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(57)【要約】
【課題】燃料電池用正極材料、これを含む燃料電池用正
極および固体酸化物形燃料電池を提供する。
【解決手段】ペロブスカイト型金属酸化物と、互いに異
なる少なくとも２種のランタノイド異種元素によってド
ーピングされ、前記ランタノイド異種元素の平均イオン
半径が、０．９０～１．０２Åであるセリア系金属酸化
物と、を含む燃料電池用正極材料。
【選択図】図１０
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ペロブスカイト型金属酸化物と、
　互いに異なる少なくとも２種のランタノイド異種元素によってドーピングされ、前記ラ
ンタノイド異種元素の平均イオン半径が、０．９０～１．０２Åであるセリア系金属酸化
物と、
を含む燃料電池用正極材料。
【請求項２】
　前記ペロブスカイト型金属酸化物は、下記化学式（１）で表される化合物である、請求
項１に記載の燃料電池用正極材料：
【化１】

　前記化学式（１）中、Ａは、ランタノイドおよび第２族元素からなる群より選択される
少なくとも１種の元素であり、
　Ｂは、遷移金属元素からなる群より選択される少なくとも１種の元素であり、
　０≦ｘ≦０．２であり、
　δは、酸素過剰分または酸素不足分を表す。
【請求項３】
　前記化学式（１）中のＡは、ランタン（Ｌａ）、バリウム（Ｂａ）、ストロンチウム（
Ｓｒ）、サマリウム（Ｓｍ）、ガドリニウム（Ｇｄ）およびカルシウム（Ｃａ）からなる
群より選択される少なくとも１種の元素であり、前記化学式（１）中のＢは、マンガン（
Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ
）、ニオブ（Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ）からなる群より選択さ
れる少なくとも１種の元素である、請求項２に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項４】
　前記ペロブスカイト型金属酸化物は、下記化学式（２）で表される化合物である、請求
項２または３に記載の燃料電池用正極材料：
【化２】

　前記化学式（２）中、Ａ’は、バリウム（Ｂａ）、ランタン（Ｌａ）およびサマリウム
（Ｓｍ）からなる群より選択される少なくとも１種の元素であり、
　Ａ”は、ストロンチウム（Ｓｒ）、カルシウム（Ｃａ）およびバリウム（Ｂａ）からな
る群より選択される少なくとも１種の元素であって、Ａ’とは異なる元素であり、
　Ｂ’は、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（
Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ）、ニオブ（Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ）
からなる群より選択される少なくとも１種の元素であり、
　０≦ｙ＜１、０≦ｚ≦０．２、０≦ｚ’≦０．２（ただし、０≦ｙ＋ｚ＜１、ｙ＞ｚ’
、０≦ｚ＋ｚ’≦０．２）であり、
　δは、酸素過剰分または酸素不足分を示す。
【請求項５】
　前記セリア系金属酸化物はフローライト結晶構造を有する、請求項１～４のいずれか１
項に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項６】
　前記セリア系金属酸化物にドーピングされたランタノイド異種元素の平均イオン半径は
、０．９６～０．９８Åである、請求項１～５のいずれか１項に記載の燃料電池用正極材
料。
【請求項７】
　前記セリア系金属酸化物は、サマリウム（Ｓｍ）、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（
Ｎｄ）、プロメチウム（Ｐｍ）、ユーロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビ
ウム（Ｔｂ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）およびこれらの合金からなる群より選択される少
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なくとも２種のランタノイド異種元素でドーピングされる、請求項１～６のいずれか１項
に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項８】
　前記セリア系金属酸化物は、下記化学式（３）で表される化合物である、請求項１～７
のいずれか１項に記載の燃料電池用正極材料：
【化３】

　前記化学式（３）中、Ｍは、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム
（Ｐｍ）、ユーロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプ
ロジウム（Ｄｙ）、およびこれらの合金から選択される少なくとも１種であり、
　０＜ａ≦０．２０、０＜ｂ≦０．２０であり、かつ０＜ａ＋ｂ≦０．３である。
【請求項９】
　前記化学式（３）中のｂは、ａ／２以下の値を有する、請求項８に記載の燃料電池用正
極材料。
【請求項１０】
　前記ペロブスカイト型金属酸化物および前記セリア系金属酸化物が、１：９～９：１の
重量比で含まれる、請求項１～９のいずれか１項に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項１１】
　前記ペロブスカイト型金属酸化物および前記セリア系金属酸化物が、３：７～７：３の
重量比で含まれる、請求項１０に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項１２】
　スピネル型金属酸化物をさらに含む、請求項１～１１のいずれか１項に記載の燃料電池
用正極材料。
【請求項１３】
　前記スピネル型金属酸化物は、下記化学式（４）で表される化合物である、請求項１２
に記載の燃料電池用正極材料：
【化４】

　前記化学式（４）中、Ｍは、コバルト（Ｃｏ）、鉄（Ｆｅ）、マンガン（Ｍｎ）、バナ
ジウム（Ｖ）、チタン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）およびこれらの合金からなる群より選択
される少なくとも１種である。
【請求項１４】
　前記スピネル型金属酸化物は、Ｃｏ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４およびＭｎ３Ｏ４からなる群よ
り選択される少なくとも１種を含む、請求項１３に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項１５】
　前記スピネル型金属酸化物の融点は８００～１，８００℃である、請求項１２～１４の
いずれか１項に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項１６】
　前記スピネル型金属酸化物は、前記ペロブスカイト型金属酸化物と前記スピネル型金属
酸化物との重量比が６０：４０～９９：１になるように含まれる、請求項１２～１５のい
ずれか１項に記載の燃料電池用正極材料。
【請求項１７】
　請求項１～１６のいずれか１項に記載の燃料電池用正極材料を含む、燃料電池用正極。
【請求項１８】
　請求項１～１６のいずれか１項に記載の燃料電池用正極材料を含む正極と、
　前記正極に対向して配置される負極と、
　前記正極と負極との間に配置される固体酸化物電解質と、
を含む、固体酸化物形燃料電池。
【請求項１９】
　前記正極と前記固体酸化物電解質との間に、前記正極と前記固体酸化物電解質との間の
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反応を防止するかまたは抑制する反応防止層をさらに含む、請求項１８に記載の固体酸化
物形燃料電池。
【請求項２０】
　前記反応防止層は、ガドリニウムドープされたセリア（ＧＤＣ）、サマリウムドープさ
れたセリア（ＳＤＣ）およびイットリウムドープされたセリア（ＹＤＣ）からなる群より
選択される少なくとも１種を含む、請求項１９に記載の固体酸化物形燃料電池。
【請求項２１】
　前記正極の外側側面に電気集電層をさらに含む、請求項１８～２０のいずれか１項に記
載の固体酸化物形燃料電池。
【請求項２２】
　前記電気集電層は、ランタンコバルト酸化物（ＬａＣｏＯ３）、ランタンストロンチウ
ムコバルト酸化物（ＬＳＣ）、ランタンストロンチウムコバルト鉄酸化物（ＬＳＣＦ）、
ランタンストロンチウムクロムマンガン酸化物（ＬＳＣＭ）、ランタンストロンチウムマ
ンガン酸化物（ＬＳＭ）およびランタンストロンチウム鉄酸化物（ＬＳＦ）からなる群よ
り選択される少なくとも１種を含む、請求項２１に記載の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、燃料電池用正極材料、これを含む燃料電池用正極および固体酸化物形燃料電
池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ：ｓｏｌｉｄ　ｏｘｉｄｅ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌ）は
、燃料ガスの化学的エネルギーを電気的エネルギーに直接変換させる高効率の環境親和的
な電気化学的な発電技術であり、イオン伝導性を有する固体酸化物を電解質として使用す
る。固体酸化物形燃料電池は、他の形態の燃料電池よりも、相対的に低コストである材料
、燃料の不純物に対する相対的に高い許容度、ハイブリッド発電能（ｈｙｂｒｉｄ　ｐｏ
ｗｅｒ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ）、および高効率などの多くの長
所があり、燃料を水素に改質する必要なしに、炭化水素系燃料を直接使用でき、燃料電池
システムの単純化および低コスト化をもたらす。固体酸化物形燃料電池は、水素または炭
化水素のような燃料が酸化される負極、酸素ガスが酸素イオン（Ｏ２－）に還元される正
極、および酸素イオン（Ｏ２－）が伝導されるイオン伝導性固体酸化物電解質を含む。
【０００３】
　既存の固体酸化物燃料電池は、８００～１，０００℃の範囲の高温で作動するために、
高温に耐えることができる高温合金や高価なセラミック材料が使用される。したがって、
システムの初期駆動時間が長くかかり、長時間の運転時に、材料の耐久性が低下するとい
う問題がある。また、商用化するのに最も大きな障壁である全体的なコスト上昇の問題が
伴う。
【０００４】
　そのため、固体酸化物形燃料電池の作動温度を８００℃以下に低くしようという多くの
研究が進められている。しかし、作動温度の低下は、固体酸化物形燃料電池の正極材料の
電気抵抗を急増させ、その結果、固体酸化物形燃料電池の出力密度が低下する。このよう
に、固体酸化物形燃料電池の作動温度の低下は、正極抵抗の大きさに多くの影響を与える
ために、中低温用固体酸化物形燃料電池において、正極抵抗を下げようとする試みが活発
になされている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｊ．　Ｈｕｉｊｓｍａｎｓ，　Ｆ．　ｖａｎ　Ｂｅｒｋｅｌ，　Ｇ．　
Ｃｈｒｉｓｔｉｅ，　Ｊ．　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，　７１　（１９９８），　１
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０７－１１０．
【非特許文献２】Ｊ．　Ｗｕ，　Ｘ．　Ｌｉｕ，　Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｓｃｉ．　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌ．，　２６　（２０１０），　２９３－３０５．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、正極の分極抵抗を低下させることができる燃料電池用正極材料を提供
することである。
【０００７】
　本発明の他の目的は、前記燃料電池用正極材料を含む燃料電池用正極を提供することで
ある。
【０００８】
　本発明のさらに他の目的は、前記燃料電池用正極材料を含む固体酸化物形燃料電池を提
供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明によれば、ペロブスカイト型金属酸化物と、互いに異なる少なくとも２種のラン
タノイド異種元素によってドーピングされ、前記ランタノイド異種元素の平均イオン半径
が、０．９０～１．０２Åであるセリア系金属酸化物と、を含む燃料電池用正極材料素材
が提供される。
【００１０】
　前記ペロブスカイト型金属酸化物は、下記化学式（１）で表される化合物であることが
好ましい。
【００１１】
【化１】

【００１２】
　前記化学式（１）中、Ａは、ランタノイドおよび第２族元素からなる群より選択される
少なくとも１種の元素であり、Ｂは、遷移金属元素からなる群より選択される少なくとも
１種の元素であり、０≦ｘ≦０．２であり、δは、酸素過剰分または酸素不足分を示す。
【００１３】
　本発明の一実施形態によれば、前記化学式（１）中、Ａは、ランタン（Ｌａ）、バリウ
ム（Ｂａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、サマリウム（Ｓｍ）、ガドリニウム（Ｇｄ）およ
びカルシウム（Ｃａ）からなる群より選択される少なくとも１種の元素であることが好ま
しく、Ｂは、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅
（Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ）、ニオブ（Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ
）からなる群より選択される少なくとも１種の元素であることが好ましい。
【００１４】
　本発明の一実施形態によれば、前記ペロブスカイト型金属酸化物は、下記化学式（２）
で表される化合物であることがより好ましい。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　前記化学式（２）中で、Ａ’は、バリウム（Ｂａ）、ランタン（Ｌａ）およびサマリウ
ム（Ｓｍ）からなる群より選択される少なくとも１種の元素であり、Ａ”は、ストロンチ
ウム（Ｓｒ）、カルシウム（Ｃａ）およびおよび（Ｂａ）からなる群より選択される少な
くとも１種の元素であって、Ａ’とは異なる元素であり、Ｂ’は、マンガン（Ｍｎ）、鉄
（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ）、ニオブ
（Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ）からなる群より選択される少なく
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とも１種の元素であり、０≦ｙ＜１、０≦ｚ≦０．２、０≦ｚ’≦０．２（ただし、０≦
ｙ＋ｚ＜１、ｙ＞ｚ’、０≦ｚ＋ｚ’≦０．２）であり、δは、酸素過剰分または酸素不
足分を示す。
【００１７】
　前記セリア系金属酸化物は、フローライト（ｆｌｕｏｒｉｔｅ）結晶構造を有すること
が好ましい。前記セリア金属酸化物に二重ドーピングされるランタノイド異種元素の平均
イオン半径は０．９０～１．０２Åであり、０．９６～０．９８Åであることが好ましい
。本発明の一実施形態によれば、ドーピングされるランタノイド異種元素は、サマリウム
（Ｓｍ）、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム（Ｐｍ）、ユーロピ
ウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプロジウム（Ｄｙ）、
およびこれらの合金からなる群より選択される少なくとも２種の金属であることが好まし
い。
【００１８】
　前記セリア系金属酸化物は、下記化学式（３）で表される化合物であることが好ましい
。
【００１９】
【化３】

【００２０】
　前記化学式（３）中、Ｍは、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム
（Ｐｍ）、ユーロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプ
ロジウム（Ｄｙ）およびこれらの合金からなる群より選択される少なくとも１種であり、
０＜ａ≦０．２０、０＜ｂ≦０．２０であり、かつ０＜ａ＋ｂ≦０．３である。
【００２１】
　前記燃料電池用正極材料において、前記ペロブスカイト型金属酸化物とセリア系金属酸
化物との含有量比は、１：９～９：１の重量比であることが好ましく、３：７～７：３の
重量比であることがより好ましい。
【００２２】
　前記燃料電池用正極材料は、ペロブスカイト型金属酸化物およびセリア系金属酸化物以
外に、スピネル型金属酸化物をさらに含むことが好ましい。
【００２３】
　前記スピネル型金属酸化物は、下記化学式（４）で表される化合物であることが好まし
い。
【００２４】
【化４】

【００２５】
　前記化学式（４）中、Ｍは、コバルト（Ｃｏ）、鉄（Ｆｅ）、マンガン（Ｍｎ）、バナ
ジウム（Ｖ）、チタン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）およびこれらの合金からなる群より選択
される少なくとも１種である。
【００２６】
　前記スピネル型金属酸化物は、Ｃｏ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４およびＭｎ３Ｏ４からなる群よ
り選択される少なくとも１種を含むことが好ましい。
【００２７】
　前記スピネル型金属酸化物の融点は、８００～１，８００℃であることが好ましい。
【００２８】
　前記スピネル型金属酸化物は、前記ペロブスカイト型金属酸化物と前記スピネル型金属
酸化物との重量比で６０：４０～９９：１になるように含まれることが好ましい。
【００２９】
　本発明の他の側面によれば、前記燃料電池用正極材料を含む燃料電池用正極が提供され
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る。
【００３０】
　本発明のさらに他の側面によれば、前記燃料電池用正極材料を含む正極と、前記正極に
対向して配置される負極と、前記正極と前記負極との間に配置される固体酸化物電解質と
、を含む固体酸化物形燃料電池が提供される。
【００３１】
　前記固体酸化物形燃料電池は、前記正極と前記固体酸化物電解質との間に、前記正極と
前記固体酸化物電解質との間の反応を防止するかまたは抑制する反応防止層をさらに含む
ことが好ましい。前記反応防止層は、ガドリニウムドープされたセリア（ＧＤＣ）、サマ
リウムドープされたセリア（ＳＤＣ）、およびイットリウムドープされたセリア（ＹＤＣ
）からなる群より選択される少なくとも１種を含むことが好ましい。
【００３２】
　前記固体酸化物形燃料電池は、前記正極の外側側面に電気集電層をさらに含むことが好
ましい。前記電気集電層は、ランタンコバルト酸化物（ＬａＣｏＯ３）、ランタンストロ
ンチウムコバルト酸化物（ＬＳＣ）、ランタンストロンチウムコバルト鉄酸化物（ＬＳＣ
Ｆ）、ランタンストロンチウムクロムマンガン酸化物（ＬＳＣＭ）、ランタンストロンチ
ウムマンガン酸化物（ＬＳＭ）およびランタンストロンチウム鉄酸化物（ＬＳＦ）からな
る群より選択される少なくとも１種を含むことが好ましい。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明の燃料電池用正極材料は、固体酸化物形燃料電池の正極において、酸素イオン伝
導度を上昇させ、正極の分極抵抗を低下させることによって，８００℃以下の低い温度で
も、低い電極抵抗を維持することができる。したがって、前記正極材料を採用することに
よって、８００℃以下の低い温度で作動することができる固体酸化物形燃料電池が提供さ
れる。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】一般的なペロブスカイト型化合物のＡＢＯ３結晶構造を示す概略図である。
【図２】正極の三相界面を示す概念図である。
【図３】本発明の一実施形態による固体酸化物形燃料電池の構造を概略的に図示した断面
図である。
【図４】製造例１～３の正極材料に用いられたイオン伝導体（Ｃｅ０．８Ｓｍ０．１５Ｎ
ｄ０．０５Ｏ２、ＳＮＤＣ１５０５）のイオン伝導度と、比較例１のイオン伝導体（Ｃｅ

０．９Ｇｄ０．１Ｏ２、ＧＤＣ１０）のイオン伝導度と比較したグラフである。
【図５】実施例１～３および比較例３の単電池セルの構造を示す断面概略図である。
【図６】比較例２の単電池セルの構造を示す断面概略図である。
【図７】実施例１～３および比較例１の単電池セルに用いられた正極材料、ＬＳＣＦ系化
合物、およびＳＮＤＣ化合物のＸ線回折パターンを比較したグラフである。
【図８】実施例３で製造した単電池セルの断面を示す走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真で
ある。
【図９】比較例２で製造した単電池セルの断面を示すＳＥＭ写真である。
【図１０】実施例１～３および比較例２～３で製造された単電池セルのインピーダンス測
定結果である。
【図１１】実施例１～３および比較例２で製造された単電池セルの作動温度による正極比
抵抗の測定結果である。
【図１２】実施例４および比較例４で製造された対称セルのインピーダンス測定結果であ
る。
【図１３】実施例４および比較例４で製造された対称セルの作動温度による正極比抵抗の
測定結果である。
【発明を実施するための形態】
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【００３５】
　以下、本発明の具体的な実施形態について詳細に説明する。
【００３６】
　一般的に、固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）の電気化学反応は、下記の反応式に示す
通り、空気極の酸素ガス（Ｏ２）が酸素陰イオン（Ｏ２－）に変わる正極反応と、燃料極
の燃料（Ｈ２または炭化水素）と電解質を介して移動してきた酸素イオンとが反応する負
極反応と、からなる。
【００３７】
【化５】

【００３８】
　電解質を挟んで、燃料極に水素、空気極に空気を続けて流して酸素分圧の差を維持すれ
ば、電解質を介して酸素が移動しようとする駆動力が形成され、このような反応が続けて
起きれば、電子は、電極を介して外部の導線に流れる。
【００３９】
　本発明の一実施形態による燃料電池用正極材料は、ペロブスカイト型金属酸化物、およ
び二重ドーピングされたセリア系金属酸化物を含むことによって、正極反応が起こりうる
三相界面（ＴＰＢ：ｔｒｉｐｌｅ　ｐｈａｓｅ　ｂｏｕｎｄａｒｙ）の面積を増大させる
ことができ、正極の分極抵抗を低下させることができる。
【００４０】
　前記燃料電池用正極材料に含まれるペロブスカイト型金属酸化物は、低温での電極活性
に優れるという意味で、イオン伝導性と電子伝導性とを同時に有する混合伝導体（ＭＩＥ
Ｃ：ｍｉｘｅｄ　ｉｎｏｎｉｃ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）
物質である。このようなイオン伝導性／電子伝導性混合伝導体は、電子伝導度とイオン伝
導度とがいずれも高い単一相の混合伝導体物質であり、高い酸素拡散係数および高い電荷
交換反応速度係数を有しており、三相界面だけではなく、電極全体の表面で、酸素の還元
反応が起こりうるために、低温での電極活性に優れ、固体酸化物形燃料電池の作動温度を
下げるのに寄与することができる。
【００４１】
　このような混合伝導体としての前記ペロブスカイト型金属酸化物は、下記化学式（１）
で表される化合物であることが好ましい。
【００４２】
【化６】

【００４３】
　前記化学式（１）中、Ａは、ランタノイドおよび第２族元素からなる群より選択される
少なくとも１種の元素であり、Ｂは、遷移金属元素からなる群より選択される少なくとも
１種の元素であり、０≦ｘ≦０．２であり、δは、酸素過剰分または酸素不足分を示す。
【００４４】
　一実施形態によれば、前記化学式（１）中、Ａは、ランタン（Ｌａ）、バリウム（Ｂａ
）、ストロンチウム（Ｓｒ）、サマリウム（Ｓｍ）、ガドリニウム（Ｇｄ）およびカルシ
ウム（Ｃａ）からなる群より選択される少なくとも１種の元素であることが好ましく、Ｂ
は、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）
、チタン（Ｔｉ）、ニオブ（Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ）から選
択される少なくとも１つの元素であることが好ましい。
【００４５】
　例えば、前記ペロブスカイト型金属酸化物は、下記化学式（２）で表される化合物であ
ることがより好ましい。
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【００４６】
【化７】

【００４７】
　前記化学式（２）中、Ａ’は、バリウム（Ｂａ）、ランタン（Ｌａ）およびサマリウム
（Ｓｍ）からなる群より選択される少なくとも１種の元素であり、Ａ”は、ストロンチウ
ム（Ｓｒ）、カルシウム（Ｃａ）およびバリウム（Ｂａ）からなる群より選択される少な
くとも１種の元素であり、Ａ’とは異なる元素であり、Ｂ’は、マンガン（Ｍｎ）、鉄（
Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ）、ニオブ（
Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ）からなる群より選択される少なくと
も１種位の元素であり、０≦ｙ＜１、０≦ｚ≦０．２、０≦ｚ’≦０．２（ただし、０≦
ｙ＋ｚ＜１、ｙ＞ｚ’、０≦ｚ＋ｚ’≦０．２）であり、δは、酸素過剰分または酸素不
足分を示す。
【００４８】
　前記化学式（１）から明らかなように、前記燃料電池用正極材料に使われるペロブスカ
イト型金属酸化物は、金属サイトに欠陥を有していることもあるし、有していないことも
ある。一般的に、ペロブスカイト系は、図１に示されているように、ＡＢＯ３を基本構造
とするが、ＡＢＯ３結晶構造で、Ａサイトは、さらに大きい金属陽イオンであって、正六
面体のコーナーに位置し、Ｂサイトは、さらに小さな金属陽イオンであって、体心に位置
し、酸素陰イオンは、面心に位置する。このようなペロブスカイト格子構造内に、金属欠
陥が存在する場合、格子構造内に追加されたオープンスペースを確保することができるよ
うにし、かようなオープンスペースは、イオンの動きをさらに容易にすることにより、前
記正極材料に、さらに向上したイオン伝導性を付与することができる。オープンスペース
の確保側面で、ＢサイトよりＡサイトの金属に欠陥が生じることがさらに好ましい。
【００４９】
　前記化学式（１）中、Ａサイトの金属欠陥分を示すｘは、金属サイトに欠陥を有さない
場合、ｘ＝０であり、金属サイトに欠陥を有する場合、０＜ｘ≦０．２の範囲を有する。
例えば、金属欠陥分ｘは、０＜ｘ≦０．１５であることが好ましく、０＜ｘ≦０．１であ
ることがより好ましい。また、δは、前記ペロブスカイト型金属酸化物を電気的に中性に
する値であり、酸素過剰分または酸素不足分を示す。例えば、前記δは、０≦δ≦０．３
の範囲を有することができる。
【００５０】
　さらに具体的には、かようなペロブスカイト型金属酸化物は、下記化学式（２）で表さ
れる化合物であることがより好ましい。
【００５１】
【化８】

【００５２】
　前記化学式（２）中、Ａ’は、バリウム（Ｂａ）、ランタン（Ｌａ）およびサマリウム
（Ｓｍ）からなる群より選択される少なくとも１種の元素であり、Ａ”は、ストロンチウ
ム（Ｓｒ）、カルシウム（Ｃａ）およびバリウム（Ｂａ）からなる群より選択される少な
くとも１種の元素であって、Ａ’とは異なる元素であり、Ｂ’は、マンガン（Ｍｎ）、鉄
（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ）、ニオブ
（Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ）からなる群より選択される少なく
とも１種の元素であり、０≦ｙ＜１、０≦ｚ≦０．２、０≦ｚ’≦０．２（ただし、０≦
ｙ＋ｚ＜１、ｙ＞ｚ’、０≦ｚ＋ｚ’≦０．２）であり、δは、酸素過剰分または酸素不
足分を示す。
【００５３】
　前記δは、前記ペロブスカイト型金属酸化物を電気的に中性にする値であり、例えば、
０≦δ≦０．３の範囲を有することができる。



(10) JP 2012-227142 A 2012.11.15

10

20

30

40

50

【００５４】
　前記ペロブスカイト型金属酸化物の一例として、熱膨張係数が２０ｐｐｍ／Ｋ以下と小
さく、融点が概して高いために、耐久性の面で、ランタンフェライト系材料が有利である
。例えば、前記化学式（２）で、Ａ’は、バリウム（Ｂａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、
サマリウム（Ｓｍ）、ガドリニウム（Ｇｄ）およびカルシウム（Ｃａ）からなる群より選
択される少なくとも１種の元素として、Ｓｒを必ず含み、かつＢは、マンガン（Ｍｎ）、
鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ）、ニオ
ブ（Ｎｂ）、クロム（Ｃｒ）およびスカンジウム（Ｓｃ）からなる群より選択される少な
くとも１種の元素として、Ｆｅを必ず含む化合物であることが好ましい。しかし、これに
限定されるものではない。
【００５５】
　一方、前記燃料電池用正極材料は、イオン伝導度上昇のために、前記ペロブスカイト型
金属酸化物と共に、高イオン伝導性のセリア系金属酸化物を含む。前記セリア系金属酸化
物は、フローライト（ｆｌｕｏｒｉｔｅ）結晶構造を有している立方晶物質であり、互い
に異なる少なくとも２種のランタノイド異種元素によってドーピングさせることによって
、低い温度でも安定しており、かつ高いイオン伝導度を確保することができる。セリア系
金属酸化物にドーピングされるランタノイド異種元素は、一般的に３価の価数を有する。
このとき、前記のドーピングされたランタノイド異種元素の平均イオン半径は、０．９０
～１．０２Åであり、０．９６～０．９８Åであることが好ましい。
【００５６】
　一般的に、ドーピングされたセリア材料は、ジルコニア固体電解質よりも優れたイオン
伝導度を示すと知られており、反応防止の役割以外にも、高性能固体電解質材料として用
いられる。この中でも、単一の元素でドーピングされたセリアであって、サマリウムドー
プされたセリア（ＳＤＣ：Ｓｍ－ｄｏｐｅｄ　ＣｅＯ２）やガドリニウムドープされたセ
リア（ＧＤＣ、Ｇｄ－ｄｏｐｅｄ　ＣｅＯ２）は、相対的に高いイオン伝導度を有すると
知られている。本発明の一実施形態による燃料電池用正極材料に用いられるセリア系金属
酸化物は、互いに異なる少なくとも２種のランタノイド異種元素によってドーピングされ
ており、従来の単一の元素でドーピングされたセリア系金属酸化物のうち、最も高いイオ
ン伝導度を示すサマリウムドープされたセリアよりさらに大きいイオン伝導度を示すとい
うことを、下記実施例を介して確認することができる。
【００５７】
　前記セリア系金属酸化物で、異種元素としてＣｅサイトにドーピングされる共ドーパン
ト（ｃｏｄｏｐａｎｔ）としては、ランタノイドから選択される少なくとも２種の四価金
属が好ましく、前記異種元素の平均イオン半径が、０．９０～１．０２Åの範囲にあるほ
ど、イオン伝導度が高く示され、平均イオン半径が０．９６～０．９８Åであることが好
ましい。したがって、前記セリア系金属酸化物は、ランタノイドのうち、サマリウム（Ｓ
ｍ）、プラセオジウム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム（Ｐｍ）、ユーロピウ
ム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプロジウム（Ｄｙ）およ
びこれらの合金からなる群より選択される少なくとも２種の異種元素でドーピングされる
ことが好ましい。前記セリア系金属酸化物は、下記化学式（３）で表されるように、Ｓｍ
をドーパントとして必ず含みつつ、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチ
ウム（Ｐｍ）、ユーロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジ
スプロシウム（Ｄｙ）およびこれらの合金からなる群より選択される他のドーパントを含
むことがより好ましい。
【００５８】
【化９】

【００５９】
　前記化学式（３）中、Ｍは、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム
（Ｐｍ）、ユーロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプ
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ロシウム（Ｄｙ）およびこれらの合金からなる群より選択される少なくとも１種であり、
０＜ａ≦０．２０、０＜ｂ≦０．２０であり、かつ０＜ａ＋ｂ≦０．３である。
【００６０】
　ここで、Ｓｍと共にドーピングされる異種元素であるＭのドーピング量は、Ｓｍを基準
として１００％を超えないことが、イオン伝導度の観点からより好ましい。Ｍのドーピン
グ量がＳｍより多ければ、イオン伝導度が低下する場合があるからである。さらに好まし
くは、Ｍのドーピング量は、Ｓｍ基準で５０％を超えないことである。すなわち、前記化
学式（３）中、ｂは、ａ／２以下の値であることが好ましい。
【００６１】
　前記燃料電池用正極材料において、前記ペロブスカイト型金属酸化物とセリア系金属酸
化物との含有量比は、イオン伝導度の向上を考慮して、１：９～９：１の重量比の範囲で
あることが好ましい。前記ペロブスカイト型金属酸化物とセリア系金属酸化物との含有量
比は、３：７～７：３の重量比であることがより好ましく、４：６～６：４の重量比であ
ることがさらに好ましい。
【００６２】
　本発明の一実施形態によれば、前記燃料電池用正極材料は、ペロブスカイト型金属酸化
物およびセリア系金属酸化物以外に、スピネル型金属酸化物をさらに含んでもよい。スピ
ネル構造は、化学式ＸＹ２Ｏ４で表される酸化物で見られる結晶構造であり、普通強磁性
またはフェリ磁性を示し、酸素原子がほぼ面心立方最密構造を占め、Ｘ２＋は、４個の酸
素原子で囲まれた四面体位置を、またＹ３＋金属原子は、６個の酸素原子に囲まれた八面
体を占めている正スピネル構造と、四面体位置をＹ３＋が占め、八面体位置をＸ２＋とＹ
３＋とが半々に占めている逆スピネル構造とに分けられる。いずれも単位格子内には、Ｘ
Ｙ２Ｏ４が８つ含まれている。
【００６３】
　本発明の一実施形態によれば、前記スピネル型金属酸化物は、下記化学式（４）で表さ
れる化合物であることが好ましい。
【００６４】
【化１０】

【００６５】
　前記化学式（４）中、Ｍは、コバルト（Ｃｏ）、鉄（Ｆｅ）、マンガン（Ｍｎ）、バナ
ジウム（Ｖ）、チタン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）およびこれらの合金からなる群より選択
される少なくとも１種である。
【００６６】
　前記化学式（４）で表されるスピネル型金属酸化物は、混合原子が化合物（ｍｉｘｅｄ
　ｖａｌｅｎｃｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ）であり、Ｍ２＋が四面体位置を占め、Ｍ３＋が八
面体位置を占める正スピネル構造を有する。本発明の一実施形態によれば、前記スピネル
型金属酸化物は、Ｃｏ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４およびＭｎ３Ｏ４からなる群より選択される少
なくとも１種がより好ましい。
【００６７】
　かようなスピネル型金属酸化物は、固体酸化物形燃料電池の正極形成時、低い温度（例
えば、１，０００℃未満）で、正極コーティングを可能にし、性能低下を誘発する不導体
層の形成を抑制することができ、電解質と正極素材との接着性を向上させる効果を与える
ことができる。
【００６８】
　一方、正極材料の熱処理温度を低減させるためには、融点の低いスピネル型金属酸化物
を使用することが好ましい。例えば、スピネル型金属酸化物の融点は、８００℃～１，８
００℃であることが好ましく、９００℃～１，５００℃であることがより好ましい。スピ
ネル型金属酸化物の融点が８００℃より低い場合は、セルの製造時、熱処理温度を考慮す
るときに不適である場合がある。ここで、融点とは、物質の液体相と固体相とが平衡を維
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持することによって、共存して得られる温度をいうが、１気圧下での融点をその物質の融
点であるとする。融点は、１気圧下で物質の温度を変化させていきつつ、相変化（固体状
態と液体状態との平衡）または熱量変化を介して測定することができる。
【００６９】
　本発明の一実施形態によれば、前記スピネル型金属酸化物の含有量は、前記ペロブスカ
イト型金属酸化物と前記スピネル型金属酸化物との重量比で、６０：４０～９９：１にな
るように含まれることが好ましい。
【００７０】
　前述のような本発明の一実施形態による燃料電池用正極材料は、固体酸化物形燃料電池
の正極１０（図２参照）に適用されれば、基本的に、ペロブスカイト型金属酸化物、セリ
ア系金属酸化物、および酸素ガスの三相界面で、酸素ガスが酸素イオンに還元される正極
反応が起こる。
【００７１】
　一般的に、正極での三相界面（図２参照）では、正極に供給された酸素（Ｏ２）が電子
伝導体であるペロブスカイト型金属酸化物１１を介して移動した電子と結合し、酸素陰イ
オン（Ｏ２－）に還元され、酸素陰イオンは、セリア系金属酸化物１２を介して、電解質
（または正極と電解質との間に介在する他の機能層）１３に移動することになり、酸素、
ペロブスカイト型金属酸化物１１およびセリア系金属酸化物１２が接する地点、すなわち
、三相界面（ＴＰＢ）がまさに酸素の還元反応が起こるところになる。前記燃料電池用正
極材料の場合、ペロブスカイト型金属酸化物の非化学量論化によって、ペロブスカイト型
金属酸化物が、電子伝導体の役割だけではなく、イオン移動およびイオン伝達というイオ
ン伝導体の役割を同時に果たすことができ、これと共に使われる二重ドーピングされたセ
リア系金属酸化物が、高イオン伝導性を有しているために、燃料電池用正極材料のイオン
伝導性向上に寄与し、これを介して、正極抵抗を低下させることができる。
【００７２】
　本発明の他の側面では、前述の燃料電池用正極材料を含む燃料電池用正極を提供する。
前記燃料電池用正極は、特に固体酸化物形燃料電池の正極として好適に適用される。
【００７３】
　前記燃料電池用正極は、例えば、前述の燃料電池用正極材料、すなわち、前記ペロブス
カイト型金属酸化物および前記セリア系金属酸化物を溶媒と共に混合し、スラリ溶液を準
備し、前記スラリ溶液を所定の基材にコーティングした後、熱処理を行うことによって製
造可能である。
【００７４】
　前記スラリ溶液がコーティングされる基材は、電解質、または少なくとも一方の側面に
機能層を含む電解質であってもよい。例えば、前記基材は、固体酸化物電解質、または少
なくとも一方の面に機能層を含む固体酸化物電解質であってもよい。ここで、前記機能層
は、電解質と電極との反応を防止するかまたは抑制し、電解質と電極との間に不導体層が
発生することを防止するかまたは抑制するための反応防止層であることが好ましく、電解
質の少なくとも一方の面に形成されてもよい。前記スラリ溶液は、電解質、または電解質
上に含まれた機能層上にスクリーン印刷、ディップコーティングなどの多様なコーティン
グ方法を利用してコーティングされる。
【００７５】
　このように、基材上にコーティングされたスラリ溶液は、８００℃以上の温度で熱処理
することにより、正極層が形成される。例えば、前記熱処理は、８００～１，２００℃の
温度で行われる。前記の温度範囲で熱処理を行うことによって、燃料電池用正極材料に含
まれるペロブスカイト型金属酸化物と、セリア系金属酸化物との電気的性質および微細構
造が変化することなしに、正極の分極抵抗を低下させうる複合体正極層を製造することが
できる。これは、通常８００℃以下の中低温用固体酸化物燃料電池の作動温度を考慮する
とき、前記の熱処理温度で製造された正極は、固体酸化物形燃料電池の作動後にも、ペロ
ブスカイト型金属酸化物とセリア系金属酸化物との電気的性質の変化なしに、安定して混
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合伝導体として作用することが可能である。
【００７６】
　このように製造された燃料電池用正極には、必要に応じて、当技術分野に使われる一般
的な正極材料を含む第２正極層および／または電気集電層を追加して形成することができ
る。
【００７７】
　本発明のさらに他の側面では、前記燃料電池用正極材料を含む正極と、前記正極に対向
して配置される負極と、前記正極と負極との間に配置される固体酸化物電解質と、を含む
固体酸化物形燃料電池を提供する。
【００７８】
　図３は、一実施形態による固体酸化物形燃料電池の構造を図示した断面概略図である。
図３を参照すれば、固体酸化物形燃料電池２０は、固体酸化物電解質２１を中心に、両側
に正極２２および負極２３が配置される。
【００７９】
　固体酸化物電解質２１は、空気と燃料とが混合しないように稠密であることが好ましく
、酸素イオン伝導度が高く、電子伝導度が低いことが好ましい。また、前記固体酸化物電
解質２１は、両側に酸素分圧差が非常に大きい正極２２と負極２３とが位置するので、広
い酸素分圧領域で、上記の物性を維持する必要がある。
【００８０】
　かような固体酸化物電解質２１を構成する材料としては、当技術分野で一般的に使用す
ることができるものであるならば、特に制限されるものではない。例えば、前記固体酸化
物電解質２１としては、例えば、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）、スカンジウム
安定化ジルコニア（ＳｃＳＺ）などの安定化ジルコニア系；サマリウムドープされたセリ
ア（ＳＤＣ）、ガドリウムドープされたセリア（ＧＤＣ）のような希土類元素が添加され
たセリア系；およびその他ＬＳＧＭ（（Ｌａ，Ｓｒ）（Ｇａ，Ｍｇ）Ｏ３）系などが挙げ
られる。
【００８１】
　前記固体酸化物電解質２１の厚さは、通常１０ｎｍ～１００μｍである。例えば、前記
固体酸化物電解質２１の厚さは、１００ｎｍ～５０μｍであることが好ましい。
【００８２】
　負極（燃料極）２３は、燃料の電気化学的酸化と電荷伝達との役割を担う。したがって
、負極触媒は、燃料酸化触媒物性が非常に重要であり、電解質材料とは化学的に安定して
おり、熱膨張係数も類似しているものを使用することが好ましい。前記負極２３は、固体
酸化物電解質２１を形成する材料やニッケル酸化物などが混合されたサーメット（ｃｅｒ
ｍｅｔ）を含んでもよい。例えば、ＹＳＺを電解質として使用する場合、負極２３として
は、Ｎｉ／ＹＳＺ複合体（ｃｅｒａｍｉｃ－ｍｅｔａｌｌｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ）を
使用することができる。それ以外にも、Ｒｕ／ＹＳＺサーメットや、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｒｕ、
Ｐｔなどの金属単体などを負極２３の材料として使用することができ、これらに限定され
るものではない。前記負極２３は、必要に応じて活性炭素を追加して含んでもよい。前記
負極２３は、燃料ガスが拡散して入っていくことができるように、多孔性を有することが
好ましい。
【００８３】
　前記負極２３の厚さは、通常１～１，０００μｍである。前記負極２３の厚さは、５～
１００μｍであることが好ましい。
【００８４】
　前記正極（空気極）２２は、酸素ガスが酸素イオンに還元され、正極２２に空気を続け
て流し、一定の酸素分圧を維持するように維持させる。前記正極２２は、前述のように、
金属サイトに欠陥が生じ、非化学量論化されたペロブスカイト型金属酸化物と、二重ドー
ピングされたセリア系金属酸化物とを含む燃料電池用正極材料と、を含む。前記燃料電池
用正極材料については、上述と同様であるので、これに係わる具体的な説明は省略する。
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【００８５】
　前記正極２２の厚さは、通常１～１００μｍである。例えば、前記第１正極２２の厚さ
は、５～５０μｍであることが好ましい。
【００８６】
　前記正極２２は、酸素ガスが拡散して入っていくことができるように、多孔性を有する
ことが好ましい。
【００８７】
　本発明の一実施形態によれば、前記正極２２と固体酸化物電解質２１との間には、機能
層として反応防止層２４をさらに含んでもよい。前記反応防止層２４は、正極２２と固体
酸化物電解質２１との反応を防止するかまたは抑制し、正極２２と固体酸化物電解質２１
との間に不導体層が発生することを防止するかまたは抑制する。かような反応防止層２４
は、例えば、ガドリニウムドープされたセリア（ＧＤＣ）、サマリウムドープされたセリ
ア（ＳＤＣ）およびイットリウムドープされたセリア（ＹＤＣ）からなる群より選択され
る少なくとも１種を含むことが好ましい。前記反応防止層２４は、厚さが通常、１～５０
μｍである。例えば、前記反応防止層２４の厚さは、２～１０μｍであることが好ましい
。
【００８８】
　本発明の一実施形態によれば、前記固体酸化物形燃料電池２０は、前記正極２２の少な
くとも一方の面、例えば、正極２２の外側側面に電子伝導体を含む電気集電層をさらに含
んでもよい。前記電気集電層２５は、正極構成において、電気を集める集電体の役割を担
うことができる。
【００８９】
　前記電気集電層２５は、例えば、ランタンコバルト酸化物（ＬａＣｏＯ３）、ランタン
ストロンチウムコバルト酸化物（ＬＳＣ）、ランタンストロンチウムコバルト鉄酸化物（
ＬＳＣＦ）、ランタンストロンチウムクロムマンガン酸化物（ＬＳＣＭ）、ランタンスト
ロンチウムマンガン酸化物（ＬＳＭ）、およびランタンストロンチウム鉄酸化物（ＬＳＦ
）からなる群より選択される少なくとも１種を含むことが好ましい。電気集電層２５は、
上記で列挙した材料を単独で使用したり、２種以上を混合したりして使用することができ
る。また、これらの材料を用いて、単層で構成したり、２層以上の複数層構造に構成した
りすることも可能である。
【００９０】
　前記固体酸化物形燃料電池は、当技術分野で各種文献に公示されている一般的な方法を
利用して製造することができるので、ここでは、詳細な説明は省略する。また、前記固体
酸化物形燃料電池は、円筒形（ｔｕｂｕｌａｒ）スタック、平管型（ｆｌａｔ　ｔｕｂｕ
ｌａｒ）スタック、平板型（ｐｌａｎａｒ　ｔｙｐｅ）スタックなど多様な構造に適用さ
れてもよい。
【実施例】
【００９１】
　以下、本発明を、下記実施例を挙げて例示するが、本発明の保護範囲が下記実施例にの
み限定されるものではない。
【００９２】
　（製造例１：正極材料の製造（１））
　ＳｍおよびＮｄによってドーピングされたセリア（ＳＮＤＣ：Ｓｍ，Ｎｄ－ｄｏｐｅｄ
　ｃｅｒｉａ）として、Ｃｅ０．８Ｓｍ０．１５Ｎｄ０．０５Ｏ２イオン伝導性粉末を合
成するために、まず、Ｃｅ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏ　１９．９２０ｇ、Ｓｍ（ＮＯ３）３

・６Ｈ２Ｏ　３．８２３ｇ、Ｎｄ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏ　１．２５７ｇおよび尿素６．
８１６ｇを蒸留水１００ｍｌに入れ、棒磁石を利用して攪拌することによって、完全に溶
解させた。ホットプレートを利用し、得られた溶液を１５０℃で１２時間熱を加え、乾燥
粉末を得た。得られた粉末を８００℃で２時間熱処理することにより、フローライト構造
を有するＣｅ０．８０Ｓｍ０．１５Ｎｄ０．０５Ｏ２（以下、単に「ＳＮＤＣ」とも称す
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る）の粉末を得た。
【００９３】
　Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３（ＦＣＭ（Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ）社製、単に以下、「ＬＳＣＦ」とも称する）、および上記で得たＳＮＤ
Ｃの２種類の粉末をタングステンカーバイドのバイアルにそれぞれ２．５ｇずつ入れ、エ
タノール１０ｃｃを入れた後、ｈｉｇｈ　ｅｎｅｒｇｙ　ｍｉｌｌｅｒ（Ｍｉｘｅｒ／Ｍ
ｉｌｌ　８０００Ｄ、Ｓｐｅｘ）を利用して混合し、混合完了後、オーブンで乾燥させて
正極材料を得た。
【００９４】
　（製造例２：正極材料の製造（２））
　Ａサイトに欠陥が生じたランタンストロンチウムコバルト鉄酸化物（ＬＳＣＦ）として
、Ｌａ０．５５Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３粉末を、尿素法を利用して合成した
。具体的には、Ｌａ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏ　８．４５７ｇ、Ｓｒ（ＮＯ３）２　３．０
０４ｇ、Ｃｏ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ　２．０６６ｇ、Ｆｅ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ　１
１．４７２ｇおよび尿素（ＣＨ４Ｎ２Ｏ）７．２８８ｇを蒸留水１００ｍｌに入れ、棒磁
石を利用して攪拌することによって、完全に溶解させた。ホットプレートを利用し、得ら
れた溶液を１５０℃で１２時間熱を加えて乾燥粉末を得た。得られた粉末を、１，０００
℃で２時間熱処理することにより、ペロブスカイト構造を有するＬａ０．５５Ｓｒ０．４

Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３（以下、単に「Ｌ０．５５ＳＣＦ」とも称する）の粉末を得た
。
【００９５】
　次に、上記で得たＬ０．５５ＳＣＦおよび前記製造例１で得られたＳＮＣＤの２種類の
粉末を、タングステンカーバイドのバイアルにそれぞれ２．５ｇずつ入れ、エタノール１
０ｃｃを入れた後、ｈｉｇｈ　ｅｎｅｒｇｙ　ｍｉｌｌｅｒ（Ｍｉｘｅｒ／Ｍｉｌｌ　８
０００Ｄ、Ｓｐｅｘ）を利用して混合し、混合完了後、オーブンで乾燥させて正極材料を
得た。
【００９６】
　（製造例３：正極材料の製造（３））
　ランタンストロンチウムコバルト鉄酸化物（ＬＳＣＦ）として、Ｌａ（ＮＯ３）３・６
Ｈ２Ｏ　８．５８６ｇ、Ｓｒ（ＮＯ３）２　２．６６９ｇ、Ｃｏ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ
　２．０９７５ｇ、Ｆｅ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ　１１．６４７ｇ、および尿素（ＣＨ４

Ｎ２Ｏ）　６．９４９ｇを蒸留水１００ｍｌに入れて溶解させた溶液を使用し、Ｌａ０．

５５Ｓｒ０．３５Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３（以下、「Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ」とも
称する）の粉末を合成したことを除いては、製造例２と同様にして、正極材料を得た。
【００９７】
　（製造例４：正極材料の製造（４））
　上記で得られたペロブスカイト構造のＬ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ、スピネル構造のＣｏ

３Ｏ４商用粉末（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、ｍ．ｐ．８９５℃）およびフローライト構造のＳ
ＮＤＣをそれぞれ７２ｗｔ％、８ｗｔ％、２０ｗｔ％の含有量になるように秤量し、エタ
ノールメディアにジルコニアボールを利用したボールミリングを実施して混合した。混合
完了後、オーブンで乾燥させて正極材料を得た。上記の含有量は、０．８｛（Ｌ０．５５

Ｓ０．３５ＣＦ）０．９＋（Ｃｏ３Ｏ４）０．１｝＋０．２　ＳＮＤＣに該当する。
【００９８】
　（比較例１：イオン伝導体の対照群）
　前記製造例１および２の正極材料に用いられたイオン伝導体ＳＮＤＣのイオン伝導度を
比較するための対照群として、「Ｚ．Ｔｉａｎｓｈｕ，ｅｔ．ａｌ．，Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔ
ａｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ（２００２）５６７」に報告された代表的なセリア電解質組成であ
る１０ｍｏｌ％ガドリニウムドーピングされたセリア（ＧＤＣ）（Ｃｅ０．９Ｇｄ０．１

Ｏ２、以下、単に「ＧＤＣ１０」とも称する）を比較例１とした。
【００９９】
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　（評価例１：イオン伝導体のイオン伝導度測定）
　前記製造例１～３の正極材料素材に用いられたイオン伝導体ＳＮＤＣ（すなわち、Ｃｅ

０．８Ｓｍ０．１５Ｎｄ０．０５Ｏ２）のイオン伝導度を測定するために、４－プローブ
Ｄ．Ｃ．法を利用した。バルクサンプルを製造するために、上記で得られたＳＮＤＣ粉末
を、金属モールドを利用して成形した後、冷間等方向静圧プレス（ＣＩＰ社製、ｃｏｌｄ
　ｉｓｏｓｔａｔｉｃ　ｐｒｅｓｓ、２００ＭＰａの圧力を印加）して圧縮し、１，５５
０℃で焼結することにより、厚さ０．３５ｃｍ、直径２ｃｍのコイン状のバルク成形体を
得た。電気抵抗を測定するために、前記バルク成形体を棒状（長さ：０．７ｃｍ、厚さ：
０．２ｃｍ、高さ：０．３３ｃｍ）に切った後、ｃｕｒｒｅｎ－ｖｏｌｔａｇｅ　ｓｏｕ
ｒｃｅ　ｍｅｔｅｒ（２４００、Ｋｅｉｔｈｌｅｙ社製）を利用し、空気中で測定温度を
変化させつつ測定した。
【０１００】
　測定されたＳＮＤＣ（Ｃｅ０．８Ｓｍ０．１５Ｎｄ０．０５Ｏ２、ＳＮＤＣ１５０５）
のイオン伝導度と、比較例１のＧＤＣ（Ｃｅ０．９Ｇｄ０．１Ｏ２、ＧＤＣ１０）のイオ
ン伝導度とを比較した結果を図４に示す。
【０１０１】
　図４から明らかなように、前記製造例１～３の正極材料に使用したイオン伝導体Ｃｅ０

．８Ｓｍ０．１５Ｎｄ０．０５Ｏ２（ＳＮＤＣ１５０５）は、シングルドーピングされた
Ｇｄ－ｄｏｐｅｄ　ＣｅＯ２（ＧＤＣ１０、比較例１）よりもイオン伝導度が高いことが
分かった。この結果により、製造例１のイオン伝導体は、ＬＳＣＦ正極材料と混合されて
混合伝導体層として利用される場合、イオン伝導性を極大化させ、正極性能を大きく向上
させることができると判断される。
【０１０２】
　（実施例１～３）
　正極抵抗を測定するために、図５の構造のように、電解質層１１０を中心に、両面に１
対の反応防止層１２０、１対の正極層１４０および１対の電気集電層１３０を順次にコー
ティングし、単電池セル１００を製造した。
【０１０３】
　前記単電池セル１００の製造において、電解質層１１０は、スカンジア安定化ジルコニ
ア（ＳｃＳＺ）（Ｚｒ０．８Ｓｃ０．２Ｏ２）（ＦＣＭ社製、ＵＳＡ）粉末を利用して製
造した。前記粉末を金属モールドに入れてプレスした後、加圧されたペレットを１，５５
０℃で８時間焼結し、厚さが１ｍｍであって、コイン状の電解質素材を製造した後、これ
を電解質層１１０に形成した。一方、ガドリニウムドーピングされたセリア（ＧＤＣ）（
Ｃｅ０．９Ｇｄ０．１Ｏ２）（ＦＣＭ社製、ＵＳＡ）を、商用ＦＣＭ社製　Ｉｎｋ　ｖｅ
ｈｉｃｌｅ（ＶＥＨ）溶媒を使用し、乳鉢で混ぜてスラリ溶液を製造した後、これをスク
リーン印刷し、電解質層１１０両面にコーティングし、１，２００℃で２時間熱処理する
ことにより、厚さ１０μｍの反応防止層１２０を形成した。次に、前記製造例１～３で製
造したそれぞれの正極材料１ｇを、商用ＦＣＭ社製　Ｉｎｋ　ｖｅｈｉｃｌｅ（ＶＥＨ）
１ｍｌを使用してスラリ溶液を作り、これを反応防止層１２０上に、厚さ１０μｍにスク
リーン印刷し、複合体正極スラリ層をコーティングした。その後、電気集電層素材として
、Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３（ＦＣＭ社製、ＬＳＣＦ）を、商用Ｆ
ＣＭ社製　Ｉｎｋ　ｖｅｈｉｃｌｅ（ＶＥＨ）を溶媒として使用してスラリ溶液とし、こ
れを、前記複合体正極スラリ層上に、厚さ２０μｍにスクリーン印刷した。これを、前記
複合体正極スラリ層と共に、空気中で、１，０００℃で２時間熱処理することにより、単
電池セル１００を完成した。
【０１０４】
　（比較例２）
　正極抵抗を測定するために、図６の構造のように、電解質層２１０を中心に、両面に１
対の反応防止層２２０および１対の正極層２３０を順次にコーティングし、対称性ある単
電池セル２００を製造し、これを対照群として用いた。前記単電池セル２００の製造にお
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いて、電解質層２１０、反応防止層２２０および正極層２３０は、前記実施例１の電解質
層１１０、反応防止層１２０および電気集電層１３０と同じ工程で形成した。すなわち、
正極層２３０は、ＬＳＣＦを利用して形成された。
【０１０５】
　（比較例３）
　正極層１４０を形成する際、正極材料としてＬＳＣＦ（Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．

２Ｆｅ０．８Ｏ３）（ＦＣＭ社製、ＬＳＣＦ）およびＧＤＣ（Ｃｅ０．９Ｇｄ０．１Ｏ２

）（ＦＣＭ社製、ＵＳＡ）を１：１の重量比で混合したものを使用したことを除いては、
実施例１と同様にして、図５の構造の単電池セルを製造した。
【０１０６】
　（評価例２：ＸＲＤ（ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）パターン測定）
　前記実施例３で製造された単電池セル１００の正極層１４０（Ｌ０．５５Ｓ０．３５Ｃ
Ｆ＋ＳＮＤＣ）に対し、ＣｕＫα線を利用してＸ線回折（ＸＲＤ）パターンを測定し、そ
の結果を図７に示した。Ｘ線回折パターンの比較のために、ＬＳＣＦ系化合物（ＬＳＣＦ
、Ｌ０．５５ＳＣＦ、Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ）およびＳＮＤＣ化合物それぞれのＸ線
回折パターンを図７に共に示した。
【０１０７】
　図７から分かるように、それぞれのＬＳＣＦ系化合物およびＳＮＤＣ化合物が、それぞ
れペロブスカイト結晶構造およびフローライト結晶構造を好ましく形成していることが分
かる。また、実施例３の正極層に使われた正極材料は、１，０００℃の熱処理後にも、そ
れぞれのペロブスカイト結晶構造およびフローライト結晶構造の相が維持されていること
が分かり、他の相が発見されていない。これは、得られた正極材料が物理的に混合された
状態であることを意味する。
【０１０８】
　（評価例３：ＳＥＭ（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）
測定）
　前記実施例３および比較例２で製造された単電池セル１００の断面を走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ：ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）を利用して観
察した写真を、それぞれ図８および図９に示した。
【０１０９】
　図８および図９を参照すれば、実施例３および比較例２においては、いずれもジルコニ
ア固体電解質、反応防止層および正極層が緻密に好ましく形成されていることが分かる。
【０１１０】
　（評価例４：インピーダンス測定）
　前記実施例１～３および比較例２～３で製造された単電池セルのインピーダンスを空気
雰囲気で測定し、その結果を図１０に示した。インピーダンス測定機としては、Ｍａｔｅ
ｒｉａｌｓ　ｍａｔｅｓ社のＭａｔｅｒｉａｌｓ　ｍａｔｅｓ　７２６０を使用した。ま
た、単電池セルの作動温度は、６００℃に維持した。
【０１１１】
　図１０で、半円の大きさが正極抵抗（Ｒｃａ）の大きさである。図１０から分かるよう
に、ＳＮＤＣがＬＳＣＦに添加された正極材料を使用した単電池セル（実施例１）は、Ｌ
ＳＣＦ単独、およびＬＳＣＦとＧＤＣとの混合正極材料を使用した単電池セル（比較例２
、３）より正極抵抗がさらに小さく示された。また、非化学量論を示すＬ０．５５ＳＣＦ
とＳＮＤＣとが混合された正極材料、ならびにＬ０．５５Ｓ０．３５ＣＦおよびＳＮＤＣ
を使用した単電池セル（実施例２、３）は、さらに小さい正極抵抗を示した。これは、ラ
ンタンフェライト系正極材料の抵抗が、ＳＮＤＣのようなイオン伝導性の高い素材を添加
したり、電子伝導性として知られたＬＳＣＦ自体がイオン伝導性を有することができるよ
うにＡサイト元素を不足させたりすることによって、低減しうるということを示している
。
【０１１２】
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　（評価例５：正極比抵抗測定）
　実施例１～３および比較例２で製造された単電池セルの作動温度を種々変化させつつ、
各単電池セルのインピーダンスを空気中で測定した。インピーダンス測定機器は、評価例
１と同じであった。作動温度による単電池セルの総抵抗（Ｒｃａ）から計算された正極比
抵抗（Ｒｐ＝Ｒｃａ／２、対称セルであるので１／２）を温度の関数として示し、その結
果を図１１に示した。
【０１１３】
　図１１を参照すれば、ＬＳＣＦ系化合物にＳＮＤＣが混合された正極材料を使用した単
電池セル（実施例１～３）の正極比抵抗が、比較例２の単電池セルの正極比抵抗より小さ
く示されていることが分かる。すなわち、ＬＳＣＦ系化合物にＳＮＣＤを混合した正極材
料素材は、イオン伝導性が強化され、既存のイオン伝導体を混合した正極材料より優秀な
正極性能を示している。
【０１１４】
　（実施例４）
　ペロブスカイト構造のＬ０．５５Ｓ０．３５ＣＦに、スピネル構造のＣｏ３Ｏ４と、フ
ローライト構造のＳＮＤＣとを添加する場合、電極抵抗の変化効果を知るために、電解質
層を中心に、両面に１対の正極層をコーティングした対称セルを製造した。前記対称セル
において、電解質層は、（ＳｃＳＺ）（Ｚｒ０．８Ｓｃ０．２Ｏ２）（ＦＣＭ社製、ＵＳ
Ａ）商用粉末を利用して製造し、前記粉末を金属モールドに入れて成形し、冷間等方圧プ
レス（ＣＩＰ、ｃｏｌｄ　ｉｓｏｓｔａｔｉｃ　ｐｒｅｓｓ、２００ＭＰａの圧力を印加
）して圧縮した後、１，５５０℃で焼結することにより、厚さが１ｍｍであって、コイン
状のバルク成形体を得た。前記バルク成形体の両端に、ＧＤＣ（Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ社製）商用粉末をスクリーン印刷してコーティングし、反応防止層を形
成した。その上に、Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ＋Ｃｏ３Ｏ４＋ＳＮＤＣ（製造例４）の正
極材料を、商用溶媒（Ｖｅｈｉｃｌｅ、ＦＣＭ社製）を利用して乳鉢で混ぜて製造したス
ラリ溶液を、厚さ１０μｍにスクリーン印刷し、正極層をコーティングした。その後、電
気集電層材料として、Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３（ＦＣＭ社製、Ｌ
ＳＣＦ）を、商用ＦＣＭ社製　Ｉｎｋ　ｖｅｈｉｃｌｅ（ＶＥＨ）を溶媒として使用して
スラリ溶液を作製し、これを、前記正極層上に厚さ２０μｍにスクリーン印刷した。スク
リーン印刷後、９００℃で熱処理することにより、対称セルを完成させた。
【０１１５】
　（比較例４）
　正極材料として、Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦを単独で使用したことを除いては、実施例
４と同様の方法で、比較対称セルを製造した。
【０１１６】
　（評価例６：インピーダンス測定）
　前記実施例４および比較例４で製造された対称セルのインピーダンスを空気雰囲気で測
定し、その結果を図１２に示した。
【０１１７】
　図１０と同様に、図１２で、半円の大きさ（半円の直径）が正極抵抗（Ｒｃａ）の大き
さである。図１２から分かるように、Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ正極材料を単独で使用し
た対称セル（比較例４）よりも、Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ＋Ｃｏ３Ｏ４＋ＳＮＤＣ混合
正極材料を使用した対称セル（実施例４）の半円サイズの方が小さく示された。図１２は
、スピネル構造素材（Ｃｏ３Ｏ４）が、正極性能の側面で、フローライト構造を有するイ
オン伝導体ＳＮＤＣと共に、効果的な添加剤であることを示している。
【０１１８】
　（評価例７：正極比抵抗測定）
　実施例４および比較例４で製造された対称セルの作動温度を種々変化させつつ、各セル
のインピーダンスを空気中で測定した。作動温度に係わる各対称セルの正極比抵抗（Ｒｐ

０）のアレニウスプロット（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　ｐｌｏｔ）を図１３に示した。
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【０１１９】
　図１３を参照すれば、Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ＋Ｃｏ３Ｏ４＋ＳＮＤＣ混合正極材料
を使用した対称セル（実施例４）の正極比抵抗が、Ｌ０．５５Ｓ０．３５ＣＦ正極材料を
単独で使用した対称セル（比較例４）の正極比抵抗よりも小さく示されるということが分
かる。
【０１２０】
　以上、図面および実施例を参照しつつ、本発明による好ましい具現例について説明した
が、それらは例示的なものに過ぎず、当業者であるならば、これらから多様な変形および
均等な他の具現例が可能であるという点を理解することができるであろう。したがって、
本発明の保護範囲は、特許請求の範囲によって決まるものである。
【符号の説明】
【０１２１】
１０　　燃料電池の正極、
１１　　ペロブスカイト型金属酸化物、
１２　　セリア系金属酸化物、
１３　　電解質または機能層、
２０　　固体酸化物形燃料電池、
２１　　固体酸化物電解質、
２２　　正極、
２３　　負極、
２４、１２０、２２０　　反応防止層、
２５、１３０　　電気集電層、
１００、２００　　単電池セル、
１１０、２１０　　電解質層、
１４０、２３０　　正極層。
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】

【図１０】 【図１１】
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【図１２】 【図１３】

【図８】
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