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(57)【要約】
　本発明は、単相ペロブスカイト系固体電解質、これを
含む固体酸化物燃料電池、及びその製造方法に関する。
本発明は、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、炭酸ストロン
チウム（ＳｒＣＯ３）、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）及
び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）が混合された混合酸化物
を攪拌及び粉砕させる段階と、粉砕された混合酸化物を
第１温度で１次か焼した後、前記第１温度よりも高い第
２温度まで昇温させて２次か焼してＬＳＧＭ粉末を得る
段階とを含んでなる。
【選択図】図１



(2) JP 2017-533540 A 2017.11.9

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）、酸化ガリウム（Ｇ
ａ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）が混合された混合酸化物を攪拌及び粉砕させ
る段階と、
　粉砕された混合酸化物を第１温度で１次か焼した後、前記第１温度よりも高い第２温度
まで昇温させて２次か焼してＬＳＧＭ粉末を得る段階とを含んでなる、単相ペロブスカイ
ト系固体電解質の製造方法。
【請求項２】
　ＬＳＧＭ粉末がＬａ０．８Ｓｒ０．２Ｇａ０．８Ｍｇ０．２Ｏ３－δ（０≦δ≦０．２
）組成を有することを特徴とする、請求項１に記載の単相ペロブスカイト系固体電解質の
製造方法。
【請求項３】
　酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）の純度が９９．９９％以上であり、炭酸ストロンチウム（
ＳｒＣＯ３）の純度が９９．７％以上であり、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）の純度が９９
．０％以上であり、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）の純度が９９．０％以上であることを特
徴とする、請求項１に記載の単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法。
【請求項４】
　混合酸化物が、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）１００重量部に対して、炭酸ストロンチウ
ム（ＳｒＣＯ３）が１５～３０重量部、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）が５０～６５重量部
、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）が３～９重量部となるように混合されることを特徴とする
、請求項１に記載の単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法。
【請求項５】
　混合酸化物を攪拌及び粉砕させる段階が、
　混合酸化物をジルコンボールと共にジルコニア容器に入れ、遊星ボールミルした後、乳
鉢で粉砕する段階をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の単相ペロブスカイト
系固体電解質の製造方法。
【請求項６】
　１次か焼の後であって、２次か焼の前に、混合酸化物を遊星ボールミルし、乳鉢で粉砕
する工程をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の単相ペロブスカイト系固体電
解質の製造方法。
【請求項７】
　２次か焼の後、混合酸化物を遊星ボールミルし、乳鉢で粉砕する工程をさらに含むこと
を特徴とする、請求項１に記載の単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法。
【請求項８】
　第１温度が９００℃～１，２００℃であり、第２温度が１，４００℃～１，６００℃で
あることを特徴とする、請求項１に記載の単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法。
【請求項９】
　酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）がＬａ（ＯＨ）３に変換される特性を防止するために、使
用前に８００℃～１，３００℃で熱処理し、水との反応を遮断する雰囲気を維持すること
を特徴とする、請求項１に記載の単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法。
【請求項１０】
　ＮｉＯ、ＧＤＣ（Ｇａｄｏｌｉｎｉａ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃｅｒｉａ）及び炭素材を用いて
、それぞれ燃料極支持体スラリー及び燃料極反応層スラリーを製造する段階と、
　ＬＤＣ（Ｌａｔｈａｎ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃｅｒｉａ）を用いてバッファ層スラリーを製造
する段階と、
　請求項１～９のいずれか一項に記載の方法によって製造されたＬＳＧＭ粉末を用いて電
解質層スラリーを製造する段階と、
　前記燃料極支持体スラリー、燃料極反応層スラリー、バッファ層スラリー及び電解質層
スラリーをテープキャスティングしてそれぞれフィルムに製造した後、順次積層して燃料



(3) JP 2017-533540 A 2017.11.9

10

20

30

40

50

極支持体型電解質組立体を製造する段階と、
　前記燃料極支持体型電解質組立体を第１温度で１次か焼した後、前記第１温度よりも高
い第２温度で２次か焼して燃料極支持体型電解質焼結組立体を製造する段階と、
　ＬＳＣＦ（Ｌａｎｔｈａｎｕｍ－Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ－Ｃｏｂａｌｔ－Ｆｅｒｒｉｔｅ
　Ｏｘｉｄｅ）と前記ＬＳＧＭ粉末からなる空気極スラリーを前記燃料極支持体型電解質
焼結組立体上に塗布した後、焼結する段階とを含んでなる、固体酸化物燃料電池の製造方
法。
【請求項１１】
　燃料極支持体スラリー及び燃料極反応層スラリーを製造する段階が、
　容器にジルコンボールとＮｉＯ、ＧＤＣ、炭素材、トルエン、エタノール及び分散剤を
入れて混合する段階と、
　混合液にバインダー溶液を入れて混合する段階とをさらに含むことを特徴とする、請求
項１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１２】
　燃料極支持体スラリーが、ＮｉＯ１００重量部に対して、ＧＤＣ６２～７２重量部、炭
素材１０～４７重量部、トルエン７５～１１０重量部、エタノール５０～７０重量部、分
散剤３～５重量部及びバインダー溶液７５～９５重量部で構成されることを特徴とする、
請求項１１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１３】
　燃料極反応層のスラリーが、ＮｉＯ１００重量部に対して、ＧＤＣ６２～７２重量部、
炭素材０～３０重量部、トルエン７０～９０重量部、エタノール４５～６５重量部、分散
剤２～６重量部及びバインダー溶液６０～９５重量部で構成されることを特徴とする、請
求項１１に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１４】
　バッファ層スラリーを製造する段階が、
　ＬＤＣ１００重量部に対して、トルエン７５～８５重量部、エタノール１５～２５重量
部、分散剤０．５～１．５重量部、バインダー溶液４５～５５重量部の割合となるように
ＬＤＣ、トルエン、エタノール、分散剤及びバインダー溶液を準備し、容器にジルコンボ
ール、ＬＤＣ、トルエン、エタノール及び分散剤を入れて混合する段階と、
混合液に前記バインダー溶液を入れて混合する段階とをさらに含むことを特徴とする、請
求項１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１５】
　電解質層スラリーを製造する段階が、
　ＬＳＧＭ粉末１００重量部に対して、トルエン７５～８５重量部、エタノール１５～２
５重量部、分散剤０．５～１．５重量部、バインダー溶液４５～５５重量部の割合となる
ようにＬＳＧＭ粉末、トルエン、エタノール、分散剤及びバインダー溶液を準備し、容器
にジルコンボール、ＬＳＧＭ粉末、トルエン、エタノール及び分散剤を入れて混合する段
階と、
　混合液にバインダー溶液を入れて混合する段階とをさらに含むことを特徴とする、請求
項１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１６】
　空気極スラリーが、ＬＳＣＦ１００重量部に対して、ＬＳＧＭ９５～１０５重量部、テ
ルピネオール７６～９０重量部、エチレンセルロース３～１５重量部の割合で構成される
ことを特徴とする、請求項１０に記載の固体酸化物燃料電池の製造方法。
【請求項１７】
　ＮｉＯ、ＧＤＣ（Ｇａｄｏｌｉｎｉａ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃｅｒｉａ）及び炭素材から構成
された燃料極支持体と、
　ＮｉＯ、ＧＤＣ及び炭素材から構成されて前記燃料極支持体上に積層された燃料極反応
層と、
　ＬＤＣ（Ｌａｔｈａｎ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃｅｒｉａ）から構成されて前記燃料極反応層上
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に積層されたバッファ層と、
　請求項１～９のいずれか一項に記載の方法によって製造されたＬＳＧＭ粉末から構成さ
れて前記バッファ層上に積層された電解質層と、
　ＬＳＣＦ（Ｌａｎｔｈａｎｕｍ－Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ－Ｃｏｂａｌｔ－Ｆｅｒｒｉｔｅ
　Ｏｘｉｄｅ）及び前記ＬＳＧＭ粉末から構成されて前記電解質層上に積層された空気極
と、を含んでなる、固体酸化物燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体酸化物燃料電池に使用される固体電解質に係り、特に、混合構造のＬＳ
ＧＭを単相構造で製造し、固体酸化物燃料電池の出力特性を向上させることができる単相
ペロブスカイト系固体電解質、これを含む固体酸化物燃料電池、及びその製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物燃料電池（Ｓｏｌｉｄ　Ｏｘｉｄｅ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ、以下「ＳＯＦ
Ｃ」という）は、電気化学的反応を起こす単位セル（燃料極／電解質／空気極）を必要容
量の大きさに積層して製造したもので、基本的に８００℃～１，０００℃の高温で運転す
る。このようなＳＯＦＣの固体電解質は、蛍石構造のイットリア安定化ジルコニア（Ｙｔ
ｔｒｉａ　ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　ｚｉｒｃｏｎｉａ、ＹＳＺ）が最も一般的に使用され
ている。イットリア安定化ジルコニアは、９００℃以上の高温で運転する場合、高いイオ
ン伝導度及び長期安定性を保持することができる特性を持っているが、高温運転に伴うセ
ルの微細構造の変化や燃料を供給するインターコネクタの高価化など、製品品質の信頼性
及び製造コストダウンの限界性を有する。
【０００３】
　それ故に、最近では、ＳＯＦＣの運転温度を８００℃以下に下げてＳＯＦＣの耐久性向
上及び製造コストダウンを図るための研究開発が行われている。
　ＳＯＦＣの運転温度を下げる方法としては、電解質の厚さを減少させて抵抗を下げ、電
極を支持体として構成する方法と、８００℃以下の中低温でもイオン伝導度が高い固体電
解質で代替する方法があるが、最近では、ペロブスカイト構造の固体電解質に関する研究
が行われている。ペロブスカイト構造の固体電解質は、８００℃の温度で約０．１６Ｓ／
ｃｍの高いイオン伝導度を示しているが、燃料極反応層を構成するＮｉＯ素材と反応する
特性を持っており、この反応性による異物質（不純物）が形成される特性を制御する設計
及び製造技術の研究に限界性を見せている。
【０００４】
　一方、従来のペロブスカイト系固体電解質としては、Ｌａ、Ｓｒ、Ｇａ及びＭｇ成分を
有するＬＳＧＭ素材をベースにし、イオン伝導度の向上のためにＣｏ、Ｆｅなどの成分を
追加する組成、すなわち、Ｌａ１－ｘＳｒｘＧａ１－ｙ－ｚＭｇｙＭｚＯ３－δ（Ｍ＝Ｆ
ｅ、Ｃｏなど）組成で構成されている。
　韓国登録特許第１０－０７７７６８５号には、ＳｒとＭｇが２０ｍｏｌ％以上置換され
たＬａＧａＯ３組成においてＦｅを微量置換することにより、イオン伝導度が８００℃で
０．１６Ｓ／ｃｍのレベルに向上した固体酸化物電解質を提供しているが、殆どのＸＲＤ
分析の結果、２次相である不純物としてＬａＳｒＯ４またはＭｇＯのピークが観察されて
おり、単相（Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐｈａｓｅ）のペロブスカイト構造の物質合成は示しておら
ず、この物質を用いた固体電解質層及びこれを含むＳＯＦＣの製造工程及び性能特性につ
いても全く示していない。
【０００５】
　また、韓国登録特許第１０－１１００３４９号では、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｇａ０．８

Ｍｇ０．２Ｏ２．８組成を有し、１，２００℃～１，３００℃の区間で焼結することがで
きるように添加剤を適用する技術が開示されているが、ＸＲＤ分析の結果を見ると、ＬＳ
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ＧＭ以外のＬａＳｒＧａＯ４不純物のピークが多数発見されており、イオン伝導度及びセ
ル性能の評価結果が確認されていない。
　また、米国登録特許第６００４６８８号では、ＬＳＧＭ構成の固体電解質として８００
℃でイオン伝導度は０．０７９～０．１６Ｓ／ｃｍの広い範囲のレベルを示しており、電
解質支持体型ＳＯＦＣ単位セルとして性能は最大０．５４Ｗ／ｃｍ２の出力特性を示して
いるが、この特許に適用されたＬＳＧＭ素材のＸＲＤ分析の結果は示しておらず、主に組
成の基本特許としてのみ使用されるものと判断される。
【０００６】
　一方、上述した構成を有する従来の技術は、主にＧＮＰ（Ｇｌｙｃｉｎｅ　Ｎｉｔｒａ
ｔｅ　Ｐｒｏｃｅｓｓ）、Ｐｅｃｈｉｎｉ法及び固相反応法などを使用しており、合成さ
れたＬＳＧＭ素材の分析結果、単相粉末に完璧に合成されず、２次相及び不純物の含有程
度によってイオン伝導度の特性バラツキが大きく発生するという問題点がある。
　また、ＬＳＧＭ素材は、燃料極を構成するＮｉＯと反応してＬａ３＋またはＮｉ２＋イ
オンが燃料極へ拡散して不導体たるＬａＮｉＯ３物質を生成する問題点を内包しており、
反応を抑制するバッファ層が必要である。
【０００７】
　したがって、従来の技術は、電解質支持体型の場合、厚膜の固体電解質層を圧縮モール
ドで成形し、焼結した後、バッファ層、燃料極反応層及び空気極層それぞれをスクリーン
印刷で塗布して焼結する工程を採用し、燃料極支持体型の場合にも、燃料極支持体を圧縮
成形した後、焼結し、燃料極反応層、バッファ層、固体電解質層、空気極層をそれぞれ順
次スクリーン印刷工程で塗布し、それぞれの工程ごとに焼結する過程が求められるため、
全体的に約４～５回の焼結段階が必要とされて製造コストが急激に増加し、繰り返される
焼結工程による微細構造の制御及び成形品質が低下するという問題点を持っている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで、本発明は、上述した問題点を解決するためのもので、単相粉末に完璧に合成さ
れ、イオン伝導度の特性を向上させることができる単相ペロブスカイト系固体電解質の製
造方法を提供することを目的とする。
　また、本発明は、ＳＯＦＣの製造コストを削減し、イオン伝導度及び出力特性に優れた
固体酸化物燃料電池及びその製造方法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】
【０００９】
　上述した目的を達成するために、本発明の実施形態に係る単相ペロブスカイト系固体電
解質の製造方法は、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）、
酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）が混合された混合酸化物を
攪拌及び粉砕させる段階と、粉砕された混合酸化物を第１温度で１次か焼した後、前記第
１温度よりも高い第２温度まで昇温させて２次か焼してＬＳＧＭ粉末を得る段階とを含ん
でなる。
【００１０】
　本発明において、前記ＬＳＧＭ粉末がＬａ０．８Ｓｒ０．２Ｇａ０．８Ｍｇ０．２Ｏ３

－δ（０≦δ≦０．２）組成を有することを特徴とする。
　本発明において、前記ランタン（Ｌａ２Ｏ３）の純度が９９．９９％以上であり、前記
炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）の純度が９９．７％以上であり、前記酸化ガリウム（
Ｇａ２Ｏ３）の純度が９９．０％以上であり、前記酸化マグネシウム（ＭｇＯ）の純度が
９９．０％以上であることを特徴とする。
　本発明において、前記混合酸化物は、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）１００重量部に対し
て、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）が１５～３０重量部、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３

）が５０～６５重量部、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）が３～９重量部となるように混合さ
れることを特徴とする。
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【００１１】
　本発明において、前記混合酸化物を攪拌及び粉砕させる段階は、前記混合酸化物をジル
コンボールと共にジルコニア容器に入れ、遊星ボールミルした後、乳鉢で粉砕する段階を
さらに含むことを特徴とする。
　本発明は、前記１次か焼の後であって、２次か焼の前に、前記混合酸化物を遊星ボール
ミルし、乳鉢で粉砕する工程をさらに含むことを特徴とする。
　本発明は、前記２次か焼の後、前記混合酸化物を遊星ボールミルし、乳鉢で粉砕する工
程をさらに含むことを特徴とする。
【００１２】
　本発明において、前記第１温度は９００℃～１，２００℃であり、第２温度は１，４０
０℃～１，６００℃であることを特徴とする。
　本発明において、前記酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）は、Ｌａ（ＯＨ）３に変換される特
性を防止するために、使用前に８００℃～１，３００℃で熱処理し、水との反応を遮断す
る雰囲気を維持することを特徴とする。
【００１３】
　本発明の実施形態に係る固体酸化物燃料電池の製造方法は、ＮｉＯ、ＧＤＣ（Ｇａｄｏ
ｌｉｎｉａ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃｅｒｉａ）及び炭素材を用いて、それぞれ燃料極支持体スラ
リー及び燃料極反応層スラリーを製造する段階と、ＬＤＣ（Ｌａｔｈａｎ　Ｄｏｐｅｄ　
Ｃｅｒｉａ）を用いてバッファ層スラリーを製造する段階と、本発明のＬＳＧＭ粉末を用
いて電解質層スラリーを製造する段階と、前記燃料極支持体スラリー、燃料極反応層スラ
リー、バッファ層スラリー及び電解質層スラリーをテープキャスティングしてそれぞれフ
ィルムに製造した後、順次積層して燃料極支持体型電解質組立体を製造する段階と、前記
燃料極支持体型電解質組立体を第１温度で１次か焼した後、前記第１温度よりも高い第２
温度で２次か焼して燃料極支持体型電解質焼結組立体を製造する段階と、ＬＳＣＦ（Ｌａ
ｎｔｈａｎｕｍ－Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ－Ｃｏｂａｌｔ－Ｆｅｒｒｉｔｅ　Ｏｘｉｄｅ）と
前記ＬＳＧＭ粉末からなる空気極スラリーを前記燃料極支持体型電解質焼結組立体上に塗
布した後、焼結する段階とを含んでなる。
【００１４】
　本発明において、前記燃料極支持体スラリー及び燃料極反応層スラリーを製造する段階
は、容器にジルコンボールと前記ＮｉＯ、ＧＤＣ、炭素材、トルエン、エタノール及び分
散剤を入れて混合する段階と、混合液にバインダー溶液を入れて混合する段階とをさらに
含むことを特徴とする。
【００１５】
　本発明において、前記燃料極支持体スラリーは、ＮｉＯ１００重量部に対して、ＧＤＣ
６２～７２重量部、炭素材１０～４７重量部、トルエン７５～１１０重量部、エタノール
５０～７０重量部、分散剤３～５重量部、及びバインダー溶液７５～９５重量部で構成さ
れることを特徴とする。
　本発明において、前記燃料極反応層のスラリーは、ＮｉＯ１００重量部に対して、ＧＤ
Ｃ６２～７２重量部、炭素材０～３０重量部、トルエン７０～９０重量部、エタノール４
５～６５重量部、分散剤２～６重量部、及びバインダー溶液６０～９５重量部で構成され
ることを特徴とする。
【００１６】
　本発明において、前記バッファ層スラリーを製造する段階は、前記ＬＤＣ１００重量部
に対して、トルエン７５～８５重量部、エタノール１５～２５重量部、分散剤０．５～１
．５重量部、バインダー溶液４５～５５重量部の割合となるようにＬＤＣ、トルエン、エ
タノール、分散剤及びバインダー溶液を準備し、容器にジルコンボール、ＬＤＣ、トルエ
ン、エタノール及び分散剤を入れて混合する段階と、混合液に前記バインダー溶液を入れ
て混合する段階とをさらに含むことを特徴とする。
　本発明において、前記電解質層スラリーを製造する段階は、前記ＬＳＧＭ粉末１００重
量部に対して、トルエン７５～８５重量部、エタノール１５～２５重量部、分散剤０．５



(7) JP 2017-533540 A 2017.11.9

10

20

30

40

50

～１．５重量部、バインダー溶液４５～５５重量部の割合となるようにＬＳＧＭ粉末、ト
ルエン、エタノール、分散剤及びバインダー溶液を準備し、容器にジルコンボール、ＬＳ
ＧＭ粉末、トルエン、エタノール及び分散剤を入れて混合する段階と、混合液にバインダ
ー溶液を入れて混合する段階とをさらに含むことを特徴とする。
　本発明において、前記空気極スラリーは、前記ＬＳＣＦ１００重量部に対して、ＬＳＧ
Ｍ９５～１０５重量部、テルピネオール７６～９０重量部、エチレンセルロース３～１５
重量部の割合で構成されることを特徴とする。
【００１７】
　本発明の実施形態に係る固体酸化物燃料電池は、ＮｉＯ、ＧＤＣ及び炭素材から構成さ
れた燃料極支持体と、前記ＮｉＯ、ＧＤＣ及び炭素材から構成されて前記燃料極支持体上
に積層された燃料極反応層と、ＬＤＣから構成されて前記燃料極反応層上に積層されたバ
ッファ層と、ＬＳＧＭ粉末から構成されて前記バッファ層上に積層された電解質層と、Ｌ
ＳＣＦ及び前記ＬＳＧＭ粉末から構成されて前記電解質層上に積層された空気極と、を含
んでなる。
【発明の効果】
【００１８】
　上述したように、本発明は、酸化ランタン、炭酸ストロンチウム、酸化ガリウム及び酸
化マグネシウムを混合した後、この混合物を第１温度で１次か焼及び粉砕し、第１温度よ
りも高い第２温度まで昇温させて２次か焼及び粉砕するので、不純物のピークが殆どない
単相のキュービックＬＳＧＭ粉末の製造が可能であるうえ、高いイオン伝導度特性を得る
ことができる。　
【００１９】
　また、本発明は、燃料極支持体、燃料極反応層、バッファ層及び電解質層をフィルム状
に形成した後、これを積層してＳＯＦＣを製造するため、燃料極支持体、燃料極反応層、
バッファ層及び電解質層の積層の際に別途の焼結工程が不要であるので、焼結工程の際に
かかる製造コストを減らすことができ、単相に構成されて抵抗が低いＬＳＧＭ粉末を用い
るため、優れたイオン伝導度及び出力特性を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、本発明の実施形態に係る単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法を
示す図である。
【図２】図２は、１次か焼直前にボールミル粉砕した後、ＬＳＧＭ粉末の熱特性を示すグ
ラフである。
【図３】図３は、５００～１，５００℃の区間で１００℃の間隔で熱処理した粉末に対す
るＸＲＤ特性を示すグラフである。
【図４】図４は、５００～１，５００℃の区間で１００℃の間隔で熱処理した粉末のリー
トベルト解析の結果として格子定数及び結晶サイズを示すグラフである。
【図５】図５は、１次か焼及び２次か焼の温度によるＬＳＧＭ粉末のＸＲＤ特性を示すグ
ラフである。
【図６】図６は、２次か焼後のＬＳＧＭ粉末のＳＥＭを示す図である。
【図７】図７は、ＬＳＧＭ粉末のイオン伝導度の測定値を示すグラフである。
【図８】図８は、本発明の実施形態に係る固体酸化物燃料電池の構造を示す図である。
【図９】図９は、ＬＳＧＭ粉末を適用してテープキャスティングされたフィルムを示す図
である。
【図１０】図１０は、ＬＳＧＭ粉末を適用した固体酸化物燃料電池セルの断面を示す図で
ある。
【図１１】図１１は、ＬＳＧＭ粉末を適用した固体酸化物燃料電池セルの出力特性を示す
グラフである。
【図１２】図１２は、ＬＳＧＭ粉末を適用した固体酸化物燃料電池のインピーダンス特性
を示すグラフである。
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【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、添付図面を参照して、本発明の属する技術分野における通常の知識を有する者が
本発明を容易に実施することができる好適な実施形態を詳細に説明する。そして、本発明
において、ある構成要素を「含む」というのは、特に反対される記載がない限り、他の構
成要素を除外するのではなく、他の構成要素をさらに含むことができることを意味する。
　　　
【００２２】
　図１は本発明の実施形態に係る単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法を示す図で
ある。
　本発明の実施形態に係る単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法は、図１に示すよ
うに、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）、酸化ガリウム
（Ｇａ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）を混合し、この混合酸化物を遊星ボール
ミルなどの機械的方法によって攪拌及び粉砕し、約９００℃～１，２００℃で１次か焼し
た後、遊星ボールミル及び粉砕し、１，５００℃～１，６００℃で２次か焼した後、遊星
ボールミル及び粉砕してＬＳＧＭ粉末を生成する。
　この際、前記ＬＳＧＭ粉末は、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｇａ０．８Ｍｇ０．２Ｏ３－δ（
０≦δ≦０．２）組成を有する。
【００２３】
　また、前記ランタン（Ｌａ２Ｏ３）の純度は９９．９９％以上、前記炭酸ストロンチウ
ム（ＳｒＣＯ３）の純度は９９．７％以上、前記酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）の純度は９
９．０％以上、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）の純度は９９．０％以上であって、比較的純
度が低い。したがって、本発明の単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法は、低価格
で単相ペロブスカイト系固体電解質を製造することができる。
【００２４】
　酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）、酸化ガリウム（Ｇ
ａ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）の前記混合酸化物は、酸化ランタン（Ｌａ２

Ｏ３）１００重量部に対して、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）が１５～３０重量部、
好ましくは２３重量部、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）が５０～６５重量部、好ましくは５
８重量部、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）が３～９重量部、好ましくは６重量部となるよう
に混合される。
　また、使用された酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）は、純度９９．９９％以上であって、空
気中に保管するとＬａ（ＯＨ）３に変換される特性があるため、使用する前に、必ず約８
００℃～１，３００℃で数分～数十時間十分に熱処理した後、すぐに使用できるようにし
、水（水分）との反応を遮断する雰囲気を維持するようにする。
【００２５】
　上述したように、本発明ではか焼工程を２段階に分けて行う。なぜなら、１回のか焼工
程を経てＬＳＧＭ粉末を製造する場合には、粒子が不均一に形成されて粒子形状及び結晶
サイズを容易に制御することができないが、本発明のように１次か焼と呼ばれる中間熱分
解及びミーリング工程を行う場合には、最終ＬＳＧＭ粉末の粒子形状及び結晶サイズを容
易に制御することができるため、本発明ではか焼工程を２段階に分けて行う。
　一方、２次か焼は、適切な結晶サイズを有し、イオン伝導度特性に優れるうえ、不純物
のピークが殆どない単相のキュービックＬＳＧＭ粉末を得ることができ、ＬＳＧＭ粉末製
造の際に工程コストの低減のために１，４００℃～１，６００℃の温度で行われるのが好
ましい。
【００２６】
　このような単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法によって製造されたＬＳＧＭ粉
末を用いてテープキャスティング装置で電解質層フィルムを製造する工程は、以下のとお
りである。
　上述した単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法により製造されたＬＳＧＭ粉末１
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００重量部に対して、トルエン７５～８５、好ましくは８０重量部、エタノール１５～２
５、好ましくは２０重量部、分散剤０．５～１．５、好ましくは１．０重量部、バインダ
ー溶液４５～５５、好ましくは５０重量部の割合で混合して電解質層スラリーを製造する
。この際、物質の混合順序は必要に応じて変更できるが、ＬＳＧＭ粉末、トルエン、エタ
ノール、分散剤を先ず一定時間混合した後、バインダー溶液をさらに混合して攪拌するこ
とが好ましい。
【００２７】
　このようにＬＳＧＭ粉末、トルエン、エタノール、分散剤及びバインダー溶液が混合さ
れた電解質層スラリーは、テープキャスティング装置を用いて０．３～１．２ｍ／ｍｉｎ
の速度で厚さ５～３００μｍのフィルムに製造されるが、ＳＯＦＣの性能実現に適合する
ように、厚さ１０～１００μｍのフィルムに製造されることが好ましい。
　一方、ＳＯＦＣセルの燃料極支持体型電解質組立体（燃料極支持体／燃料極反応層／バ
ッファ層／電解質層）をテープキャスティング装置を用いて製造する場合には、燃料極支
持体、燃料極反応層、バッファ層及び電解質層をそれぞれスラリー状に製造した後、テー
プキャスティング装置を用いてフィルム状に製造する。
【００２８】
　この際、燃料極支持体スラリーは、商用品であるＮｉＯ（Ｊ．Ｔ．　Ｂａｃｋｅｒ）と
ＧＤＣ（Ｇａｄｏｌｉｎｉａ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃｅｒｉａ、ＢＥＴ：７．７ｍ２／ｇ、Ｆｕ
ｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社製）、炭素材（例えば、カーボンブラック（Ｃａ
ｒｂｏｎ　Ｂｌａｃｋ））、トルエン、エタノール、分散剤及びバインダー溶液から構成
され、ＮｉＯ１００重量部に対して、ＧＤＣ６２～７２、好ましくは６７重量部、カーボ
ンブラック１０～４７、好ましくは４２重量部、トルエン７５～１１０、好ましくは９６
重量部、エタノール５０～７０、好ましくは６４重量部、分散剤３～５、好ましくは４重
量部、バインダー溶液７５～９５、好ましくは９０重量部で構成される。
【００２９】
　そして、燃料極反応層スラリーは、商用品であるＮｉＯ（Ｊ．Ｔ．　Ｂａｃｋｅｒ）と
ＧＤＣ（ＢＥＴ：７．７ｍ２／ｇ、Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社製）、炭
素材（例えば、カーボンブラック）、トルエン、エタノール、分散剤及びバインダー溶液
から構成され、ＮｉＯ１００重量部に対して、ＧＤＣ６２～７２、好ましくは６７重量部
、カーボンブラック０～３０、好ましくは１９重量部、トルエン７０～９０、好ましくは
８５重量部、エタノール４５～６５、好ましくは５７重量部、分散剤２～６、好ましくは
４重量部、バインダー溶液６０～９５、好ましくは８２重量部で構成される。
【００３０】
　また、バッファ層スラリーは、ＬＤＣ（Ｌａｔｈａｎ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃｅｒｉａ、ＢＥ
Ｔ：１０ｍ２／ｇ、Ｋｃｅｒａｃｅｌｌ社製）、トルエン、エタノール、分散剤及びバイ
ンダー溶液から構成され、組成割合をみると、ＬＤＣ１００重量部に対して、トルエン７
５～８５、好ましくは８０重量部、エタノール１５～２５、好ましくは２０重量部、分散
剤０．５～１．５、好ましくは１重量部、バインダー溶液４５～５５、好ましくは５０重
量部の割合で構成される。
【００３１】
　このような燃料極支持体スラリー、燃料極反応層スラリー及びバッファ層スラリーは、
テープキャスティング装置を用いて０．３～１．２ｍ／ｍｉｎの速度で厚さ５～３００μ
ｍのフィルムに製造されるが、燃料極支持体と燃料極反応層は厚さ３０～６０μｍのフィ
ルムに製造することが好ましく、ＬＤＣフィルムは５～２０μｍの厚さを有するように制
御することが好ましい。
【００３２】
　上述したように、燃料極支持体、燃料極反応層、バッファ層及び電解質層をフィルムに
それぞれ製造した後は、燃料極支持体上に燃料極反応層、バッファ層及び電解質フィルム
を順次積層し、しかる後に、一定の温度（例えば、７０℃）と一定の圧力（例えば、６０
ＭＰａ）で数十分間ラミネートを行う。この際、仮焼結工程のために１，０００℃まで昇
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温する過程によって、クラックや亀裂がない高品質のセルの製造が可能となる。
【００３３】
　この際、昇温工程での昇温速度は、分あたり１℃を維持し、１５０℃、３００℃、６０
０℃、９００℃でそれぞれ数時間維持し、最終的に１，０００℃で数時間維持した後、さ
らに自然に常温に維持する。また、仮焼結工程の後、ＳＯＦＣセルは、昇温速度を分あた
り１℃に維持し、１，３００℃～１，５００℃で数時間維持した後、さらに自然に常温に
維持すると、燃料極支持体型電解質組立体が完成する。
【００３４】
　一方、空気極スラリーは、商用ＬＳＣＦ（Ｌａｎｔｈａｎｕｍ－Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ－
ＣｏｂａｌｔＦｅｒｒｉｔｅ　Ｏｘｉｄｅ）、テルピネオール、エチレンセルロース、及
び上述のＬＳＧＭ粉末から構成され、組成割合をみると、ＬＳＣＦ１００重量部に対して
、ＬＳＧＭ９５～１０５、好ましくは１００重量部、テルピネオール７６～９０、好まし
くは８１重量部、エチレンセルロース３～１５、好ましくは９重量部で構成される。この
ような構成を持つ空気極スラリーは、三本ロールミル（ｒｏｌｌ　ｍｉｌｌ）で十分に分
散させた後、スクリーン印刷機を用いて２０～６０μｍの厚さで、上述の工程でか焼され
た電解質上に塗布し、１，０００℃～１，２００℃の温度で数時間焼結してＳＯＦＣ単位
セルを製造する。
【実施例】
【００３５】
　実施例１
－単相のＬＳＧＭ粉末の合成工程
　出発物質として酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３、Ｇｒａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　＆　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌ　ＣＯ．，ＬＴＤ、９９．９９％、ＦＷ：３２５．８４）、炭酸ストロンチ
ウム（ＳｒＣＯ３、Ｇｒａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　＆　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ＣＯ．，Ｌ
ＴＤ、９９．７％、ＦＷ：１４７．７８）、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３、ＭＩＮＩＮＧ　
＆　ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＰＲＯＤＵＣＴＳ．，ＬＴＤ、９９．００％、ＦＷ：１８９．３
４）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ、ＫＡＮＴＯ　ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＣＯ．，ＩＮＣ、９
９．００％、ＦＷ：４０．７１）を準備した後、Ｌａ２Ｏ３：ＳｒＣＯ３：Ｇａ２Ｏ３：
ＭｇＯの質量パーセント（ｗｔ％）の比率が５４：１２：３１：３となるように混合する
。
　この際、前記酸化ランタン、炭酸ストロンチウム、酸化ガリウム及び酸化マグネシウム
の混合物は、５０個の１０ｍｍジルコンボールと共に、５００ｍｌのジルコニア容器に入
れ、４００ｒｐｍで３０分間遊星ボールミル（ＦＲＩＴＣＨ、ｐｕｌｖｅｒｓｅｔｔｅ、
Ｇｅｒｍａｎｙ）した後、乳鉢で２０分間１次粉砕した。
【００３６】
　このように粉砕された粉末は、５℃／ｍｉｎの昇温速度で１，１００℃まで昇温して１
０時間維持する１次か焼工程を行い、５分間遊星ボールミルした後、乳鉢で２０分間２次
粉砕を行った。
　２次粉砕された粉末は、５℃／ｍｉｎの昇温速度で１，５００℃まで昇温して１０時間
維持する２次か焼工程を行い、５分間遊星ボールミルした後、乳鉢で２０分間３次粉砕を
行った。これにより、本発明のＬＳＧＭ粉末を得る。
　上述した１次か焼工程及び２次か焼工程で固相法（Ｓｏｌｉｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）に
よる反応性を向上させるために、粉末の粒子間の接触がよく行われるように容器の構造と
形状を考慮することが好ましい。
【００３７】
　図２は上述したＬＳＧＭ製造方法で１次か焼直前にボールミル粉砕した後の混合粉末の
熱特性を示すグラフである。図２に示すように、８２０℃までは固相反応によって約７重
量％の重量減少が急激に行われ、それ以上の温度では微細な温度低下が確認されるので、
この物質の結晶化は８００℃以上で行われることが分かる。
　一方、５００℃から１，５００℃まで１００℃の間隔で一括して熱処理した粉末に対す
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るＸＲＤ特性を考察すると、図３に示すように、１，４００℃までは不純物のピークが多
く確認されるが、１，５００℃では不純物のピークが殆どない単相のキュービック（ｃｕ
ｂｉｃ）ＬＳＧＭ粉末が形成されることが分かる。
　しかし、このように１回の熱処理（すなわち、か焼工程）によってＬＳＧＭ粉末を製造
する場合には、単相のＬＳＧＭ粉末は得ることができるが、粒子が不均一に形成されて粒
子形状及び結晶サイズを制御するのが容易でないため、本発明では２回のか焼工程によっ
てＬＳＧＭ粉末を製造した
【００３８】
　また、図４に示すように、リートベルト解析の結果、格子定数（ｌａｔｔｉｃｅ　ｃｏ
ｎｓｔａｎｔ）がか焼温度１，２００℃までは約３．０９１とほぼ一定であったが、１，
３００℃から急激に増加して１，５００℃では３．９１４まで増加し、結晶サイズ（Ｃｒ
ｙｓｔａｌ　ｓｉｚｅ）も１，３００℃までは４５～５０ｎｍのレベルであったが、１，
４００～１，５００℃では７０～１００ｎｍに増加することが分かる。
【００３９】
　そして、１次か焼（１，１００℃）及び２次か焼（１，４００℃及び１，５００℃）の
温度によるＬＳＧＭ粉末のＸＲＤ特性を考察すると、図５に示すように、１次か焼を施し
た粉末の場合、ＬａＳｒＧａＯ４またはＬａＳｒＧａ３Ｏ７などの不純物（すなわち、２
次相）の形で観察されるピークが多数検出されるが、１，４００℃での２次か焼成の後に
は、ＬａＳｒＧａ３Ｏ７不純物のピークは消えてしまい、ＬａＳｒＧａＯ４不純物のピー
クのみが低強度で検出され、１，５００℃で２次か焼した粉末は不純物が完全に除去され
た単相が形成されることが分かる。
【００４０】
　また、１，５００℃での２次か焼の後には、図６に示すように、２次粒子が約５μｍ程
度に粉砕された。このような２次粒子は、５０～１００ｎｍの１次粒子が非常に強く凝集
して焼結された状態になったことが分かる。この際、粒子の比表面積（ＢＥＴ）を分析し
てみると、約１．４２ｍ２／ｇレベルの結果を得ることができるため、テープキャスティ
ングフィルムの製作に非常に適した構造であることが分かる。
【００４１】
　一方、前述のような工程で製造されたＬＳＧＭ（Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｇａ０．８Ｍｇ

０．２Ｏ３－δ）電解質粉末のイオン伝導度を測定するために、一軸加圧成形法で試験片
を製造した。つまり、原型モールドにＬＳＧＭ粉末を入れて６０ＭＰａの圧力で１時間圧
着した後、常温で１，５００℃まで分あたり５℃／ｍｉｎで昇温し、しかる後に、１０時
間維持して測定試験片を製造した。
【００４２】
　製造された試験片は、イオン伝導度測定用高温セル（ＧＥＦＲＡＮ　８００Ｐ、ＵＳＡ
）に装着し、インピーダンス分析装備（Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ａｎａ
ｌｙｚｅｒ、Ｓｏｌａｔｒｏｎ、ｓｏｌａｔｒｏｎ１２６０、ＵＳＡ）を連結した後、５
０ｍＶの振幅で５００ｋＨｚ～０．１Ｈｚの周波数条件で印加して５００～９００℃の温
度範囲内で抵抗値を測定し、イオン伝導度を測定した。このように測定されたイオン伝導
度は、図７に示すように、昇温及び降温測定温度に比例し、７００℃で０．０７Ｓ／ｃｍ
、７５０℃で０．１１Ｓ／ｃｍ、８００℃で０．１６Ｓ／ｃｍのように高いイオン伝導度
特性を示し、昇温及び降温によるイオン伝導度に大きな差のない良好な結果が得られてい
る。このような結果は、従来のＹＳＺ電解質素材またはＳｃＳＺ系素材に比べて５０～１
００％程度増加することが分かる。
【００４３】
　実施例２
－ＬＳＧＭ粉末を用いたＳＯＦＣセル及びその製造工程
　上述した粉末合成工程によって製造されたＬＳＧＭ粉末を用いて製造したＳＯＦＣセル
は、図８のようにＮｉＯ、ＧＤＣ及び炭素材（すなわち、カーボンブラック）の混合物か
ら構成された燃料極支持体上に、ＮｉＯ、ＧＤＣ及び炭素材の混合物から構成された燃料
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極反応層が積層され、前記燃料極反応層上には、ＬＤＣから構成されたバッファ層が積層
される。また、前記バッファ層上には、本発明のＬＳＧＭ粉末を用いた電解質層が積層さ
れ、前記電解質層上には、本発明のＬＳＧＭ粉末とＬＳＣＦの混合物から構成された空気
極が積層される。
【００４４】
　このような構造を持つ本発明の実施形態に係るＳＯＦＣセル構造を製造するための製造
方法は、以下のとおりである。
　まず、本発明では、燃料極支持体、燃料極反応層、バッファ層及び電解質層をテープキ
ャスティング（ＳＴＣ－１４Ｃ、ＨＡＮＳＵＮＧ　ＳＹＳＴＥＭ、Ｋｏｒｅａ）装置を用
いてフィルム状に製造するために、燃料極支持体スラリー、燃料極反応層スラリー、バッ
ファ層スラリー及び電解質層スラリーを製造する。
　この際、燃料極支持体スラリーは、１Ｌの容器に１２５個の１０ｍｍジルコンボールを
入れ、ＮｉＯ、ＧＤＣ及びカーボンブラックを全体燃料極支持体スラリーを基準に２１．
６：１４．４：９ｗｔ％の割合でそれぞれ入れ、トルエン、エタノール及び分散剤を全体
燃料極支持体スラリーを基準に２０．７：１３．９：０．９ｗｔ％の割合でそれぞれ入れ
た後、２段ボールミル機で２４時間混合する。その後、この混合液にバインダー溶液を全
体燃料極支持体スラリーを基準に１９．５ｗｔ％の割合で入れ、再び２４時間混合した。
【００４５】
　また、燃料極反応層スラリーは、１Ｌの容器に１２５個の１０ｍｍジルコンボールを入
れ、ＮｉＯ、ＧＤＣ及びカーボンブラックを全体燃料極反応層スラリーを基準に２４．３
：１６．２：４．５ｗｔ％の割合でそれぞれ入れ、トルエン、エタノール及び分散剤を全
体燃料極反応層スラリーを基準に２０．７：１３．９：０．９ｗｔ％の割合でそれぞれ入
れた後、２段ボールミル機で２４時間混合する。その後、この混合液にバインダー溶液を
全体燃料極反応層スラリーを基準に１９．５ｗｔ％の割合で入れ、再び２４時間混合した
。
　そして、バッファ層スラリーは、５００ｍｌの容器に９４個の１０ｍｍジルコンボール
を入れ、ＬＤＣ（ＢＥＴ：１０ｍ２／ｇ、Ｋｃｅｒａｃｅｌｌ）を全体バッファ層スラリ
ーを基準に４０ｗｔ％の割合で入れ、トルエン、エタノール及び分散剤を全体バッファ層
スラリーを基準に３１．８：７．９８：０．３６ｗｔ％の割合でそれぞれ入れた後、２段
ボールミル機で２４時間混合する。その後、この混合液にバインダー溶液を全体バッファ
層スラリーを基準に１９．８６ｗｔ％の割合で入れて再び２４時間混合した。
【００４６】
　最後に、電解質層スラリーは、５００ｍｌの容器に９４個の１０ｍｍジルコンボールを
入れ、ＬＳＧＭ粉末を全体電解質層スラリーを基準に４０ｗｔ％の割合で入れ、トルエン
、エタノール及び分散剤を全体電解質層スラリーを基準に３１．８：７．９８：０．３６
ｗｔ％の割合でそれぞれ入れた後、２段ボールミル機で２４時間混合する。その後、この
混合液にバインダー溶液を全体電解質層スラリーを基準に１９．８６ｗｔ％の割合で入れ
て再び２４時間混合した。
【００４７】
　このように燃料極支持体スラリー、燃料極反応層スラリー、バッファ層スラリー及び電
解質層スラリーを製造した後は、テープキャスティング装置を用いて燃料極支持体フィル
ム、燃料極反応層フィルム、バッファ層フィルム及び電解質層フィルムを製造する。
　この際、前記燃料極支持体フィルム及び燃料極反応層フィルムを得るためには、テープ
キャスティング装置のドクターブレード（Ｄｏｃｔｏｒ　Ｂｌａｄｅ）を２３０μｍの高
さに調節し、８０℃の温度で０．１２ｍ／ｍｉｎの速度にてキャスティングされるように
調節した後、キャスティングした。これにより、厚さ約４５μｍの燃料極支持体フィルム
及び燃料極反応層フィルムを得ることができた。
　前記バッファ層フィルムは、ドクターブレードの高さを約１００μｍに調節し、８０℃
の温度で０．１２ｍ／ｍｉｎの速度にてキャスティングされるように調節した後、キャス
ティングした。これにより、厚さ約１０μｍのバッファ層フィルムを得ることができた。
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【００４８】
　また、前記電解質層フィルムは、ドクターブレードの高さを約２５０μｍに調節し、８
０℃の温度で０．１２ｍ／ｍｉｎの速度にてキャスティングされるように調節した後、キ
ャスティングした。これにより、厚さ２０～２２μｍの電解質フィルムを得ることができ
た。
　このようにテープキャスティング装置を用いると、燃料極支持体、燃料極反応層、バッ
ファ層及び電解質層を図９の如く厚さ１０～１００μｍの薄膜フィルムの形で製作するこ
とができる。
【００４９】
　一方、前記燃料極支持体フィルム、燃料極反応層フィルム、バッファ層フィルム及び電
解質層フィルムの製造が完了すると、燃料極支持体フィルムを４０～６０枚積層して約１
～１．５ｍｍの厚さに調節し、前記燃料極支持体フィルム上に燃料極反応層フィルム及び
バッファ層フィルムをそれぞれ１枚ずつ順次積層する。
　そして、前記燃料極支持体層、燃料極反応層及びバッファ層から積層されたグリーンシ
ートの上に４枚のＬＳＧＭ電解質膜を積層して燃料極支持体型電解質組立体を完成し、こ
のグリーン組立体を７０℃の温度及び６０ＭＰａの圧力で約２０分間ラミネートした後、
直径２．５ｃｍの原型モールドで成形して燃料極支持体型電解質一体型フィルムを製作す
る。
【００５０】
　こうして製作された燃料極支持体型電解質一体型フィルムを反応性の制御されるアルミ
ナプレート上にのせた後、適切なサイズのファーネスに移動させ、常温から１，０００℃
まで昇温させて１次か焼工程を行うが、昇温段階では、１５０℃で２時間、３００℃で２
時間、６００℃で２時間、９００℃で２時間、１，０００℃で３時間維持する。このよう
に１次か焼工程を行った後は、２次か焼成工程として、常温から１，４００℃に昇温させ
て３時間維持すると、同時焼結による燃料極支持体型電解質焼結組立体が製造される。こ
の際、それぞれの焼結温度まで昇温速度は必要に応じて０．５℃／ｍｉｎまたは１．０℃
／ｍｉｎのうちのいずれかを維持することができる。
【００５１】
　前述したような方法により燃料極支持体型電解質焼結組立体の製造が完了すると、前記
燃料極支持体型電解質焼結組立体の上に空気極を積層させる。
　この際、空気極は、まずスラリーで造成されるが、ＬＳＧＭ粉末、ＬＳＣＦ、テルピネ
オール及びエチルセルロースを空気極スラリー全体を基準に３５：３５：２８．２：１．
８ｗｔ％の割合でそれぞれビーカーに入れた後、攪拌機によって２４時間常温で混合し、
さらに三本ロールミル（ＥＸＡＫＴ、Ｇｅｒｍａｎｙ）を用いて３～４回混合して高粘度
の空気極スラリーを製造する。
【００５２】
　このように空気極スラリーが準備されると、前記燃料極支持体型電解質焼結支持体をス
クリーン印刷装置（ＨＳＰ－２Ｃ、ＨＡＮＳＵＮＧ　ＳＹＳＴＥＭ、Ｋｏｒｅａ）に固定
した後、上述した工程により製造された高粘度の空気極スラリーを一定規格のスクリーン
印刷機上に４０～５０μｍの厚さで塗布し、空気極スラリーの塗布された単位セルを１，
１００℃の温度で３時間焼結させてＳＯＦＣを製造する。この際、空気極焼結時の昇温速
度は５．０℃／ｍｉｎに維持した。
【００５３】
　このように製造されたＳＯＦＣは、図１０に示すように、テープキャスティング工程に
よって製造された４つのフィルム層（すなわち、燃料極支持体、燃料極反応層、バッファ
層、電解質層）が非常に均一によく接着され、各層の厚さも均一に維持されることが分か
る。また、電解質層と空気極層との接触も非常に良好に維持されることが分かる。
　また、上述した工程により製造された本発明のＳＯＦＣに対する電流－電圧特性を考察
すると、図１１に示すように、開路電圧は約０．８３Ｖであって運転温度による差が殆ど
ないことが分かり、運転温度の上昇に伴って出力性能が増加することが分かる。つまり、
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７００℃での最高出力は約０．６５Ｗ／ｃｍ２であり、７５０℃と８００℃の運転温度で
２．０Ａ／ｃｍ２の電流密度で発電する場合にはそれぞれ１．０Ｗ／ｃｍ２、１．２Ｗ／
ｃｍ２の出力特性を示していることが分かる。
【００５４】
　このような結果から、イオン伝導性に優れたＬＳＧＭを固体電解質に適用し、これをテ
ープキャスティング工程によって単位セルに製造する場合、非常に優れた出力特性を示す
ＳＯＦＣの製造が可能であることが分かる。
　また、本発明のＳＯＦＣに対して運転温度別に開路電圧状態でインピーダンスを測定す
ると、図１２に示すように、運転温度が増加するほど、固体電解質のオーム抵抗と電極の
分極抵抗が減少することが分かる。特に、８００℃の運転条件を基準とするとき、オーム
抵抗は０．０８Ω・ｃｍ、分極抵抗は０．０７Ω・ｃｍと非常に低いことが分かる。しか
し、運転温度を７５０℃、８００℃に増加させる場合、オーム抵抗はそれぞれ０．１２Ω
・ｃｍ、０．７９Ω・ｃｍであり、分極抵抗はそれぞれ０．１１Ω・ｃｍ、０．１９Ω・
ｃｍであって比例してそれぞれ増加することが分かる。このようなオーム抵抗及び分極抵
抗は従来の固体電解質に比べて非常に優れた結果である。このような結果から分かるよう
に、本発明のＳＯＦＣは開路電圧が低い状態でも非常に優れた出力特性を示すことが分か
る。
【００５５】
　このように、本発明の実施形態に係る単相ペロブスカイト系固体電解質の製造方法は、
酸化ランタン、炭酸ストロンチウム、酸化ガリウム及び酸化マグネシウムを混合した後、
この混合物を第１温度で１次か焼及び粉砕し、第１温度よりも高い第２温度まで昇温させ
て２次か焼及び粉砕するので、不純物のピークが殆どない単相のキュービックＬＳＧＭ粉
末の製造が可能であるうえ、高いイオン伝導度特性を得ることができる。
　また、本発明は、燃料極支持体、燃料極反応層、バッファ層及び電解質層をフィルム状
に形成した後、これを積層してＳＯＦＣを製造するため、燃料極支持体、燃料極反応層、
バッファ層及び電解質層の積層の際に別途の焼結工程が不要であるので、焼結工程にかか
る製造コストを減らすことができ、単相に構成されて抵抗が低いＬＳＧＭ粉末を用いるた
め、優れたイオン伝導度及び出力特性を得ることができる。
【００５６】
　以上で説明したように、本発明の詳細な説明では本発明の好適な実施形態について説明
したが、これは、本発明の最も好適な実施形態を例示的に説明したもので、本発明を限定
するものではない。また、本発明の属する技術分野における通常の知識を有する者であれ
ば誰でも、本発明の技術思想の範疇から外れない範囲内において様々な変形及び模倣が可
能であるのはもちろんである。よって、本発明の権利範囲は、説明された実施形態に局限
されて定められてはならず、後述する請求の範囲だけでなく、それと均等なものによって
定められるべきである。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　上述したように、本発明は、酸化ランタン、炭酸ストロンチウム、酸化ガリウム及び酸
化マグネシウムを混合した後、この混合物を第１温度で１次か焼成及び粉砕し、第１温度
よりも高い第２温度まで昇温させて２次か焼及び粉砕するので、不純物のピークが殆どな
い単相のキュービックＬＳＧＭ粉末の製造が可能であるうえ、高いイオン伝導度特性を得
ることができる。
　また、本発明は、燃料極支持体、燃料極反応層、バッファ層及び電解質層をフィルム状
に形成した後、これを積層してＳＯＦＣを製造するため、燃料極支持体、燃料極反応層、
バッファ層及び電解質層の積層の際に別途の焼結工程が不要であるので、焼結工程にかか
る製造コストを減らすことができ、単相に構成されて抵抗が低いＬＳＧＭ粉末を用いるた
め、優れたイオン伝導度及び出力特性を得ることができる。
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