に準じて実施できる。
【００７０】
　燃料極および空気極が形成された本発明のセルに係る電解質シート、或いは燃料極およ
び空気極と中間層が形成された本発明のセルに係る電解質シートは、その周縁部が燃料ガ
スや空気などのガスシールに極めて適した表面粗さになっており、また電解質と電極また
は中間層との接触面積が大きいことから耐久性と発電性能にも優れる。よって本発明方法
は、性能に優れたＳＯＦＣ用電解質として利用可能な表面粗化電解質シートおよびその前
駆体である表面粗化電解質グリーンシートを製造できるものとして、燃料電池の実用化に
寄与し得るものである。
【実施例】
【００７１】
　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明する。本発明は、下記実施例により制
限を受けるものではない。本発明は、前・後記の趣旨に適合し得る範囲で下記実施例に適
当に変更を加えて実施することも可能である。それらは、いずれも、本発明の技術的範囲
に含まれる。
【００７２】
　（実施例１）
　（１）固体電解質用未処理グリーンシートの製造
原料粉末として、１０モル％酸化スカンジウム１モル％酸化セリウム安定化ジルコニア粉
末（第一稀元素化学工業株式会社製、商品名「１０Ｓｃ１ＣｅＳＺ」、ｄ50（メジアン径
）：０．６μｍ）１００質量部に対し、メタクリル系共重合体からなるバインダー（数平
均分子量：１００，０００、ガラス転移温度：－８℃）を固形分換算で１６質量部、分散
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剤としてソルビタン酸トリオレート２質量部、可塑剤としてジブチルフタレート３質量部
、溶剤としてトルエン／イソプロパノール（質量比＝３／２）の混合溶剤５０質量部を、
ジルコニアボールが装入されたナイロンミルに入れ、４０時間ミリングしてスラリーを調
製した。得られたスラリーを、碇型の攪拌機を備えた内容積５０Ｌのジャケット付丸底円
筒型減圧脱泡容器へ移し、攪拌機を３０ｒｐｍの速度で回転させながら、ジャケット温度
：４０℃で減圧下（約４～２１ｋＰａ）に濃縮脱泡し、２５℃での粘度を３Ｐａ・ｓに調
整して塗工用スラリーとした。この塗工用スラリーをドクターブレード法によりポリエチ
レンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム上に連続的に塗工し、次いで、４０℃、８０℃、
１１０℃で乾燥させることによって、長尺の固体電解質用未処理グリーンテープを得た。
このグリーンテープを、約１６０ｍｍφの円形に切断して、ＰＥＴフィルムから剥離して
、電解質用未処理グリーンシートを得た。
【００７３】
　（２）表面粗化用金型
　約１６０ｍｍφの円形超硬タングステン金型のうち、周縁から約６．７ｍｍ幅の周縁部
領域と、それ以外の領域（中央部領域）とを、互いに異なる条件で放電加工処理した。放
電加工処理された金型を、レーザー光学式非接触三次元形状測定装置（ＵＢＭ社製、マイ
クロフォーカスエキスパート、型式「ＵＢＭ－１４」）で測定した。周縁部領域（周縁か
ら約５ｍｍ幅の領域）における任意の４箇所の平均では、Ｒａが０．１０μｍ、Ｒｚが１
．２μｍ、Ｓｍが０．５μｍであった。中央部領域における任意の９箇所の平均ではＲａ
が０．８μｍであった。
【００７４】
　（３）グリーンシートの粗化
　圧縮成形機（神藤金属工業所製、型式「Ｓ－３７．５」）に、上記（２）のグリーンシ
ート粗化用金型を上下に取り付けた。下側金型の上に、上記（１）で作製した１０Ｓｃ１
ＣｅＳＺ未処理グリーンシートを載置した。このグリーンシートを、上側粗化用金型を下
げてゆっくりとはさみ、プレス圧力：９．８ＭＰａで１秒間加圧した後、上側粗化用金型
をゆっくり上げて、粗化されたグリーンシートを金型から剥離した。
【００７５】
　（４）粗化グリーンシートの焼成
　次いで、上記（３）で得た粗化グリーンシートの上下をウネリ最大高さが１０μｍの９
９．５％アルミナ多孔質板（気孔率：３０％）で挟んで脱脂した後、１４２０℃で３時間
加熱焼成し、約１２０ｍｍφ、厚さ０．２８ｍｍの１０Ｓｃ１ＣｅＳＺ電解質シートを得
た。この電解質シートを上記（２）と同様にして表面粗さを測定した。シート周縁部の約
５ｍｍ幅の領域（本実施例の電解質シートの周縁部領域）における任意の４箇所の平均で
は、Ｒａ（ｂ）が０．１４μｍ、Ｒｚが１．８μｍ、Ｓｍが０．７μｍであった。中央部
領域以外の領域における任意の９箇所の平均では、Ｒａ（ｉ）が０．５μｍであった。
【００７６】
　（５）ＳＯＦＣ用単セルの作製
　上記１０Ｓｃ１ＣｅＳＺ電解質シートの両面にそれぞれ燃料極と空気極を形成して、Ｓ
ＯＦＣ用単セルを作製した。詳しくは、１０Ｓｃ１ＣｅＳＺ電解質シート片面の周縁部５
ｍｍ幅の領域（周縁部領域）を除く約１１０ｍｍφの領域に、塩基性炭酸ニッケルを熱分
解して得た酸化ニッケル粉末（ｄ50（メジアン径）：０．９μｍ）７０質量部、セリア粒
子（市販の２０モル％ガドリニウムドープセリア粉末）１５質量部およびジルコニア粒子
（市販の８モル％酸化イットリウム安定化ジルコニア粉末）１５質量部からなる燃料極ペ
ーストを、スクリーン印刷により塗布した。電解質シートのその反対面も同様に、周縁部
５ｍｍ幅の領域（周縁部領域）を除く約１１０ｍｍφの領域に、２０モル％サマリウムド
ープセリアからなる中間層ペーストを、スクリーン印刷により塗布した。これを１３００
℃で焼き付けて、電解質シートに燃料極と中間層とを形成した。
【００７７】
　次いで、中間層の上に、市販のストロンチウムドープドランタン鉄コバルテート（Ｌａ
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0.6Ｓｒ0.4Ｆｅ0.8Ｃｏ0.2Ｏ3）粉末８０質量部と、市販の２０モル％ガドリニウムドー
プセリア粉末２０質量部とからなる空気極ペーストを、スクリーン印刷によって塗布した
。これを９５０℃で焼き付けて、４層構造のセルとした。
【００７８】
　（実施例２）
　実施例１で得られた固体電解質用未処理グリーンシートを、周縁部領域における任意の
４箇所の平均で、Ｒａが０．１８μｍ、Ｒｚが３．０μｍ、Ｓｍが３．３μｍであり、周
縁部領域以外の領域における任意の９箇所の平均でＲａが０．６μｍである粗化用金型を
用いて粗化した以外は、実施例１と同様にして、粗化電解質シートと当該電解質シートを
用いたセルとを作製した。結果を表１に示す。
【００７９】
　（比較例１）
　実施例１で得られた固体電解質用未処理グリーンシートを、周縁部領域における任意の
４箇所の平均では、Ｒａが０．０５μｍ、Ｒｚが０．１３μｍ、Ｓｍが０．０１μｍであ
り、周縁部領域以外の領域における任意の９箇所の平均でＲａが０．８μｍの粗化用金型
を用いて粗化した以外は、実施例１と同様にして、粗化電解質シートと当該電解質シート
を用いたセルとを作製した。結果を表１に示す。
【００８０】
　（比較例２）
　実施例１で得られた固体電解質用未処理グリーンシートを、周縁部領域における任意の
４箇所の平均で、Ｒａが６．７μｍ、Ｒｚが１３．９μｍ、Ｓｍが１０．１μｍであり、
周縁部領域以外の領域における任意の９箇所の平均でＲａが０．９μｍの粗化用金型を用
いて粗化した以外は、実施例１と同様にして、粗化電解質シートと当該電解質シートを用
いたセルとを作製した。結果を表１に示す。
【００８１】
　次に、実施例１、実施例２、比較例１および比較例２の電解質シートおよびセルに対し
て行った試験について説明する。
【００８２】
　（打音試験）
　実施例１、実施例２、比較例１および比較例２で得た各１２０ｍｍφの電解質シートを
、８０ｍｍφおよび厚さ１０ｍｍの平坦な金属ニッケルメッシュの上に、中心が略一致す
るように載置した。電解質シートの周縁から略２０ｍｍまでの間の領域（周縁部領域）が
、当該メッシュに保持されない（接していない）状態で、金属棒で当該電解質シートの周
縁部領域を９０度毎に４箇所を軽く叩いた。その時の打音がすべて金属音で鈍い音がしな
ければクラックが無いものとして合格とした。すなわち、４箇所とも金属音のときは「良
」と評価した。また、金属音が２箇所以下のときは、クラックが確実にあると判断して、
「不可」と評価した。金属音が３箇所のときは、クラックの有無を明確に判定することが
困難であるため、とりあえず「可」と評価した。なお、金属音で鈍い音かどうかの判定は
、周縁部領域にクラックのある電解質シートを同様の方法で叩いたときの打音を参照して
行った。判定が「良」または「可」の場合は、電解質シートを電気炉中で３００℃および
１時間保持した後、電気炉から取り出し、室温で速やかに同様の検査を行った。判定が「
良」または「可」であれば、電気炉内温度を３００℃から１００℃ステップで４００℃、
５００℃と順次上げていく毎に同様の検査を繰り返した。結果を表１に示す。
【００８３】
　本発明の電解質シートは、５００℃まではいずれも金属音のままであり、打音試験では
周縁部にクラックが入っていないと判定できた。
【００８４】
　一方、比較例１の周縁部の表面粗さＲａ（ｂ）が０．０５μｍよりも小さい電解質シー
トは、室温では４箇所とも金属音であったが、３００℃では３箇所が金属音で、５００℃
では金属音が１箇所のみであった。これは、電解質シートの周縁部領域とそれ以外の領域
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との表面粗さの差が大きいために、すなわちＲａ比（Ｒａ（ｉ）／Ｒａ（ｂ））が大きい
ために、熱履歴によってクラックが発生したものと推察される。また、比較例２の周縁部
の表面粗さが大きい電解質シートは、室温での打音試験で２箇所しか金属音がせず、周縁
部にクラックが入っていたことが判る。
【００８５】
　（ガスリーク試験）
　実施例１、実施例２、比較例１および比較例２で得た各電解質シート、シール材および
金属セパレータを配置して、電気炉中に入れて９５０℃に加熱した。これにより、図１の
単セルスタック発電試験装置のように、電解質シート１の周縁部領域と、燃料極側金属セ
パレータ６および空気極側金属セパレータ１０とを接合して、各ＳＯＦＣ単セルスタック
を作製した。
【００８６】
　用いたシール材は、シリカ－アルミナ－酸化カリウム系ガラスのシート成形体であった
。このシート成形体は、組成ＳｉＯ2（５０質量％）－Ａｌ2Ｏ3（１８質量％）－Ｋ2Ｏ（
１２質量％）－ＺｎＯ（１２質量％）－Ｎａ2Ｏ（８質量％）からなる平均粒径２０μｍ
のガラス粉体をＰＶＡ水溶液に混合して得たスラリーを用い、ドクターブレード法により
シート状に成形したものである。本ガラスの熱膨張係数は１０．３×１０-6／Ｋ、軟化点
は８８５℃であった。
【００８７】
　電気炉中の上記各ＳＯＦＣ単セルスタックの燃料ガス導入管７と燃料ガス排出管８とを
燃料ガス流通系に、空気導入管１１と空気排出管１２とを空気流通系に接続して、温度を
２００℃／ｈｒの速度で上げた。所定の温度に達した時点から燃料ガス流通系と空気流通
系の両方に空気を導入しながら１時間保持した後、２００℃／ｈｒの速度で降温し、２０
０℃より低い温度へは１２時間かけて炉冷した。この単位を１熱サイクルとし、繰返し実
施した。導入空気流量はそれぞれ２ＮＬＭ（Ｎｏｒｍａｌ　Ｌｉｔｅｒ　ｐｅｒ　Ｍｉｎ
ｕｔｅ）であり、１熱サイクル後、１０熱サイクル後、３０熱サイクル後の燃料極側排出
空気流量と空気極側排出空気流量とを測定し、ガスリーク率を算出した。結果を表１に示
す。
【００８８】
　本発明の電解質シート（実施例１および２の電解質シート）を用いたいずれのセルも、
１０熱サイクル後のガスリーク率は０％であった。一方、本発明の電解質シートよりも周
縁部領域の表面粗さＲａ（ｂ）が小さい比較例１の電解質シートを用いたセルおよび周縁
部領域の表面粗さＲａ（ｂ）が大きい比較例２の電解質シートを用いたセルは、１０熱サ
イクル後のガスリーク率は０．１～０．７％であり、３０熱サイクル後では０．９～５．
４％であり、シール性に劣ることが確認された。また、周縁部領域の表面粗さＲａ（ｂ）
は本発明の電解質シートとほぼ同程度であるものの、Ｒａ（ｉ）／Ｒａ（ｂ）の値が４を
超える比較例３の電解質シートは、３０熱サイクル後のガスリークの発生から、本発明の
電解質シートよりもシール性に劣ることが確認された。
【００８９】
　（セル発電性能試験）
　実施例２と比較例２とで作製したセルをそれぞれ使用し、図１に示す単セルスタック発
電試験装置を用いて７５０℃で連続発電試験を行い、Ｉ－Ｖカーブを測定した。なお、燃
料ガスとしては３％加湿水素、酸化剤としては空気を使用した。また、電流測定装置には
、アドバンテスト社製の商品名「Ｒ８２４０」を用いた。電流電圧発生装置には、同じく
アドバンテスト社製の商品名「Ｒ６２４０」を用いた。発電試験開始時と２００時間後の
最大出力密度（Ｗ／ｃｍ2）とを求めた。結果を表１に示す。なお、図１において、１は
電解質シート、２は燃料極、３は空気極、４は単セル、５は燃料ガスシール部、６は燃料
極側金属セパレータ、７は燃料ガス導入管、８は燃料ガス排出管、９は空気シール部、１
０は空気極側金属セパレータ、１１は空気導入管、および、１２は空気排出管を、それぞ
れ示す。
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【００９０】
　本発明の電解質シートを用いた実施例２のセルと、本発明の電解質シートよりも周縁部
領域の表面粗さＲａ（ｂ）が大きい比較例２の電解質シートを用いたセルとの初期発電性
能を比較すると、実施例２の方が高かった。また、２００時間経過後を比較すると、実施
例２のセルは、比較例２のセルよりも１０％以上高く、ガスシール性も優れていた。
【００９１】
【表１】

【００９２】
　（実施例３～７および比較例３～７）
　実施例１で得られた固体電解質用未処理グリーンシートを、得られる電解質シートの周
辺部領域における任意の４箇所の平均でＲａ（ｂ）およびＲｚが表２に示す値となり、周
縁部領域以外の領域における任意の９箇所の平均でＲａ（ｉ）が表２に示す値となるよう
に、実施例１と同様の方法で粗化した以外は、実施例１と同様にして、粗化電解質シート
と当該電解質シートを用いたセルとを作製した。ただし、粗化用金型の材料には、厚さ２
ｍｍのステンレス板を用いた。得られた各電解質シートに対して、実施例１と同様の方法
で、打音試験を行い、さらに１０熱サイクル後のガスリーク率も測定した。結果を表２に
示す。
【００９３】
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【表２】

【００９４】
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　打音試験において、本発明の電解質シート（実施例３～７の電解質シート）は、４００
℃まではいずれも金属音のままであり、周縁部にクラックが入っていないと判定できた。
また、実施例５～７の電解質シートは、５００℃においても金属音のままであり、打音試
験では周縁部にクラックが入っていないと判定できた。一方、周縁部領域の表面粗さＲａ
（ｂ）が大きい比較例６の電解質シートは４００℃で、比較例７の電解質シートは３００
℃で、それぞれ室温での打音試験で２箇所しか金属音がせず、周縁部にクラックが入って
いたことが判った。
【００９５】
　ガスリーク試験において、本発明の電解質シート（実施例３～７の電解質シート）は、
全て、１０熱サイクル後のガスリーク率が０％であり、シール性が優れていた。一方、Ｒ
ａ（ｂ）およびＲａ（ｉ）が本発明で特定している範囲よりも小さい比較例４、Ｒａ（ｉ
）が本発明で特定している範囲よりも小さい比較例５、Ｒａ（ｂ）が本発明で特定してい
る範囲内の比較的小さい値であり、且つＲａ比が本発明で特定している範囲を超えている
比較例６の電解質シートは、１０熱サイクル後にガスリークが発生し、シール性に劣って
いた。
【００９６】
　（実施例８）
　原料粉末として、市販の８モル％酸化イットリウム安定化ジルコニア粉末９９．５質量
部と市販のアルミナ粉末０．５質量部との混合粉末を用いたこと以外は、実施例１と同様
にして、厚さ５５μｍの長尺グリーンテープを得た。このグリーンテープを、約１６０ｍ
ｍφの円形に切断して、ＰＥＴフィルムから剥離して、未処理グリーンシートを得た。
【００９７】
　実施例１で用いた表面粗化用金型を圧縮成形機の上側に取り付け、当該圧縮成形機の下
側には表面粗化されていない金型を取り付けたこと以外は、実施例１と同様にして、片面
が粗化されたグリーンシートを得た。このグリーンシートを実施例１と同様の方法で焼成
し、約１２０ｍｍφ、厚さ４２μｍの８ＹＳＺ薄膜電解質シートを得た。
【００９８】
　この薄膜電解質シートの粗化面について、実施例１と同様の方法で、表面粗さを測定し
た。当該シートの粗化面の周縁部領域（周縁から約５ｍｍ幅の領域）における任意の４箇
所の平均表面粗さは、Ｒａ（ｂ）が０．１４μｍ、Ｒｚが１．６μｍ、Ｓｍが０．９μｍ
であった。当該シートの中央部領域における任意の９箇所の平均表面粗さは、Ｒａ（ｉ）
が０．４μｍであった。粗化面と反対側の面の表面粗さＲａは、０．１５μｍであった。
【００９９】
　得られた薄膜電解質シートについて、実施例１と同様の方法で打音試験を行った。本実
施例の薄膜電解質シートの打音試験では、４００℃までは「良」、５００℃で「可」であ
った。
【０１００】
　また、薄膜電解質シートの粗化面と反対側の面に、実施例１で用いた酸化ニッケル粉末
６０質量部と、８モル％酸化イットリウム安定化ジルコニア粉末４０質量部とからなる燃
料極ペーストを塗布し、１３００℃で焼成した。これにより、厚さ８００μｍの燃料極層
を有する、燃料極支持型ハーフセルを得た。
【０１０１】
　上記燃料極支持型ハーフセルを用いて、実施例１と同様にガスリーク試験を行った。こ
の試験では、燃料極層の周縁部に溶融したシール材を塗布して、燃料極層からのガスリー
クが起こらないようにした。１０熱サイクルでは、空気極側のガスリークはゼロであった
。
【０１０２】
　打音試験の結果から、本実施例の薄膜電解質シートは、４００℃においても周縁部領域
にクラックが無いと判定できた。さらに、ガスリーク試験の結果から、本実施例の薄膜電
解質シートは耐ガスリーク性にも優れていることが確認された。したがって、本発明の電
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解質シートは、燃料極支持型セルにも好適に適用できるものであることが明らかとなった
。
【産業上の利用可能性】
【０１０３】
　本発明は、ＳＯＦＣ用の電解質シートおよび当該電解質シートを用いたセルに関する技
術であり、ハンドリング強度が優れ且つガスシール性に優れた電解質シートを実現できる
ことから、ＳＯＦＣの信頼性とコスト低減に寄与できるものである。
【符号の説明】
【０１０４】
　１　　電解質シート
　２　　燃料極
　３　　空気極
　４　　単セル
　５　　燃料ガスシール部
　６　　燃料極側金属セパレータ
　７　　燃料ガス導入管
　８　　燃料ガス排出管
　９　　空気シール部
　１０　　空気極側金属セパレータ
　１１　　空気導入管
　１２　　空気排出管

【図１】
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