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(57)【要約】
【課題】空気極の耐久性を向上可能な燃料電池を提供す
る。
【解決手段】燃料電池１０は、燃料極２０と空気極５０
と固体電解質層３０と集電部材６０とを備える。空気極
５０は、ペロブスカイト型酸化物を主成分として含有す
るとともに、Ｓ及びＣｒの少なくとも一方を含有する化
合物を副成分として含有する。空気極５０は、集電部材
６０と対向する表面５０Ｓを有する。空気極５０の表面
５０Ｓは、集電部材６０と電気的に接続される第１領域
Ｓ１と、集電部材６０から離れた第２領域Ｓ２とを含む
。第１領域Ｓ１及び第２領域Ｓ２それぞれは、ペロブス
カイト型酸化物によって構成される主相と、Ｓ及びＣｒ
の少なくとも一方を含有する化合物によって構成される
第二相とを含む。第１領域Ｓ１における第二相の面積占
有率は、第２領域Ｓ２における第二相の面積占有率より
大きい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃料極と、
　酸化剤ガスが供給される空気極と、
　前記燃料極と前記空気極の間に配置される固体電解質層と、
　前記空気極上に配置される集電部材と、
を備え、
　前記空気極は、ペロブスカイト型酸化物を主成分として含有するとともに、Ｓ及びＣｒ
の少なくとも一方を含有する化合物を副成分として含有しており、
　前記空気極のうち前記集電部材と対向する表面は、前記集電部材と電気的に接続される
第１領域と、前記集電部材から離れた第２領域とを有し、
　前記第１領域及び前記第２領域それぞれは、前記ペロブスカイト型酸化物によって構成
される主相と、前記化合物によって構成される第二相とを含み、
　前記第１領域における前記第二相の面積占有率は、前記第２領域における前記第二相の
面積占有率より大きい、
燃料電池。
【請求項２】
　前記第１領域における前記第二相の面積占有率は、２．５％以上１０％以下であり、
　前記第２領域における前記第二相の面積占有率は、０．３％以上１．８％以下である、
請求項１に記載の燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、燃料極と、空気極と、燃料極と空気極の間に配置される固体電解質層とを備える
燃料電池が知られている（例えば、特許文献１参照）。空気極には、燃料電池同士を電気
的に接続するための集電部材が接続される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１２－４９１１５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、発電を繰り返すうちに燃料電池の出力が低下する場合がある。本発明者らは
、出力の低下の原因の１つが空気極の微構造変化によるものであり、この微構造変化は空
気極のうち電流密度の大きな領域で起こりやすいことを新たに見出した。
【０００５】
　本発明は、このような新たな知見に基づくものであって、空気極の耐久性を向上可能な
燃料電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明に係る燃料電池は、燃料極と、酸化剤ガスが供給される空気極と、燃料極と空気
極の間に配置される固体電解質層と、空気極上に配置される集電部材とを備える。空気極
は、ペロブスカイト型酸化物を主成分として含有するとともに、Ｓ及びＣｒの少なくとも
一方を含有する化合物を副成分として含有する。空気極のうち集電部材と対向する表面は
、集電部材と電気的に接続される第１領域と、集電部材から離れた第２領域とを有する。
第１領域及び第２領域それぞれは、ペロブスカイト型酸化物によって構成される主相と、
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化合物によって構成される第二相とを含む。第１領域における第二相の面積占有率は、第
２領域における第二相の面積占有率より大きい。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、空気極の耐久性を向上可能な燃料電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施形態に係る燃料電池の構成を示す断面図
【図２】他の実施形態に係る空気極の構成を示す断面図
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　次に、図面を参照しながら、本発明の実施形態について説明する。以下の図面の記載に
おいて、同一又は類似の部分には、同一又は類似の符号を付している。ただし、図面は模
式的なものであり、各寸法の比率等は現実のものとは異なっている場合がある。従って、
具体的な寸法等は以下の説明を参酌して判断すべきものである。又、図面相互間において
も互いの寸法の関係や比率が異なる部分が含まれていることは勿論である。
【００１０】
　（燃料電池１０の構成）
　燃料電池１０の構成について、図面を参照しながら説明する。燃料電池１０は、いわゆ
るＳＯＦＣ（Ｓｏｌｉｄ　Ｏｘｉｄｅ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ：固体酸化物型燃料電池）で
ある。燃料電池１０は、縦縞型、横縞型、平板型、燃料極支持型、或いは円筒型など様々
な形態を取りうる。
【００１１】
　図１は、燃料電池１０の構成を示す断面図である。燃料電池１０は、燃料極２０、固体
電解質層３０、バリア層４０、空気極５０及び集電部材６０を備える。
【００１２】
　燃料極２０は、燃料電池１０のアノードとして機能する。燃料電池１０の作動中、燃料
極２０の表面２０Ｓには燃料ガス（例えば、水素ガス）が供給される。燃料極２０は、図
１に示すように、燃料極集電層２１と燃料極活性層２２を有していてもよい。
【００１３】
　燃料極集電層２１は、ガス透過性に優れる多孔質体である。燃料極集電層２１を構成す
る材料としては、従来ＳＯＦＣの燃料極集電層に用いられてきた材料を用いることができ
、例えばＮｉＯ（酸化ニッケル）-８ＹＳＺ（８ｍｏｌ％のイットリアで安定化されたジ
ルコニア）やＮｉＯ‐Ｙ２Ｏ３（イットリア）が挙げられる。燃料極集電層２１がＮｉＯ
を含んでいる場合、燃料電池１０の作動中においてＮｉＯの少なくとも一部はＮｉに還元
されてもよい。燃料極集電層２１の厚みは、例えば０．１ｍｍ～５．０ｍｍとすることが
できる。
【００１４】
　燃料極活性層２２は、燃料極集電層２１上に配置される。燃料極活性層２２は、燃料極
集電層２１より緻密な多孔質体である。燃料極活性層２２を構成する材料としては、従来
ＳＯＦＣの燃料極活性層に用いられてきた材料を用いることができ、例えばＮｉＯ‐８Ｙ
ＳＺが挙げられる。燃料極活性層２２がＮｉＯを含んでいる場合、燃料電池１０の作動中
においてＮｉＯの少なくとも一部はＮｉに還元されていてもよい。燃料極活性層２２の厚
みは、例えば５．０μｍ～３０μｍとすることができる。
【００１５】
　固体電解質層３０は、燃料極２０と空気極５０の間に配置される。本実施形態において
、固体電解質層３０は、燃料極２０とバリア層４０に挟まれている。固体電解質層３０は
、空気極５０で生成される酸素イオンを透過させる機能を有する。固体電解質層３０は、
燃料極２０や空気極５０より緻密質である。
【００１６】
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　固体電解質層３０は、ＺｒＯ２（ジルコニア）を主成分として含んでいてもよい。固体
電解質層３０は、ジルコニアの他に、Ｙ２Ｏ３（イットリア）及び／又はＳｃ２Ｏ３（酸
化スカンジウム）等の添加剤を含んでいてもよい。これらの添加剤は、安定化剤として機
能する。固体電解質層３０において、安定化剤のジルコニアに対するｍｏｌ組成比（安定
化剤：ジルコニア）は、３：９７～２０：８０程度とすることができる。従って、固体電
解質層３０の材料としては、例えば、３ＹＳＺ、８ＹＳＺ、１０ＹＳＺ、或いはＳｃＳＺ
（スカンジアで安定化されたジルコニア）などが挙げられる。固体電解質層３０の厚みは
、例えば３μｍ～３０μｍとすることができる。
【００１７】
　本実施形態において、組成物Ｘが物質Ｙを「主成分として含む」とは、組成物Ｘ全体の
うち、物質Ｙが７０重量％以上を占めることを意味し、９０重量％以上であることがより
好ましい。
【００１８】
　バリア層４０は、固体電解質層３０と空気極５０の間に配置される。バリア層４０は、
固体電解質層３０と空気極５０の間に高抵抗層が形成されることを抑制する。バリア層４
０は、燃料極２０や空気極５０より緻密質である。バリア層４０は、ＧＤＣ（ガドリニウ
ムドープセリア）やＳＤＣ（サマリウムドープセリア）などのセリア系材料を主成分とす
ることができる。バリア層４０の厚みは、例えば３μｍ～２０μｍとすることができる。
【００１９】
　空気極５０は、バリア層４０上に配置される。空気極５０は、燃料電池１０のカソード
として機能する。空気極５０は、多孔質体である。空気極５０の厚みは、例えば１０μｍ
～３００μｍとすることができる。空気極５０は、固体電解質層３０の反対側に設けられ
る表面５０Ｓを有する。表面５０Ｓは、集電部材６０と対向する。燃料電池１０の作動中
、表面５０Ｓには酸化剤ガス（例えば、空気）が供給される。空気極５０の表面５０Ｓに
は、集電部材６０が接続される。
【００２０】
　空気極５０は、一般式ＡＢＯ３で表されるペロブスカイト型複合酸化物を主成分として
含有する。このようなペロブスカイト型複合酸化物としては、ＬＳＣＦ（（Ｌａ,Ｓｒ）
（Ｃｏ,Ｆｅ）Ｏ３：ランタンストロンチウムコバルトフェライト）、ＬＳＦ（（Ｌａ,Ｓ
ｒ）ＦｅＯ３：ランタンストロンチウムフェライト）、ＬＳＣ（（Ｌａ,Ｓｒ）ＣｏＯ３

：ランタンストロンチウムコバルタイト）、ＬＮＦ（Ｌａ（Ｎｉ，Ｆｅ）Ｏ３：ランタン
ニッケルフェライト）、ＬＳＭ（（Ｌａ，Ｓｒ）ＭｎＯ３：ランタンストロンチウムマン
ガネート）などが挙げられるが、これに限られるものではない。このようなペロブスカイ
ト型複合酸化物は、導電性を有する。
【００２１】
　空気極５０は、Ｓ及びＣｒの少なくとも一方を含有する化合物（以下において、適宜「
化合物」と略称する。）を副成分として含有する。このような化合物としては、硫酸塩又
は複合酸化物が好適である。硫酸塩としては、硫酸ストロンチウム（例えば、ＳｒＳＯ４

）などが挙げられる。複合酸化物としては、クロム酸ストロンチウム（例えば、ＳｒＣｒ
Ｏ４）が挙げられる。このような副成分の化合物は、主成分のペロブスカイト型複合酸化
物よりも低い導電性を有する。すなわち、副成分の化合物の導電率は、主成分のペロブス
カイト型複合酸化物の導電率よりも低い。副成分の化合物は、絶縁性であってもよい。
【００２２】
　本実施形態において、組成物Ｘが物質Ｚを「副成分として含む」とは、組成物Ｘ全体の
うち、物質Ｚが３０重量％以下を占めることを意味し、１０重量％以下であることがより
好ましい。
【００２３】
　なお、空気極５０は、Ｓ及びＣｒの少なくとも一方を含有する化合物のほか、（Ｃｏ，
Ｆｅ）３Ｏ４（Ｃｏ2ＦｅＯ4、Ｃｏ1.5Ｆｅ1.5Ｏ4及びＣｏＦｅ2Ｏ4などを含む）、Ｃｏ

３Ｏ４（四酸化三コバルト）、あるいはＣｏＯ（酸化コバルト）などを副成分として含有
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していてもよい。
【００２４】
　ここで、空気極５０は、第１部分５１と第２部分５２を有する。第１部分５１は、空気
極５０のうち集電部材６０が接続される部分である。第２部分５２は、空気極５０のうち
集電部材６０が接続されない部分である。すなわち、第２部分５２は、空気極５０のうち
集電部材６０から離れた部分であり、空気極５０のうち第１部分５１以外の部分である。
【００２５】
　第１部分５１の形状、サイズ及び位置は特に制限されず、例えば所定間隔でマトリクス
状に配列することができる。第２部分５２の形状、サイズ及び位置は特に制限されず、第
１部分５１に応じて適宜決定することができる。
【００２６】
　第１部分５１と第２部分５２は、主成分のペロブスカイト型複合酸化物と副成分の化合
物との組成比において異なっている。
【００２７】
　第１部分５１における主成分のペロブスカイト型複合酸化物の含有割合は、第２部分５
２における主成分のペロブスカイト型複合酸化物の含有割合よりも小さい。第１部分５１
が主成分として含有するペロブスカイト型複合酸化物は、第２部分５２が主成分として含
有するペロブスカイト型複合酸化物と異種であってもよいが、同種であることが好ましい
。
【００２８】
　第１部分５１における副成分の化合物の含有割合は、第２部分５２における副成分の化
合物の含有割合よりも大きい。第２部分５２は、副成分の化合物を含有していなくてもよ
い。第１部分５１が副成分として含有する化合物は、第２部分５２が副成分として含有す
る化合物と異種であってもよいが、同種であることが好ましい。
【００２９】
　集電部材６０は、空気極５０上に配置される。集電部材６０は、燃料電池１０に隣接す
る他の燃料電池の燃料極と燃料電池１０の空気極５０とを電気的に接続する。集電部材６
０としては、例えばフェライト系ＳＵＳ材料からなるメッシュ材料を用いることができる
が、これに限られるものではない。
【００３０】
　集電部材６０は、導電性接合材を介して空気極５０に接続される。集電部材６０は、空
気極５０のうち第１部分５１と電気的かつ機械的に接続される。集電部材６０は、導電性
接合材を介して第１部分５１に接続されていてもよい。
【００３１】
　集電部材６０は、空気極５０のうち第２部分５２とは機械的に接続されていない。集電
部材６０は、空気極５０のうち第２部分５２とは機械的に離れている。
【００３２】
　（空気極５０の表面５０Ｓの構成）
　空気極５０の表面５０Ｓは、第１領域Ｓ１と第２領域Ｓ２を有する。
【００３３】
　第１領域Ｓ１は、空気極５０のうち第１部分５１の表面である。第１領域Ｓ１には、集
電部材６０が電気的かつ機械的に接続される。
【００３４】
　第１領域Ｓ１の形状、サイズ及び位置は特に制限されない。第１部分５１がマトリクス
状に配列される場合、表面５０Ｓの平面視において第１領域Ｓ１もマトリクス状に配列さ
れる。表面５０Ｓにおいて第１領域Ｓ１が占める総面積割合は特に制限されないが、１０
％以上５０％以下とすることができ、１５％以上４０％以下であることが好ましい。
【００３５】
　第１領域Ｓ１は、主成分であるペロブスカイト型複合酸化物によって構成される主相と
、副成分である化合物によって構成される第二相とを含む。
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【００３６】
　第２領域Ｓ２は、空気極５０のうち第２部分５２の表面である。第２領域Ｓ２には、集
電部材６０が機械的に接続されない。集電部材６０が接続されない第２領域Ｓ２では、集
電部材６０が接続される第１領域Ｓ１に比べて電流密度が小さくなりやすい。
【００３７】
　第２領域Ｓ２の形状、サイズ及び位置は特に制限されず、第１領域Ｓ１に応じて適宜決
定することができる。表面５０Ｓにおいて第２領域Ｓ２が占める総面積割合は特に制限さ
れないが、５０％以上９０％以下とすることができ、６０％以上８５％以下であることが
好ましい。
【００３８】
　第２領域Ｓ２は、主成分であるペロブスカイト型複合酸化物によって構成される主相を
含む。第２領域Ｓ２は、副成分である化合物によって構成される第二相を含んでいなくて
もよい。
【００３９】
　ここで、集電部材６０が接続される第１領域Ｓ１では、集電部材６０が接続されない第
２領域Ｓ２に比べて電流密度が大きくなりやすい。そこで、本実施形態では、第１領域Ｓ
１における第二相の面積占有率を、第２領域Ｓ２における第二相の面積占有率より大きく
している。これにより、第１領域Ｓ１における電流密度が過剰に大きくなることを抑制で
きるため、第１領域Ｓ１と第２領域Ｓ２の電流密度差を低減させることができる。その結
果、空気極５０の微構造変化を抑制することができる。
【００４０】
　第１領域Ｓ１における第二相の面積占有率は、１．０％以上２０％以下とすることがで
き、２．５％以上１０％以下であることが好ましい。第１領域Ｓ１における主相の面積占
有率は８０％以上とすることができ、９０％以上であることが好ましい。面積占有率の算
出方法については後述する。
【００４１】
　第２領域Ｓ２における第二相の面積占有率は、０％以上３．０％以下とすることができ
、０．３％以上１．８％以下であることが好ましい。第２領域Ｓ２における主相の面積占
有率は９５％以上とすることができ、９８％以上であることが好ましい。
【００４２】
　（第二相の面積占有率の算出方法）
　第１領域Ｓ１における第二相の面積占有率の算出方法を説明する。
【００４３】
　まず、空気極５０の表面５０Ｓに精密機械研磨を施す。
【００４４】
　次に、空気極５０の表面５０Ｓに株式会社日立ハイテクノロジーズのＩＭ４０００を用
いてイオンミリング加工処理を施す。
【００４５】
　次に、反射電子検出器を用いたＦＥ－ＳＥＭ（Ｆｉｅｌｄ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｓｃａ
ｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ：電界放射型走査型電子顕微鏡）
によって倍率１００００倍に拡大された第１領域Ｓ１の反射電子像を取得する。反射電子
像の取得には、例えば加速電圧：１ｋＶ、ワーキングディスタンス：２ｍｍに設定された
Ｚｅｉｓｓ社（ドイツ）製のＦＥ－ＳＥＭ（型式：ＵＬＴＲＡ５５）を用いることができ
る。
【００４６】
　このように取得される反射電子像では、主相（ペロブスカイト型複合酸化物）と第二相
（Ｓ及びＣｒの少なくとも一方を含有する化合物）と気相（気孔）の明暗差が異なってお
り、主相が“灰白色”、第二相が“灰色”、気相が“黒色”に表示される。このような明
暗差による３値化は、画像の輝度を２５６階調に分類することによって実現される。
【００４７】
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　ただし、主相、第二相及び気相を判別する手法は、反射電子像における明暗差を用いる
ものには限られない。例えば、ＳＥＭ－ＥＤＳ（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　
Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　Ｓｐｅｃｔ
ｒｏｍｅｔｒｙ）により同一視野の元素マッピングを取得した後に、反射電子像と照らし
合わせて画像中の各粒子の組成を同定することによっても、主相と第二相と気相を精度良
く３値化することができる。
【００４８】
　次に、主相と第二相と気相が３値化された反射電子像をＭＶＴｅｃ社（ドイツ）製の画
像解析ソフトＨＡＬＣＯＮによって画像解析することによって、反射電子像上の第二相を
特定する。
【００４９】
　次に、解析画像において特定された第二相の合計面積を算出する。
【００５０】
　次に、解析画像において気孔を除いた固相（主相と第二相）の総面積に対する第二相の
合計面積の割合を算出する。このように算出された第二相の合計面積の割合が、表面Ｓ１
における第二相の面積占有率である。
【００５１】
　なお、主相及び第二相以外の第三相が存在する場合には、解析画像において気相及び第
三相を除いた固相（主相と第二相のみ）の総面積に対する第二相の合計面積の割合を算出
すればよい。
【００５２】
　また、以上の手法を用いることによって、第２領域Ｓ２における第二相の面積占有率や
、第１領域Ｓ１及び第２領域Ｓ２それぞれにおける主相の面積占有率を算出することがで
きる。
【００５３】
　（燃料電池１０の製造方法）
　次に、燃料電池１０の製造方法の一例について説明する。
【００５４】
　まず、金型プレス成形法で燃料極集電層用材料粉末を成形することによって、燃料極集
電層２１の成形体を形成する。
【００５５】
　次に、燃料極活性層用材料粉末と造孔剤（例えばＰＭＭＡ）との混合物にバインダーと
してＰＶＡ（ポリビニルアルコール）を添加して燃料極活性層用スラリーを作製する。そ
して、印刷法などによって燃料極活性層用スラリーを燃料極集電層２１の成形体上に印刷
することによって、燃料極活性層２２の成形体を形成する。以上により燃料極２０の成形
体が形成される。
【００５６】
　次に、固体電解質層用材料粉末にテルピネオールとバインダーを混合して固体電解質層
用スラリーを作製する。そして、印刷法などによって固体電解質層用スラリーを燃料極活
性層２２の成形体上に塗布することによって、固体電解質層３０の成形体を形成する。
【００５７】
　次に、バリア層用材料粉末にテルピネオールとバインダーを混合してバリア層用スラリ
ーを作製する。そして、印刷法などでバリア層用スラリーを中間層４０の成形体上に塗布
することによってバリア層４０の成形体を形成する。
【００５８】
　次に、燃料極２０、固体電解質層３０及びバリア層４０それぞれの成形体を焼成（１３
５０℃～１４５０℃、１時間～２０時間）することによって、燃料極２０、固体電解質層
３０及びバリア層４０を形成する。
【００５９】
　次に、空気極用のペロブスカイト型複合酸化物材料（主成分）とＳ及びＣｒの少なくと
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も一方を含有する化合物材料（副成分）と水とバインダーをボールミルで２４時間混合す
ることによって第１部分用スラリーを作製する。この際、第１部分用スラリーにおける化
合物材料の含有率を後述する第２部分用スラリーにおける化合物材料の含有率よりも高く
設定する。
【００６０】
　次に、バリア層表面の所定位置に第１部分用スラリーを塗布することによって、空気極
５０のうち第１部分５１の成形体を形成する。
【００６１】
　次に、空気極用のペロブスカイト型複合酸化物材料と水とバインダーをボールミルで２
４時間混合することによって第２部分用スラリーを作製する。この際、Ｓ及びＣｒの少な
くとも一方を含有する化合物材料を添加してもよいが、第２部分用スラリーにおける化合
物材料の含有率は第１部分用スラリーにおける化合物材料の含有率よりも低く設定する。
【００６２】
　次に、バリア層表面に形成された第１部分５１の成形体を避けるように第２部分用スラ
リーを塗布することによって、空気極５０のうち第２部分５２の成形体を形成する。以上
によって空気極５０の成形体が完成する。
【００６３】
　次に、空気極５０の成形体を焼成（１０００～１１００℃、１～１０時間）することに
よって空気極５０を形成する。
【００６４】
　（他の実施形態）
　本発明は以上のような実施形態に限定されるものではなく、本発明の範囲を逸脱しない
範囲で種々の変形又は変更が可能である。
【００６５】
　上記実施形態において、空気極５０は、第１部分５１と第２部分５２を有することとし
たが、図２に示すように、第１部分５１と第２部分５２を支持するベース部分５３を有し
ていてもよい。ベース部分５３は、一般式ＡＢＯ３で表されるペロブスカイト型複合酸化
物を主成分として含有する。ベース部分５３は、Ｓ及びＣｒの少なくとも一方を含有する
化合物を含有していなくてもよい。なお、第１部分５１と第２部分５２の厚みは特に制限
されないが、空気極５０の厚みの１％以上３０％以下とすることができ、５％以上２０％
以下であることが好ましい。
【００６６】
　ベース部分５３を有する空気極５０は、以下のように作製することができる。まず、ペ
ロブスカイト型複合酸化物と水とバインダーを調整したベース部分用スラリーをバリア層
上に一様に塗布することによって、ベース部分５３の成形体を形成する。次に、ベース部
分５３の成形体表面の所定位置に第１部分５１の成形体を形成し、成形体表面が露出した
領域に第２部分５２の成形体を形成する。その後、第１部分５１、第２部分５２及びベー
ス部分５３の成形体を焼成（１０００～１１００℃、１～１０時間）する。
【００６７】
　このように、空気極５０が、第１部分５１と第２部分５２とベース部分５３を有する場
合であっても、空気極５０の表面５０Ｓにおいて、第１領域Ｓ１と第２領域Ｓ２の電流密
度差を低減させることができるため、空気極５０の微構造変化を抑制することができる。
なお、第２部分５２及びベース部分５３それぞれに副成分としての化合物を含有させない
のであれば、第２部分５２とベース部分５３を一体的に形成してもよい。
【００６８】
　上記実施形態において、燃料電池１０は、バリア層４０を備えることとしたが、バリア
層４０を備えていなくてもよい。
【００６９】
　上記実施形態において、バリア層４０は、単層構造であることとしたが、緻密質のバリ
ア層と多孔質のバリア層が積層（順不同）された複層構造であってもよい。
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【００７０】
　上記実施形態では特に触れていないが、空気極５０のうち全ての第１部分５１が集電部
材６０に接続されている必要はなく、全ての第１部分５１のうち一部の第１部分５１が集
電部材６０に接続されていればよい。この場合であっても、集電部材６０が接続された第
１部分５１における微構造変化を抑制することができる。
【００７１】
　上記実施形態では特に触れていないが、集電部材６０のうち全ての接続部分が第１部分
５１に接続されている必要はなく、全ての接続部分のうち一部の接続部分が第１部分５１
に接続されていればよい。この場合であっても、集電部材６０が接続された第１部分５１
における微構造変化を抑制することができる。
【実施例】
【００７２】
　以下において本発明に係るセルの実施例について説明するが、本発明は以下に説明する
実施例に限定されるものではない。
【００７３】
　（サンプルＮｏ．１～Ｎｏ．９の作製）
　以下のようにして、サンプルＮｏ．１～Ｎｏ．９に係る燃料電池を作製した。
【００７４】
　まず、ＮｉＯ粉末とＹ２Ｏ３粉末と造孔材（ＰＭＭＡ）の調合粉末とＩＰＡを混合した
スラリーを窒素雰囲気下で乾燥させることによって混合粉末を作製した。
【００７５】
　次に、混合粉末を一軸プレス（成形圧５０ＭＰａ）することで縦３０ｍｍ×横３０ｍｍ
、厚み３ｍｍの板を成形し、その板をＣＩＰ（成形圧：１００ＭＰａ）でさらに圧密する
ことによって燃料極集電層の成形体を作製した。
【００７６】
　次に、ＮｉＯ‐８ＹＳＺとＰＭＭＡの調合粉末とＩＰＡを混合したスラリーを燃料極集
電層の成形体上に塗布することによって燃料極活性層の成形体を作製した。
【００７７】
　次に、８ＹＳＺにテルピネオールとバインダーを混合して固体電解質層用スラリーを作
成した。次に、固体電解質層用スラリーを燃料極の成形体上に塗布することによって固体
電解質層の成形体を形成した。
【００７８】
　次に、ＧＤＣスラリーを作製し、固体電解質層の成形体上にＧＤＣスラリーを塗布する
ことによってバリア層の成形体を作製した。
【００７９】
　次に、燃料極、固体電解質層及びバリア層の成形体を焼成（１４５０℃、５時間）して
、燃料極、固体電解質層及びバリア層を形成した。
【００８０】
　次に、表１に示す主相材料（ＬＳＣＦ又はＬＳＦ）に第二相材料（ＳｒＳＯ４及び／又
はＳｒＣｒＯ４）を添加し、テルピネオール及びバインダーと混合することによって第１
部分用スラリーを作製した。この際、第１領域における第二相の面積占有率がサンプルご
とに異なるよう主相材料と第二相材料の混合比を調整した。
【００８１】
　次に、第１部分用スラリーをバリア層表面の所定位置に塗布することによって第１部分
の成形体を形成した。
【００８２】
　次に、表１に示す主相材料（ＬＳＣＦ又はＬＳＦ）に第二相材料（ＳｒＳＯ４及び／又
はＳｒＣｒＯ４）を添加し、テルピネオール及びバインダーと混合することによって第２
部分用スラリーを作製した。
【００８３】
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　次に、第２部分用スラリーをバリア層表面が露出した領域に塗布することによって第２
部分の成形体を形成した。以上によって、空気極の成形体が完成した。
【００８４】
　次に、空気極の成形体を焼成（１１００℃、１時間）して空気極を形成した。
【００８５】
　次に、空気極のうち第１部分の表面である第１領域に導電性接合材（（Ｍｎ、Ｃｏ）３

Ｏ４））を介してＳＵＳメッシュを接続した。
【００８６】
　（サンプルＮｏ．１０の作製）
　第二相材料を添加することなく主相材料（ＬＳＣＦ）をテルピネオール及びバインダー
と混合した第二相用スラリーを用いて第２部分の成形体を作製した以外は、サンプルＮｏ
．１～Ｎｏ．９と同じ工程にてサンプルＮｏ．１０を作製した。従って、サンプルＮｏ．
１０の空気極表面のうち第２領域には第二相が含まれていない。
【００８７】
　（サンプルＮｏ．１１の作製）
　第二相材料を添加することなく主相材料（ＬＳＣＦ）をテルピネオール及びバインダー
と混合した空気極用スラリーを用いて空気極を作製した以外は、サンプルＮｏ．１～Ｎｏ
．９と同じ工程にてサンプルＮｏ．１１を作製した。従って、サンプルＮｏ．１１の空気
極表面には、第１領域が設けられておらず、全面がサンプルＮｏ．１～Ｎｏ．１０の第２
領域と同じ状態になっている。
【００８８】
　（面積占有率の測定）
　サンプルＮｏ．１～Ｎｏ．１０の空気極の表面を精密機械研磨した後に、株式会社日立
ハイテクノロジーズのＩＭ４０００によってイオンミリング加工処理を施した。
【００８９】
　次に、反射電子検出器を用いたＦＥ－ＳＥＭによって倍率１００００倍に拡大された空
気極の断面を示す反射電子像を取得した。
【００９０】
　次に、各サンプルの反射電子像をＭＶＴｅｃ社製画像解析ソフトＨＡＬＣＯＮで解析す
ることによって解析画像を取得した。
【００９１】
　次に、解析画像を用いて、ＳｒＳＯ４又はＳｒＣｒＯ４によって構成される第二相の面
積占有率を第１領域と第２領域のそれぞれについて算出した。第二相の面積占有率の算出
結果は表１に示す通りである。
【００９２】
　（耐久性試験）
　サンプルＮｏ．１～Ｎｏ．１１について、燃料極側に窒素ガス、空気極側に空気を供給
しながら７５０℃まで昇温し、７５０℃に達した時点で燃料極に水素ガスを供給しながら
還元処理を３時間行った。
【００９３】
　その後、１０００時間当たりの電圧降下率を劣化率として測定した。出力密度として、
温度が７５０℃で定格電流密度０．２Ａ/ｃｍ２での値を使用した。測定結果を表１にま
とめて記載する。表１では、劣化率が１．０％以下を劣化率改善状態（○）と評価し、０
．５％以下を低劣化率状態（◎）と評価し、劣化率が１．０％超を劣化状態（×）と評価
している。
【００９４】
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【表１】

 
【００９５】
　表１に示されるように、第２領域に比べて第１領域における第二相の面積占有率を大き
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くしたサンプルＮｏ．１～Ｎｏ．１０では、第１領域を設けなかったサンプルＮｏ．１１
に比べて、劣化率を低減させることができた。これは、電流密度が大きくなりやすい第１
領域における導電率を低下させて第１領域と第２領域の電流密度差を低減させることによ
って、空気極の微構造変化を抑制できたためである。
【００９６】
　また、表１に示されるように、第１領域における第二相の面積占有率を２．５％以上１
０％以下とし、第２領域における第二相の面積占有率を０．３％以上１．８％以下とした
サンプルＮｏ．３～Ｎｏ．８では、劣化率をさらに低減させられることが確認された。
【符号の説明】
【００９７】
　１０　　　燃料電池
　２０　　　燃料極
　３０　　　固体電解質層
　４０　　　バリア層
　５０　　　空気極
　５０Ｓ　　空気極の表面
　５１　　　第１部分
　Ｓ１　　　第１領域
　５２　　　第２部分
　Ｓ２　　　第２領域

【図１】 【図２】
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【手続補正書】
【提出日】平成28年9月12日(2016.9.12)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃料極と、
　酸化剤ガスが供給される空気極と、
　前記燃料極と前記空気極の間に配置される固体電解質層と、
　前記空気極上に配置される集電部材と、
を備え、
　前記空気極は、ペロブスカイト型酸化物を主成分として含有するとともに、Ｓ及びＣｒ
の少なくとも一方を含有する化合物を副成分として含有しており、
　前記空気極のうち前記集電部材と対向する表面は、前記集電部材と電気的に接続される
第１領域と、前記集電部材から離れた第２領域とを有し、
　前記第１領域及び前記第２領域それぞれは、前記ペロブスカイト型酸化物によって構成
される主相と、前記化合物によって構成される第二相とを含み、
　前記化合物の導電率は、前記ペロブスカイト型酸化物の導電率よりも低く、
　前記第１領域における前記第二相の面積占有率は、前記第２領域における前記第二相の
面積占有率より大きい、
燃料電池。
【請求項２】
　前記第１領域における前記第二相の面積占有率は、２．５％以上１０％以下であり、
　前記第２領域における前記第二相の面積占有率は、０．３％以上１．８％以下である、
請求項１に記載の燃料電池。
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