
JP 2016-100196 A 2016.5.30

(57)【要約】
【課題】固体酸化物型燃料電池の高出力化が可能なアノ
ードの製造方法を提供する。
【解決手段】固体酸化物型燃料電池用アノードの製造方
法は、プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物
と、ニッケル化合物とを含む混合物を成形する第１工程
、および前記第１工程で得られる成形物を、５０体積％
以上の酸素を含む雰囲気下、１１００～１３５０℃で焼
成してアノードを生成させる第２工程を含む。前記混合
物において、前記ニッケル化合物の前記ペロブスカイト
型酸化物に対する体積比は、５０／５０～７５／２５で
あってもよい。
【選択図】図１



(2) JP 2016-100196 A 2016.5.30

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物と、ニッケル化合物とを含む混合物を
成形する第１工程、および
　前記第１工程で得られる成形物を、５０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１１００～
１３５０℃で焼成してアノードを生成させる第２工程を含む、固体酸化物型燃料電池用ア
ノードの製造方法。
【請求項２】
　前記ペロブスカイト型酸化物は、ＡＸＯ３型の結晶構造を有し、ＡサイトはＢａを含み
、ＸサイトはＣｅおよびＹを含む、請求項１に記載の固体酸化物型燃料電池用アノードの
製造方法。
【請求項３】
　前記混合物において、前記ニッケル化合物の前記ペロブスカイト型酸化物に対する体積
比は、５０／５０～７５／２５である、請求項１または請求項２に記載の固体酸化物型燃
料電池用アノードの製造方法。
【請求項４】
　前記第２工程において、前記成形物を、８０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１２０
０～１３５０℃で焼成する、請求項１～請求項３のいずれか１項に記載の固体酸化物型燃
料電池用アノードの製造方法。
【請求項５】
　前記混合物は、さらにバインダを含み、
　前記第１工程の後で前記第２工程の前に、前記成形物を４５０℃以上８００℃未満の温
度で加熱してバインダを除去する工程を含む、請求項１～請求項４のいずれか１項に記載
の固体酸化物型燃料電池用アノードの製造方法。
【請求項６】
　前記第１工程の後で前記第２工程の前に、前記成形物を８００℃以上１１００℃未満の
温度で仮焼成する工程を含む、請求項１～請求項５のいずれか１項に記載の固体酸化物型
燃料電池用アノードの製造方法。
【請求項７】
　請求項１に記載の製造方法により得られる固体酸化物型燃料電池用アノード。
【請求項８】
　固体電解質層と、前記固体電解質層を支持するアノードとを有する電解質層－電極接合
体の製造方法であって、
　プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物と、ニッケル酸化物との混合物を成形
する工程Ａ、
　前記工程Ａで得られる成形物の一方の主面に、プロトン伝導性を有するペロブスカイト
型酸化物を含むペーストの塗膜を形成する工程Ｂ、および
　前記塗膜が形成された前記成形物を、５０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１１００
～１３５０℃で焼成して、前記成形物から前記アノードを、前記塗膜から前記固体電解質
層を、それぞれ生成させるとともに、前記アノードと前記固体電解質層とを一体化させる
工程Ｃを含む、燃料電池用電解質層－電極接合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体酸化物型燃料電池に使用されるアノードに関し、特に、アノードの製造
方法の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プロトン伝導性を示すペロブスカイト型酸化物は、中温域で高い伝導性を示し、中温型
燃料電池の固体電解質として期待される。ペロブスカイト型酸化物を焼結して固体電解質
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を形成するには、高温での熱処理が必要である。
【０００３】
　固体酸化物型燃料電池のアノード（燃料極）は、触媒としてのＮｉ成分を含み、Ｎｉ成
分の粒子間の凝集を抑制したり、熱膨張率を調節したりする観点から、さらに固体電解質
を含む。固体電解質とＮｉ成分とを含むアノードは、一般に、固体電解質と、酸化ニッケ
ルとを混合し、共焼結することにより形成される。
　非特許文献１では、ＮｉＯとＢａＺｒｙＣｅ０．８－ｙＹ０．２Ｏ３－δとを含むペレ
ットを、空気中、１４５０℃で５時間焼成している。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ　１９３（２００
９）ｐｐ４００－４０７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、アノードにペロブスカイト型酸化物を使用して、非特許文献１のように、高温
で共焼結すると、酸化ニッケルの凝集が進行する。凝集により酸化ニッケルの粒径が大き
くなると、アノードにおける三相界面が減少して、反応抵抗が増加するため、高出力が得
られない。一方、酸化ニッケルの凝集を抑制するために、共焼結の温度を低下させると、
ペロブスカイト型酸化物の焼結が進行し難く、直流抵抗が増加するため、高出力が得られ
ない。
【０００６】
　本発明の目的は、固体酸化物型燃料電池を高出力化できるアノードおよびその製造方法
、ならびに燃料電池用電解質層－電極接合体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の一局面は、プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物と、ニッケル化合
物とを含む混合物を成形する第１工程、および
　前記第１工程で得られる成形物を、５０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１１００～
１３５０℃で焼成してアノードを生成させる第２工程を含む、固体酸化物型燃料電池用ア
ノードの製造方法に関する。
【０００８】
　本発明の他の一局面は、上記製造方法により得られる固体酸化物型燃料電池用アノード
に関する。
【０００９】
　本発明のさらに他の一局面は、固体電解質層と、前記固体電解質層を支持するアノード
とを有する電解質層－電極接合体の製造方法であって、
　プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物と、ニッケル酸化物との混合物を成形
する工程Ａ、
　前記工程Ａで得られる成形物の一方の主面に、プロトン伝導性を有するペロブスカイト
型酸化物を含むペーストの塗膜を形成する工程Ｂ、および
　前記塗膜が形成された前記成形物を、５０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１１００
～１３５０℃で焼成して、前記成形物から前記アノードを、前記塗膜から前記固体電解質
層を、それぞれ生成させるとともに、前記アノードと前記固体電解質層とを一体化させる
工程Ｃを含む、燃料電池用電解質層－電極接合体の製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、反応抵抗および／または直流抵抗の増加が抑制され、固体酸化物型燃
料電池の高出力化が可能である。
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【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の一実施形態に係る製造方法により得られたアノードまたは電解質層－電
極接合体を含むセル構造体を模式的に示す断面図である。
【図２】図１のセル構造体を含む燃料電池を模式的に示す断面図である。
【図３】実施例１のアノード（還元後）の断面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ：Ｓｃａｎｎ
ｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）写真である。
【図４】比較例１のアノード（還元後）の断面のＳＥＭ写真である。
【図５】実施例１の固体電解質層の表面のＳＥＭ写真である。
【図６】比較例１の固体電解質層の表面のＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
［発明の実施形態の説明］
　最初に、本発明の実施形態の内容を列記して説明する。
　本発明の一実施形態は、（１）プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物と、ニ
ッケル化合物とを含む混合物を成形する第１工程（成形工程）、および
　第１工程で得られる成形物を、５０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１１００～１３
５０℃で焼成してアノードを生成させる第２工程（本焼成工程）を含む、固体酸化物型燃
料電池用アノードの製造方法に関する。
【００１３】
　ペロブスカイト型酸化物を用いて固体電解質を形成するには高温で焼結する必要がある
。しかし、固体電解質とニッケル成分とを含むアノードを作製する際に、ペロブスカイト
型酸化物とニッケル化合物との混合物を高温で焼結すると、ニッケル化合物が凝集して、
三相界面が減少する。一方、混合物を低温で焼成すると、ニッケル化合物の凝集はある程
度抑制される。しかし、ペロブスカイト型酸化物とニッケル化合物との焼結が進行し難く
なり、アノードの直流抵抗が増加する。
【００１４】
　本発明の実施形態によれば、ペロブスカイト型酸化物とニッケル化合物との混合物を焼
成する際に、１１００～１３５０℃という従来よりも低い温度で焼成する。そのため、ニ
ッケル化合物の凝集を抑制でき、三相界面の減少による反応抵抗の増加を抑制できる。ま
た、混合物の焼成を、５０体積％以上と、酸素を多く含む雰囲気下で行うことで、比較的
低い温度で焼成するにもかかわらず、ペロブスカイト型酸化物とニッケル化合物との焼結
（共焼結）が進行し易くなる。よって、アノードで直流抵抗が増加するのを抑制できる。
その結果、上記実施形態で得られるアノードを用いることで、固体酸化物型燃料電池を高
出力化することができる。なお、本発明の実施形態に係る製造方法により得られるアノー
ドは、プロトン伝導性固体酸化物型燃料電池（ＰＣＦＣ：Ｐｒｏｔｏｎｉｃ　Ｃｅｒａｍ
ｉｃ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ）に使用される。
【００１５】
　（２）ペロブスカイト型酸化物は、ＡＸＯ３型の結晶構造を有することが好ましい。こ
こで、ＡサイトはＢａを含み、ＸサイトはＣｅおよびＹを含む。このような酸化物を用い
ることで、４００～６００℃程度の比較的低い温度範囲でも高いプロトン導電性を得るこ
とができるため、燃料電池の動作温度を低くする上で有利である。
【００１６】
　（３）混合物において、ニッケル化合物のペロブスカイト型酸化物に対する体積比（＝
ニッケル化合物／ペロブスカイト型酸化物）は、５０／５０～７５／２５であることが好
ましい。体積比がこのような範囲である場合、ニッケル化合物の凝集をさらに抑制し易く
なる。
【００１７】
　（４）第２工程において、成形物を、８０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１２００
～１３５０℃で焼成することが好ましい。これにより、酸化物とニッケル化合物との焼結
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が進行し易くなり、また、ニッケル化合物の凝集を抑制する効果をさらに高めることがで
きる。
【００１８】
　（５）混合物は、さらにバインダを含んでもよい。そして、上記の製造方法は、第１工
程の後で第２工程の前に、成形物を４５０℃以上８００℃未満の温度で加熱してバインダ
を除去する工程（脱バインダ工程）を含むことができる。この場合、混合物の成形性を高
めることができ、脱バインダ工程により、アノード内にバインダが残留することが抑制さ
れるため、アノード性能の低下を抑制できる。
【００１９】
　（６）上記の製造方法は、さらに、第１工程の後で第２工程の前に、成形物を８００℃
以上１１００℃未満の温度で仮焼成する工程（仮焼成工程）を含んでもよい。本焼成工程
（第２工程）の前に、仮焼成を行うことで、酸化物とニッケル化合物との焼結の程度をさ
らに高めることができる。
【００２０】
　（７）本発明の他の一実施形態は、上記の製造方法により得られる固体酸化物型燃料電
池用アノードに関する。このようなアノードは、ニッケル化合物の凝集が抑制され、ペロ
ブスカイト型酸化物とニッケル化合物との焼結の程度が高い。そのため、反応抵抗および
／または直流抵抗の増加が抑制され、燃料電池の出力を高めることができる。
【００２１】
　（８）本発明のさらに他の一実施形態は、固体電解質層と、固体電解質層を支持するア
ノードとを有する電解質層－電極接合体の製造方法であって、
　プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物と、ニッケル酸化物との混合物を成形
する工程Ａ、
　工程Ａで得られる成形物の一方の主面に、プロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸
化物を含むペーストの塗膜を形成する工程Ｂ、および
　塗膜が形成された成形物を、５０体積％以上の酸素を含む雰囲気下、１１００～１３５
０℃で焼成して、成形物からアノードを、塗膜から固体電解質層を、それぞれ生成させる
とともに、アノードと固体電解質層とを一体化させる工程Ｃを含む、燃料電池用電解質層
－電極接合体の製造方法に関する。本実施形態によれば、固体酸化物型燃料電池を高出力
化することができる電解質層－電極接合体（アノード支持固体電解質層）が得られる。
【００２２】
［発明の実施形態の詳細］
　本発明の実施形態の具体例を、適宜図面を参照しつつ以下に説明する。なお、本発明は
これらの例示に限定されるものではなく、添付の特許請求の範囲によって示され、特許請
求の範囲と均等の意味および範囲内での全ての変更が含まれることが意図される。
【００２３】
［固体酸化物型燃料電池用アノードの製造方法］
　アノードは、第１工程（成形工程）および第２工程（本焼成工程）を経ることにより形
成できる。必要に応じて、第１工程の後、第２工程の前に、バインダを除去する工程（脱
バインダ工程）および／または仮焼成工程を行ってもよい。脱バインダ工程と仮焼成工程
との双方を行う場合、脱バインダ工程後に仮焼成工程を行うことが好ましい。以下、各工
程についてより具体的に説明する。
【００２４】
　（第１工程（成形工程））
　成形工程では、ペロブスカイト型酸化物と、ニッケル化合物とを含む混合物を所定形状
に成形する。混合および成形はそれぞれ公知の方法で行うことができる。成形物の形状は
、燃料電池に合わせて適宜決定でき、例えば、ペレット状、プレート状またはシート状な
どであってもよい。
【００２５】
　ペロブスカイト型酸化物としては、プロトン伝導性を有するものが使用され、例えば、
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燃料電池のアノードに使用される公知の材料を用いることができる。ペロブスカイト型酸
化物は、ＡＸＯ３型の結晶構造（ＡＸＯ３－δ型の結晶構造も含む。ここで、δは酸素欠
損量である。）を有し、ＡサイトはＢａを含み、ＸサイトはＣｅ、Ｚｒ、およびＹからな
る群より選択される少なくとも一種を含むことが好ましい。なお、ＡＸＯ３型の結晶構造
とは、ＣａＴｉＯ３に類似の結晶構造である。なお、Ａサイトには、Ｘサイトよりイオン
半径の大きな元素が入る。
【００２６】
　このようなペロブスカイト型酸化物の具体例としては、ＢＺＹ（ＢａＺｒ１－ｘ１Ｙｘ

１Ｏ３－δ、０＜ｘ１≦０．５）、ＢＣＹ（ＢａＣｅ１－ｘ２Ｙｘ２Ｏ３－δ、０＜ｘ２
≦０．５）、ＢＺＣＹ（ＢａＺｒ１－ｘ３―ｙ１Ｃｅｘ３Ｙｙ１Ｏ３－δ、０．５＜ｘ３
＜１、０＜ｙ１≦０．５）などが挙げられる。これらの酸化物は、一種を単独でまたは二
種以上を組み合わせてもよい。Ｘサイトを占めるＣｅ、Ｚｒおよび／またはＹの一部は、
他の元素（例えば、他のランタノイド元素など）で置換されていてもよい。ペロブスカイ
ト型酸化物のうち、ＡサイトはＢａを含み、ＸサイトはＣｅおよびＹを含むことが好まし
く、中でも、ＢＣＹが好ましい。
　なお、上記のペロブスカイト型酸化物において、酸素欠損量δは、０≦δ≦０．１５ま
たは０≦δ≦０．１１であってもよい。
【００２７】
　ニッケル化合物としては、例えば、水酸化物、塩（炭酸塩などの無機酸塩など）、ハロ
ゲン化物なども使用できるが、酸化ニッケル（ＮｉＯ）などのニッケル酸化物が好ましく
使用される。ニッケル化合物は、一種を単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００２８】
　混合物において、ニッケル化合物のペロブスカイト型酸化物に対する体積比（＝ニッケ
ル化合物／ペロブスカイト型酸化物）は、例えば、４０／６０～８０／２０の範囲から適
宜選択でき、好ましくは５０／５０～７５／２５、さらに好ましくは５５／４５～７０／
３０である。体積比がこのような範囲である場合、焼成する際にニッケル化合物が凝集す
るのをより効果的に抑制しながらも、焼結の程度をさらに高め易くなる。
【００２９】
　混合物は、必要に応じて、ペロブスカイト型酸化物およびニッケル化合物以外の金属化
合物、例えば、酸化バリウム、炭酸バリウム、酸化セリウム、酸化ジルコニウム、酸化イ
ットリウムなどの周期表第２～第４族金属の化合物（酸化物、および／または炭酸塩など
）などを含んでもよい。これらの金属化合物は一種を単独でまたは二種以上組み合わせて
使用してもよい。
【００３０】
　混合物は、さらにバインダを含んでもよい。バインダを用いる場合、混合物の成形性を
高め易い。バインダとしては、燃料電池の電極に使用される公知の材料、例えば、エチル
セルロースなどのセルロース誘導体（セルロースエーテルなど）、酢酸ビニル系樹脂（プ
ロビニルアルコールなどの酢酸ビニル系樹脂のケン化物も含む）、アクリル樹脂などのポ
リマーバインダー；パラフィンワックスなどのワックスなどが挙げられる。バインダの量
は、ペロブスカイト型酸化物およびニッケル化合物の総量１００質量部に対して、例えば
、１～１５質量部または３～１０質量部であってもよい。
【００３１】
　混合物は、必要に応じて、水および／または有機溶媒（例えば、トルエンなどの炭化水
素；エタノール、イソプロパノールなどのアルコール；ブチルカルビトールアセテートな
どのカルビトールなど）などの分散媒を含むことができる。混合物は、必要に応じて、界
面活性剤、および／または解膠剤（ポリカルボン酸など）などの添加剤を含んでもよい。
　成形工程では、材料を混合した混合物を、必要に応じて、さらに造粒し、得られる造粒
物を成形してもよい。また、必要に応じて、造粒物を粉砕処理し、粉砕物を成形に供して
もよい。



(7) JP 2016-100196 A 2016.5.30

10

20

30

40

50

【００３２】
　（脱バインダ工程）
　成形工程で、バインダを含む混合物を成形する場合、成形物中に残存するバインダを脱
バインダ工程で除去することが好ましい。バインダを除去することで、アノード性能が低
下することを抑制できる。
【００３３】
　脱バインダ工程では、成形物を加熱することにより、バインダを除去する。脱バインダ
工程における加熱は、バインダを分解等により除去でき、かつニッケル化合物の凝集が進
行しない温度（好ましくは、ペロブスカイト型酸化物とニッケル化合物との焼結が進行し
ない温度）で行うことができる。加熱温度は、バインダの種類などに応じて選択でき、例
えば、４５０℃以上であってもよく、５００℃以上または７００℃以上としてもよい。加
熱温度は、仮焼成の温度および／または本焼成の温度よりも低いことが好ましく、例えば
、８００℃未満としてもよい。
【００３４】
　（仮焼成工程）
　仮焼成工程では、成形工程または脱バインダ工程で得られる成形物を、本焼成工程に先
立って、仮焼成する。仮焼成工程は、本焼成工程の温度よりも低い温度で行うことができ
る。脱バインダ工程を行う場合には、仮焼成の温度は、脱バインダ工程の温度よりも高い
ことが望ましい。仮焼成工程を行うことで、後続の工程におけるハンドリングおよび／ま
たは作業性などを向上できる。
【００３５】
　仮焼成の温度は、８００℃以上１１００℃未満であることが好ましく、９００～１０５
０℃であってもよい。
　仮焼成は、空気中で行ってもよく、本焼成工程と同様に、酸素を多く含む雰囲気下で行
ってもよい。仮焼成雰囲気中の酸素含有量は、本焼成工程における酸素含有量と同様の範
囲から選択してもよい。
　仮焼成は、常圧下または加圧下で行ってもよい。
【００３６】
　（第２工程（本焼成工程））
　本焼成工程では、成形工程（もしくは、脱バインダ工程または仮焼成工程）で得られる
成形物を焼成する。このとき、酸素を多く含む雰囲気下、比較的低い温度で、成形物を焼
成することが重要である。このような条件で焼成を行うことにより、ニッケル化合物の凝
集を抑制しながらも、ペロブスカイト型酸化物とニッケル化合物との焼結の程度を高める
ことができる。
【００３７】
　本焼成は、５０体積％以上の酸素を含む雰囲気下で行われ、本焼成の雰囲気中の酸素含
有量は、８０体積％以上であることが好ましく、９０体積％以上であってもよい。雰囲気
中の酸素含有量は、１００体積％以下である。本焼成を１００体積％の酸素雰囲気中で行
う場合も好ましい。このように多くの酸素を含む雰囲気中で本焼成を行うことで、低温で
焼成を行うにも拘わらず、ペロブスカイト型酸化物およびニッケル化合物を効果的に焼結
することができる。本焼成の雰囲気の残部は、例えば、窒素、アルゴンなどの不活性ガス
、または空気（もしくは空気の構成成分）などである。
【００３８】
　本焼成の温度は、１１００～１３５０℃であり、好ましくは１２００～１３５０℃であ
り、さらに好ましくは１２５０～１３５０℃である。本焼成の温度が１１００℃未満であ
る場合、焼結の程度が不十分となり、直流抵抗が大きくなる。本焼成の温度が１３５０℃
を超える場合、ニッケル化合物の凝集が顕著になる。いずれの場合にしても、出力を高め
ることが難しくなる。
　本焼成は、常圧下または加圧下で行うことができる。
【００３９】
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　このように第１工程および第２工程（必要に応じて、さらに脱バインダ工程および／ま
たは仮焼成工程）を経ることにより、アノードが形成される。
　得られるアノードは、多孔質構造を有しており、触媒成分である酸化ニッケル（ＮｉＯ
）と、ペロブスカイト型酸化物（固体電解質材料）との複合酸化物などが形成されている
。このようなアノードは、固体酸化物型燃料電池（具体的には、ＰＣＦＣ）のアノードに
使用される。燃料電池に組み込まれたアノードでは、供給される水素などの燃料を酸化し
て、プロトンと電子とを放出する反応（燃料の酸化反応）を行うことができる。
【００４０】
　このような製造方法により得られるアノードでは、従来のアノードに比べて、ニッケル
化合物の凝集が抑制されているため、生成する酸化ニッケルの粒径が小さく、アノード中
に酸化ニッケルがより均一に分散された状態となっている。これにより、アノードにおけ
る三相界面を増加させることができるため、反応抵抗の増加を抑制できる。
【００４１】
　上記の実施形態により、アノードにおける酸化ニッケルの平均粒径を、例えば、０．５
～３μｍまたは０．５～２μｍにまで小さくすることも可能である。
　酸化ニッケルの平均粒径は、例えば、アノードの断面のＳＥＭ写真を撮影し、所定面積
の領域に含まれる複数（例えば、５０個）の酸化ニッケル粒子の断面の相当円（粒子の断
面と同じ面積を有する円）の直径を測定し、平均化することにより算出できる。また、ア
ノードに含まれる酸化ニッケルを還元してＮｉに変換した後のアノード断面のＳＥＭ写真
に基づいて、酸化ニッケルの平均粒径を見積もってもよい。具体的には、還元後のアノー
ド断面のＳＥＭ写真において、ニッケル粒子とその周囲の空洞（還元で酸素が抜けること
により形成される空洞）部分について外側の輪郭を、もともとの酸化ニッケルの形状とみ
なすことができる。このようなニッケル粒子とその周囲の空洞部分について、その断面の
相当円の直径を測定し、複数箇所（例えば、５０箇所）について測定した直径を平均化す
ることにより酸化ニッケルの平均粒径を算出してもよい。このようにして算出される平均
値も、酸化ニッケル粒子の断面の相当円の直径から算出される上記の平均値とそれほど大
きく変わらず、酸化ニッケルの平均粒径として評価することができる。
【００４２】
　アノードの厚みは、例えば、１０μｍ～２ｍｍから適宜決定でき、１０～１００μｍで
あってもよい。アノードの厚みを大きくして、固体電解質層を支持する支持体として機能
させてもよい。この場合、アノードの厚みは、例えば、１００μｍ～２ｍｍの範囲から適
宜選択できる。
【００４３】
［電解質層－電極接合体の製造方法］
　本発明の他の実施形態に係る製造方法では、固体電解質層と、固体電解質層を支持する
アノードとを有する電解質層－電極接合体（以下、単に接合体とも言う）を製造する。
　接合体の製造方法は、上述の工程Ａ（成形工程）、工程Ｂ（塗膜形成工程）および工程
Ｃ（本焼成工程）を含む。工程Ａおよび工程Ｃは、それぞれ、上述のアノードの製造方法
における第１工程（成形工程）および第２工程（本焼成工程）に相当する。工程Ａの後、
工程Ｃの前に、バインダを除去する脱バインダ工程および／または仮焼成工程を含んでも
よい。脱バインダ工程は、工程Ａと工程Ｂとの間および／または工程Ｂと工程Ｃとの間に
行ってもよい。仮焼成工程は、工程Ａと工程Ｂとの間および／または工程Ｂと工程Ｃとの
間に行うことができ、工程Ａと工程Ｂとの間に行うことが好ましい。以下、各工程につい
てより詳細に説明する。
【００４４】
　（工程Ａ（成形工程））
　成形工程は、アノードの製造方法における第１工程（成形工程）と同じであり、上述の
第１工程における説明を参照できる。
【００４５】
　（脱バインダ工程（第１脱バインダ工程））
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　成形工程で、バインダを含む混合物を成形する場合、成形物中に残存するバインダを脱
バインダ工程（第１脱バインダ工程）で除去することが好ましい。第１脱バインダ工程は
、アノードの製造方法における脱バインダ工程と同じであり、上述の脱バインダ工程にお
ける説明を参照できる。
【００４６】
　成形工程でバインダを含む混合物を用いる場合であっても、成形工程と塗膜形成工程と
の間に、必ずしも脱バインダ工程（第１脱バインダ工程）を行う必要はなく、塗膜形成工
程と本焼成工程との間に脱バインダ工程（第２脱バインダ工程）を実施してもよい。
【００４７】
　（仮焼成工程）
　仮焼成工程では、成形工程または第１脱バインダ工程で得られる成形物を、仮焼成する
。仮焼成工程は、アノードの製造方法の仮焼成工程について記載した条件で行うことがで
きる。仮焼成工程を行うことで、後続の工程におけるハンドリングおよび／または作業性
などを向上できる。
【００４８】
　（工程Ｂ（塗膜形成工程））
　塗膜形成工程では、成形工程、第１脱バインダ工程または仮焼成工程で得られる成形物
上に、固体電解質層の前駆体となる塗膜を形成する。塗膜は、プロトン伝導性を有するペ
ロブスカイト型酸化物を含むペーストを成形物の一方の主面に塗布することにより形成で
きる。塗膜の形成は、公知のコーターやスクリーン印刷などを利用する公知の方法により
行うことができる。
【００４９】
　ペーストに含まれるペロブスカイト型酸化物としては、第１工程について例示したもの
から適宜選択できる。塗膜形成工程で用いるペロブスカイト型酸化物は、成形工程で混合
物に用いるペロブスカイト型酸化物と同じであってもよく、異なっていてもよい。同じ酸
化物を用いる場合、アノードの熱膨張率と、焼成時の固体電解質層における熱膨張率とを
近づけ易いため、反りや剥離を抑制する観点からは有利である。
【００５０】
　ペーストは、さらに第１工程について例示した金属化合物を含んでもよい。
　ペーストは、さらにバインダを含んでもよい。バインダとしては、第１工程について例
示したものから適宜選択できる。バインダの量は、ペロブスカイト型酸化物１００質量部
に対して、例えば、１０～３００質量部または１００～２００質量部であってもよい。
　ペーストは、必要に応じて、水および／または有機溶媒（第１工程について例示したも
のなど）などの分散媒を含むことができる。ペーストは、必要に応じて、界面活性剤、お
よび／または解膠剤（ポリカルボン酸など）などの添加剤を含んでもよい。
　塗膜形成後、必要に応じて、塗膜を有する成形物を乾燥してもよい。
【００５１】
　ペーストの塗布量は、塗膜の焼成により得られる固体電解質層の厚みが、例えば、１～
５０μｍ、好ましくは３～２０μｍとなるような範囲で適宜調節することができる。固体
電解質層の厚みがこのような範囲である場合、固体電解質層の抵抗が低く抑えられる点で
好ましい。
【００５２】
　（脱バインダ工程（第２脱バインダ工程））
　塗膜にバインダが含まれる場合、固体電解質層の性能低下を抑制する観点から、塗膜形
成工程の後、本焼成工程の前に、バインダを除去する脱バインダ工程（第２脱バインダ工
程））を行うことが好ましい。成形工程でバインダを用い、第１脱バインダ工程を行わな
い場合には、第２脱バインダ工程を行うことで、塗膜に残存するバインダだけでなく、成
形物に残存するバインダを除去することもでき、アノードの性能低下を抑制することもで
きる。
【００５３】
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　第２脱バインダ工程の条件は、塗膜に含まれるバインダおよび／または成形物に含まれ
るバインダの種類に応じて適宜設定できる。より具体的には、アノードの製造方法におけ
る脱バインダ工程について記載した条件から適宜選択して脱バインダ処理を行うことがで
きる。
【００５４】
　（工程Ｃ（本焼成工程））
　本焼成工程では、塗膜形成工程または第２脱バインダ工程で得られる塗膜が形成された
成形物を、酸素を多く含む雰囲気下、比較的低い温度で焼成する。本焼成工程により、成
形物がアノードに変換されるとともに、塗膜が固体電解質層に変換される。これにより、
アノードと固体電解質層とが一体化された接合体が得られる。
【００５５】
　本焼成工程は、アノードの製造方法の本焼成工程（第２工程）について記載した条件を
適宜参照して行うことができる。なお、本焼成工程で形成される固体電解質層は、燃料電
池において、アノードで生成したプロトンのみをカソードに伝導する機能を有する。
【００５６】
　本発明の実施形態に係る製造方法により得られるアノードまたは接合体を含むセル構造
体の断面模式図を図１に示す。
　セル構造体１は、カソード２と、アノード３と、これらの間に介在する固体電解質層４
とを含む。アノード３と固体電解質層４とは一体化され、電解質層－電極接合体５を形成
している。
【００５７】
　アノード３の厚みは、カソード２よりも大きくなっており、アノード３が固体電解質層
４（ひいてはセル構造体１）を支持する支持体として機能している。なお、図示例に限ら
ず、アノード３の厚みを、必ずしもカソード２よりも大きくする必要はなく、例えば、ア
ノード３の厚みとカソード２の厚みとは同程度であってもよい。
　アノード３または接合体５が本発明の実施形態に係る製造方法で製造されることで、ア
ノード３の反応抵抗および／または直流抵抗の増加が抑制され、燃料電池を高出力化する
ことができる。
【００５８】
　図２は、図１のセル構造体を含む燃料電池（固体酸化物型燃料電池）を模式的に示す断
面図である。
　燃料電池１０は、セル構造体１と、セル構造体１のカソード２に酸化剤を供給するため
の酸化剤流路２３が形成されたセパレータ２２と、アノード３に燃料を供給するための燃
料流路５３が形成されたセパレータ５２とを含む。燃料電池１０において、セル構造体１
は、カソード側セパレータ２２と、アノード側セパレータ５２との間に挟持されている。
カソード側セパレータ２２の酸化剤流路２３は、セル構造体１のカソード２に対向するよ
うに配置され、アノード側セパレータ５２の燃料流路５３は、アノード３に対向するよう
に配置されている。
【００５９】
　酸化剤流路２３は、酸化剤が流入する酸化剤入口と、反応で生成した水や未使用の酸化
剤などを排出する酸化剤排出口を有する（いずれも図示せず）。酸化剤としては、例えば
、酸素を含むガスが挙げられる。燃料流路５３は、燃料ガスが流入する燃料ガス入口と、
未使用の燃料、反応により生成するＨ２Ｏ、Ｎ２、ＣＯ２等を排出する燃料ガス排出口を
有する（いずれも図示せず）。燃料ガスとしては、水素、メタン、アンモニア、一酸化炭
素等の気体を含むガスが例示される。
【００６０】
　燃料電池１０は、カソード２とカソード側セパレータ２２との間に配置されるカソード
側集電体２１と、アノード３とアノード側セパレータ５２との間に配置されるアノード側
集電体５１とを、備えてもよい。カソード側集電体２１は、集電機能に加え、酸化剤流路
２３から導入される酸化剤ガスをカソード２に拡散させて供給する機能を果たす。アノー
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ド側集電体５１は、集電機能に加え、燃料流路５３から導入される燃料ガスをアノード３
に拡散させて供給する機能を果たす。そのため、各集電体は、十分な通気性を有する構造
体であることが好ましい。燃料電池１０において、集電体２１および５１は必ずしも設け
る必要はない。
【００６１】
　燃料電池１０は、プロトン伝導性の固体電解質を含むため、７００℃未満、好ましくは
、４００～６００℃程度の中温域で作動させることができる。
【００６２】
　（カソード）
　カソードは、酸素分子を吸着し、解離させてイオン化することができる多孔質の構造を
有している。カソード２では、固体電解質層４を介して伝導されたプロトンと、酸化物イ
オンとの反応（酸素の還元反応）が生じている。酸化物イオンは、酸化物流路から導入さ
れた酸化剤（酸素）が解離することにより生成する。
【００６３】
　カソードの材料としては、例えば、燃料電池のカソードとして用いられる公知の材料を
用いることができる。なかでも、ランタンを含み、かつペロブスカイト構造を有する化合
物（フェライト、マンガナイト、および／またはコバルタイトなど）が好ましく、これら
の化合物のうち、さらにストロンチウムを含むものがより好ましい。具体的には、ランタ
ンストロンチウムコバルトフェライト（ＬＳＣＦ、Ｌａ１－ｘ４Ｓｒｘ４Ｆｅ１－ｙ２Ｃ
ｏｙ２Ｏ３－δ、０＜ｘ４＜１、０＜ｙ２＜１、δは酸素欠損量である）、ランタンスト
ロンチウムマンガナイト（ＬＳＭ、Ｌａ１－ｘ５Ｓｒｘ５ＭｎＯ３－δ、０＜ｘ５＜１、
δは酸素欠損量である）、ランタンストロンチウムコバルタイト（ＬＳＣ、Ｌａ１－ｘ６

Ｓｒｘ６ＣｏＯ３－δ、０＜ｘ６≦１、δは酸素欠損量である）等が挙げられる。
　なお、これらのペロブスカイト型酸化物において、酸素欠損量δは、０≦δ≦０．１５
または０≦δ≦０．１１であってもよい。
【００６４】
　プロトンと酸化物との反応を促進させる観点から、カソード２は、Ｐｔ等の触媒を含ん
でいても良い。触媒を含む場合、カソード２は、触媒と上記材料とを混合して、焼結する
ことにより形成することができる。また、カソード２の厚みは、特に限定されないが、５
～４０μｍ程度であれば良い。
【００６５】
　カソードは、公知の方法により形成できる。アノードの製造方法に準じて作製してもよ
い。カソードの作製においては、必要に応じて、アノードの場合のように、バインダ、添
加剤、および／または分散媒などを用いてもよい。これらの成分としては、アノードにつ
いて例示したものから適宜選択してもよい。
　なお、カソード２と固体電解質層４との間には、必要に応じてバッファ層を形成しても
よい。
【００６６】
　（セパレータ）
　複数のセル構造体が積層されて、燃料電池が構成される場合には、例えば、セル構造体
１と、カソード側セパレータ２２と、アノード側セパレータ５２とが、一単位として積層
される。複数のセル構造体１は、例えば、両面にガス流路（酸化剤流路および燃料流路）
を備えるセパレータにより、直列に接続されていてもよい。
【００６７】
　セパレータの材料としては、導電性および耐熱性の点で、ステンレス鋼、ニッケル基合
金、クロム基合金等の耐熱合金が例示できる。なかでも、安価である点で、ステンレス鋼
が好ましい。ＰＣＦＣでは、動作温度が４００～６００℃程度であるため、ステンレス鋼
をセパレータの材料として用いることができる。
【００６８】
　（集電体）
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　カソード側集電体およびアノード側集電体に用いられる構造体としては、例えば、銀、
銀合金、ニッケル、ニッケル合金等を含む金属多孔体、金属メッシュ、パンチングメタル
、エキスパンドメタル等が挙げられる。なかでも、軽量性や通気性の点で、金属多孔体が
好ましい。特に、三次元網目状の構造を有する金属多孔体が好ましい。三次元網目状の構
造とは、金属多孔体を構成する棒状や繊維状の金属が相互に三次元的に繋がり合い、ネッ
トワークを形成している構造を指す。例えば、スポンジ状の構造や不織布状の構造が挙げ
られる。
【００６９】
　金属多孔体は、例えば、連続空隙を有する樹脂製の多孔体を、前記のような金属で被覆
することにより形成できる。金属被覆処理の後、内部の樹脂が除去されると、金属多孔体
の骨格の内部に空洞が形成されて、中空となる。このような構造を有する市販の金属多孔
体としては、住友電気工業株式会社製のニッケルの「セルメット」等を用いることができ
る。
　燃料電池は、上記の製造方法により得られるアノードまたは電解質－電極接合体を用い
る以外は、公知の方法により製造できる。
【実施例】
【００７０】
　以下、本発明を実施例および比較例に基づいて具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例に限定されるものではない。
【００７１】
　実施例１
（１）セル構造体の作製
　下記の手順でセル構造体を作製した。
　ＢＣＹ（ＢａＣｅ０．８Ｙ０．２Ｏ３－δ（δ≒０．１））とＮｉＯとを、バインダ（
中京油脂（株）製、セルナＷＦ－８０４およびセルナＷＦ－６１０）、添加剤（中京油脂
（株）製、セルナＤ－３０５）、および適量のエタノールとともに混合し、造粒した。こ
のとき、ＢＣＹとＮｉＯとは体積比４０：６０で混合した。バインダおよび添加剤の量は
、ＢＣＹおよびＮｉＯの総量１００質量部に対して、それぞれ、７．００質量部および０
．５４質量部とした。得られた造粒物を、直径２２ｍｍのダイスを用いて、２０ｋＮの力
で円盤状のペレットに成形した。
　ペレットを、７５０℃で１０時間加熱することにより脱バインダ処理を行った。次いで
、得られたペレットを、１０００℃で１０時間加熱することにより仮焼成を行った。
【００７２】
　仮焼成後のペレットの一方の主面に、スクリーン印刷を利用して、ＢＣＹ（ＢａＣｅ０

．８Ｙ０．２Ｏ３－δ（δ≒０．１））と、エチルセルロース（バインダ）と、界面活性
剤（（株）花王製、カオーセラ８１１０）と、適量のブチルカルビトールアセテートとを
含むペーストを塗布して、塗膜を形成した。バインダおよび界面活性剤の量は、ＢＣＹ１
００質量部に対して、それぞれ、１５２．３質量部および１．５２質量部とした。
【００７３】
　塗膜が形成されたペレットを、７５０℃で１０時間加熱することにより、塗膜に含まれ
るバインダを除去した。バインダを除去した後の塗膜が形成されたペレットを、１００体
積％の酸素雰囲気下、１３００℃で１０時間加熱することにより、本焼成を行った。この
ようにして、アノードの一方の主面に固体電解質層が一体に形成された電解質層－電極接
合体を得た。得られた接合体における固体電解質層の厚みをＳＥＭにより測定したところ
、１０μｍであった。また、アノードおよび固体電解質層の合計厚みをノギスで計測した
ところ、約１．４ｍｍであった。
【００７４】
　ＬＳＣＦ（Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｆｅ０．８Ｃｏ０．２Ｏ３－δ（δ≒０．１））の粉
末と界面活性剤（日油（株）製、マリアリム（登録商標））と適量の溶媒（トルエンおよ
びイソプロパノール）とを含むカソード用ペーストを調製した。得られた接合体の固体電
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カソード（厚み１０μｍ）を形成した。このようにしてセル構造体を形成した。
【００７５】
（２）燃料電池の作製
　上記で得られたセル構造体のカソードおよびアノードのそれぞれの表面に、白金ペース
トを塗布し、白金メッシュを取り付けることにより、集電体を形成した。さらに、カソー
ド側の集電体の上に、酸化剤流路を有するステンレス鋼製のカソード側セパレータを積層
し、アノード側集電体の上に、燃料流路を有するステンレス鋼製のアノード側セパレータ
を積層して、図２に示す燃料電池Ａを製作した。
【００７６】
（３）評価
　上記のセル構造体の作製過程で、カソード形成の前に、形成された固体電解質層の表面
のＳＥＭ写真を撮影した。また、上記で得られたセル構造体を用いて、下記の手順で出力
密度、ニッケル化合物の平均粒径、および反応抵抗を求めた。
　（ａ）出力密度
　セル構造体を、６００℃の加湿雰囲気下において、２４時間かけて水和した。水和後の
セル構造体を用い、電流密度を変化させながら、出力密度を測定し、出力密度の最大値を
求めた。
【００７７】
　（ｂ）ニッケル化合物の平均粒径
　上記（ａ）で出力密度を測定した後のセル構造体におけるアノードの断面のＳＥＭ写真
を撮影した。アノードでは、ＮｉＯがＮｉに還元された状態となっており、還元により酸
素が脱離して空洞が形成されている。断面のＳＥＭ写真において、Ｎｉ粒子とその周囲の
空洞部分の外側の輪郭をもともとのＮｉＯ粒子の輪郭とみなして、任意に選択した５０箇
所について輪郭の相当円の直径を測定し、平均値を算出することにより、ニッケル化合物
の平均粒径を算出した。その結果、実施例１では、ＮｉＯの平均粒径は、１．５μｍであ
った。
【００７８】
　（ｃ）反応抵抗
　動作温度５００℃、６００℃、および７００℃のそれぞれの条件で、開回路状態におけ
る交流インピーダンス測定を行い、セル構造体全体の直流抵抗を求めた。このとき、開回
路電圧よりも約０．２Ｖ低いセル電圧での電流値および電圧値を求め、この電流値および
電圧値からセル構造体の全抵抗を求めた。そして、セル構造体の全抵抗からセル構造体全
体の直流抵抗を差し引くことにより、セル構造体全体の反応抵抗を求めた。
【００７９】
　比較例１
　温度１４００℃および大気中で本焼成を行う以外は、実施例１と同様にしてセル構造体
を作製し、燃料電池を作製した。そして、実施例１と同様に出力密度および平均粒径の評
価を行った。その結果、ＮｉＯの平均粒径は、３．３μｍであった。
【００８０】
　実施例２
　ＢＣＹとＮｉＯとの混合比を、３０：７０（体積比）に変更した以外は、実施例１と同
様にしてセル構造体を作製し、燃料電池を作製した。そして、実施例１と同様の評価に出
力密度の評価を行った。
　実施例および比較例の結果を表１に示す。実施例１～２はＡ１～Ａ２であり、比較例１
はＢ１である。
【００８１】
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【表１】

【００８２】
　表１に示すように、実施例では、比較例に比べて反応抵抗が低く、高い出力が得られた
。
　実施例１および比較例１で形成されたアノードの断面のＳＥＭ写真をそれぞれ図３およ
び図４に示す。これらの図に示されるように、比較例１に比べて、実施例１では、ニッケ
ル化合物の粒径が小さく、ニッケル化合物の凝集が抑制されている。
　実施例１および比較例１のセル構造体の製造過程で形成された固体電解質層の表面のＳ
ＥＭ写真を、それぞれ図５および図６に示す。これらの図に示されるように、実施例では
、比較例に比べて緻密で均一な固体電解質層が形成されている。これは、アノードにおい
てニッケルの凝集が抑制されているためと考えられる。
【００８３】
　上記実施例では、酸素濃度が１００％で、本焼成温度が１３００℃の場合の結果を示し
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れば、実施例１および２と同様のまたは類似の結果が得られる。焼結の程度を高める観点
からは、酸素濃度を８０～１００％とし、本焼成温度を１２００～１３５０℃とすること
が、より好ましい。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明の実施形態に係る製造方法により得られるアノードおよび電解質層－電極接合体
は、高出力であり、プロトン伝導性にも優れるため、動作温度が７００℃未満である中温
型の燃料電池（ＰＣＦＣ）に適用するのに適している。
【符号の説明】
【００８５】
　１：セル構造体
　２：カソード
　３：アノード
　４：固体電解質層
　５：電解質層－電極接合体
　１０：燃料電池
　２１、５１：集電体
　２２、５２：セパレータ
　２３：燃料流路
　５３：酸化剤流路

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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