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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　可逆式固体酸化物型燃料電池を製造する方法であって、
　金属サポート層を提供するステップと、
　前記金属サポート層上に、カソード前駆体層を形成するステップと、
　前記カソード前駆体層上に、電解質層を形成するステップと、
　得られた多層化構造体を焼結するステップと、
　前記カソード前駆体層に、カソード材料を含浸して、カソード層を形成するステップと
、
　前記電解質層の上部に、アノード層を形成するステップと、
　を有する方法。
【請求項２】
　アノードは、アノード前駆体層に、アノード材料を含浸することによって形成されるこ
とを特徴とする請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　可逆式固体酸化物型燃料電池を製造する方法であって、
　金属サポート層を提供するステップと、
　前記金属サポート層上に、カソード前駆体層を形成するステップと、
　前記カソード前駆体層上に、電解質層を形成するステップと、
　前記電解質層の上部に、アノード前駆体層を形成するステップと、
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　得られた多層化構造体を焼結するステップと、
　前記カソード前駆体層に、カソード材料を含浸し、前記アノード前駆体層に、アノード
材料を含浸して、カソード層およびアノード層を形成するステップと、
　を有する方法。
【請求項４】
　前記金属サポート層は、FeCrMx合金を有し、ここでMxは、Ni、Ti、Ce、Mn、Mo、W、Co
、La、Y、Alまたはこれらの混合物からなる群から選定され、
　さらに、前記金属サポート層は、0から50vol％の金属酸化物を有することを特徴とする
請求項1乃至3のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
　前記金属酸化物は、ドープされたジルコニア、ドープされたセリア、Mg／Ca／SrO、CoO

x、MnOx、B2O3、CuOx、ZnO2、VOx、Cr2O3、FeOx、MoOx、WO3、Ga2O3、Al2O3、TiO2、およ
びこれらの混合物からなる群から選定されることを特徴とする請求項4に記載の方法。
【請求項６】
　前記カソード層は、
　ドープされたジルコニアおよび／またはドープされたセリアおよび／またはFeCrMx合金
と、
　ランタンストロンチウムマンガネート、ランタノイドストロンチウムマンガネート、ラ
ンタノイドストロンチウム鉄コバルト酸化物、（Y1-xCax）Fe1-yCoyO3、（Gd1-xSrx）Fe1
-yCoyO3、（Gd1-xCax）Fe1-yCoyO3、およびこれらの混合物からなる群から選定された少
なくとも一つの材料と、
　を有することを特徴とする請求項1乃至5のいずれか一つに記載の方法。
【請求項７】
　前記電解質層は、ドープされたジルコニアまたはドープされたセリアを有することを特
徴とする請求項1乃至6のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
　前記アノード前駆体層の含浸処理は、Ni、Ce、およびGdの硝酸塩ならびにこれらの混合
物から選定された硝酸塩を含む溶液を用いて実施されることを特徴とする請求項2乃至7の
いずれか一つに記載の方法。
【請求項９】
　前記金属サポート層は、表面に酸化物層を有することを特徴とする請求項1乃至8のいず
れか一つに記載の方法。
【請求項１０】
　請求項1乃至9のいずれか一つに記載の方法によって得られた、可逆式固体酸化物型燃料
電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属サポートを有する可逆式固体酸化物型燃料電池（SOFC／SOEC）を製造す
る方法、および該方法によって得られる可逆式固体酸化物型燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物型燃料電池（SOFC）は、通常約750℃から約1000℃の範囲の高温で作動する
。これらの高温は、使用材料には過酷であり、特にアノード構造の安定性の点に関して過
酷である。燃料の酸化に対する、これまでの好適なアノード材料は、金属ニッケルを含む
。ニッケルは、炭化水素改質反応の良好な触媒であるため、炭化水素燃料を改質する点で
も好ましい。
【０００３】
　従来より提案されている製造プロセスは、サポートを提供するステップと、その上にア
ノード層を形成するステップと、その後電解質層を設置するステップとを有する。そのよ
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うに形成されたハーフセルは、乾燥後に、しばしば還元雰囲気下で焼結される。最後にそ
の上に、カソード層が形成され、完全なセルが得られる。
【０００４】
　しかしながら、ハーフセルの焼結の間、金属サポートとアノード材料の間で好ましくな
い反応が生じ、その結果、セル性能全体に悪影響が生じる。また、通常のアノード支持構
造では、アノードの酸化によって、セル性能が劣化することが知られている。前述の方法
では、使用されるアノード材料に一定の制限が加わることになる。
【０００５】
　米国特許出願第2002／0048699号には、多孔質領域と、該多孔質領域に結合された非多
孔質領域とを含むフェライト系ステンレス鋼基板を有する固体酸化物型燃料電池が示され
ている。基板の多孔質領域のある表面下には、フェライト系ステンレス鋼バイポーラ板が
設置され、このバイポーラ板は、その多孔質領域の上部の、基板の非多孔質領域に、シー
ル可能な状態で配置される。基板の多孔質領域の他の表面上には、第1の電極層が配置さ
れ、第1の電極層の上部には、電解質層が配置され、電解質層の上部には、第2の電極層が
設置される。そのような固体酸化物型燃料電池は、比較的安価であり、脆いシールの使用
を回避することができるものの、SOFCのロバスト性は、十分ではない。また米国特許出願
第2002／0048699号の方法では、SOFCの製造プロセスに関する前述の問題を解決すること
はできない。
【０００６】
　国際公開第WO2005／122300A2号は、固体酸化物型燃料電池に関し、この燃料電池は、実
質的に純粋な電子伝導性酸化物内で終端化する金属サポートと、ドープされたセリア、Sc
YSZ、Ni-Fe合金からなる活性アノード層と、酸素イオン伝導体をベースとする共ドープさ
れたジルコニアからなる電解質層と、活性カソード層と、単相LSMのカソード集電板まで
の遷移層としてのLSMとフェライトの混合層とを有する。
【０００７】
　国際公開第WO2004／030133A1号は、電極側に支持された燃料電池であって、カソードサ
ポートと、カソード層と、電解質層と、アノード層とをこの順に有する燃料電池に関する
。カソードは、印刷技術を用いて設置されることが好ましい。
【０００８】
　従来技術においては、特にアノード部分について、適切な材料の選定およびSOFCの設計
の自由度を高めることに関して未だ要望がある。
【特許文献１】米国特許出願第2002／0048699号公報
【特許文献２】国際公開第WO2005／122300A2号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、電極材料の選定に際して自由度が高めることが可能な、金属サポート
を有する可逆式固体酸化物型燃料電池を製造する方法を提供すること、および前記方法に
よって得られる可逆式SOFCを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　前記目的は、可逆式固体酸化物型燃料電池を製造する方法であって、
　金属サポート層を提供するステップと、
　前記金属サポート層上に、カソード前駆体層を形成するステップと、
　前記カソード前駆体層上に、電解質層を形成するステップと、
　得られた多層化構造体を焼結するステップと、
　前記カソード前駆体層に含浸処理を実施して、カソード層を形成するステップと、
　前記電解質層の上部に、アノード層を形成するステップと、
　を有する方法によって達成される。
【００１１】
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　さらに、前記目的は、可逆式固体酸化物型燃料電池を製造する方法であって、
　金属サポート層を提供するステップと、
　前記金属サポート層上に、カソード前駆体層を形成するステップと、
　前記カソード前駆体層上に、電解質層を形成するステップと、
　前記電解質層の上部に、アノード前駆体層を形成するステップと、
　得られた多層化構造体を焼結するステップと、
　前記カソード前駆体層および前記アノード前駆体層に含浸処理を実施して、カソード層
およびアノード層を形成するステップと、
　を有する方法によって達成される。
【００１２】
　さらに前記目的は、前述の方法で得られる可逆式固体酸化物型燃料電池によって達成さ
れる。
【００１３】
　好適実施例は、従属項に記載されている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　添付図面を参照して、本発明を以下説明する。
【００１５】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１６】
　第1の実施例では、本発明の方法は、
　金属サポート層を提供するステップと、
　前記金属サポート層上に、カソード前駆体層を形成するステップと、
　前記カソード前駆体層上に、電解質層を形成するステップと、
　得られた多層化構造体を焼結するステップと、
　前記カソード前駆体層に含浸処理を実施して、カソード層を形成するステップと、
　前記電解質層の上部に、アノード層を形成するステップと、
　を有する。
【００１７】
　金属サポート層は、フェライト系ステンレス鋼サポートであることが好ましい。金属サ
ポートの使用によって、セルがよりロバスト性を有するようになり、機械的強度が向上し
酸化還元反応の安定性が向上する。また、フェライト系ステンレス鋼は、比較的安価であ
り、金属サポートにより、大型セルの製作の際のコストの有効な抑制が可能となる。
【００１８】
　別の好適実施例では、金属サポートは、多孔質層である。サポートの多孔質性は、サポ
ートの製作工程の間に、ポア形成材を添加することにより得ることができる。添加される
ポア形成材の量により、所望のポロシティに微調整することができる。
【００１９】
　本発明では、金属サポートは、FeCrMx合金を含んでも良く、ここでMxは、Ni、Ti、Ce、
Mn、Mo、W、Co、La、Y、Al、またはこれらの混合物からなる群から選定される。合金中の
Mxの濃度は、オーステナイトの形成が回避できるような量であることが好ましい。好まし
くは、Mxの濃度は、合金の全重量に対して、重量比で約0から15％の範囲であり、より好
ましくは、重量比で約0.1から10％の範囲である。また、FeCrMx合金は、約0から約50vol
％の範囲の金属酸化物を含むことが好ましく、これは、0.5から30vol％の範囲であること
がより好ましい。適当な酸化物には、ドープされたジルコニア、ドープされたセリア、Mg
／Ca／SrO、CoOx、MnOx、B2O3、CuOx、ZnO2、VOx、Cr2O3、FeOx、MoOx、WO3、Ga2O3、Al2
O3、TiO2、およびこれらの混合物が含まれる。1または2以上の前記酸化物の添加によって
、電極層と金属サポートの間の化学結合性が向上すると同時に、各層の熱膨張係数を調整
して、TECの差異を抑制することができるという利点が得られる。また、前記酸化物を使
用して、層の焼結性および粒成長を制御することができる。例えば、Mg／Ca／SrOまたはC
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oOxの場合、TECの差異は大きくなるが、例えばCr2O3、Al2O3、TiO2、ジルコニア、および
可能であればセリアを使用した場合は、TECが低下する。従って、各酸化物の添加によっ
て、TECの差異を所望のものに設計することができる。
【００２０】
　別の好適実施例では、FeCrMx多孔質サポート層は、全内表面および外表面上に酸化物層
を有する。前記酸化物層は、適当な雰囲気下でのFeCrMx合金自身の酸化によって形成され
ても良い。あるいは、合金の上に酸化物層がコーティングされても良い。酸化物層は、金
属の腐食を抑制する点で有意である。適当な酸化物層には、例えばCr2O3、CeO2、LaCrO3
、SrTiO3、およびこれらの混合物が含まれる。さらに、酸化物層は、アルカリ土類酸化物
によって、適正にドープされることが好ましい。
【００２１】
　本発明の金属サポート層の厚さは、約200から約2000μmの範囲であることが好ましく、
約250から約1000μmの範囲であることがより好ましい。
【００２２】
　電極前駆体層は、ドープされたジルコニアおよび／またはドープされたセリアおよび／
またはFeCrMx合金から形成されることが好ましく、カソード前駆体層の場合には、ランタ
ンストロンチウムマンガネート、ランタノイドストロンチウムマンガネート、ランタノイ
ドストロンチウム鉄コバルト酸化物、（Y1-xCax）Fe1-yCoyO3、（Gd1-xSrx）Fe1-yCoyO3
、（Gd1-xCax）Fe1-yCoyO3、およびこれらの混合物からなる群から選定された材料を、必
要に応じて添加しても良い。前駆体層は、Sc-Y-Ga-Ce、Sm、Gd、Y、いずれかのLn元素で
ドープされたジルコニア、CaOドープされたセリア、これらの混合物、および必要に応じ
て、前述の材料で形成されることがより好ましい。また、必要であれば、FeCrMx、Ni、Ni
CrMx等の金属および金属合金を添加しても良く、ここでMxは、Ni、Ti、Ce、Mn、Mo、W、C
o、La、Y、Alおよびこれらの混合物からなる群から選定される。金属または金属合金を添
加した場合、その層は、ドープされたジルコニア／セリアを含むため、酸素イオン伝導性
を示すとともに、金属を含むため、電子伝導性も示す。層がドープされたセリアを有する
場合、この層は、さらにある程度の電気触媒特性を示す。
【００２３】
　電極前駆体層は、焼結後の含浸によって、各電極層に変換される。前駆体層がアノード
に変換される場合、含浸工程は、例えばドープされたセリアを含むまたは含まないNiによ
って行われる。好ましくは、アノード前駆体層の含浸は、Ni、CeおよびGdの硝酸塩を含む
溶液を用いて行われる。前駆体層がカソード層に変換される場合、含浸工程は、フェライ
トまたはコバルトを含む材料を用いて行われることが好ましい。
【００２４】
　本発明では、最終的なカソード層は、例えばスカンジアおよびイットリア安定化ジルコ
ニア（ScYSZ）のような、ドープされたジルコニアおよび／またはドープされたセリアお
よび／またはFeCrMx合金と、さらに、ランタンストロンチウムマンガネート（LSM）、ラ
ンタノイドストロンチウムマンガネート（LnSrMn）、ランタノイドストロンチウム鉄コバ
ルト酸化物（LnSrFeCo）、（Y1-xCax）Fe1-yCoyO3、（Gd1-xSrx）sFe1-yCoyO3または（Gd

1-xCax）sFe1-yCoyO3、およびこれらの混合物からなる群から選定された材料と、を含む
複合材料を有することが好ましい。前記複合材料を含むカソード層は、従来から知られて
いる他のカソードに比べて、より良好なカソード特性を示すことが見出されている。
【００２５】
　カソード層の厚さは、約10から約100μmの範囲であることが好ましく、約15から約40μ
ｍの間であることがより好ましい。
【００２６】
　別の好適な実施例では、カソード前駆体層は、傾斜含浸層であっても良く、この傾斜含
浸層は、前述のような金属合金と電解質材料の混合物を含む、1または2以上の薄いシート
材で構成される。各シートは、粒径およびポア寸法が異なっていても良く、厚さは約10か
ら50μｍである。傾斜化は、例えば、金属サポート層と、各種シート、好ましくは、粒径
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およびポア寸法が異なる1乃至4枚のシートを、ロール法または圧着法によって積層するこ
とにより得られる。得られた傾斜層は、金属サポート層に最近接のシート部では、例えば
約5から10μｍの範囲の平均粒径を有し、電解質層に最近接のシート部では、これは約1μ
ｍである。
【００２７】
　電解質層は、ドープされたジルコニアまたはドープされたセリアを含むことが好ましい
。より好ましい実施例では、電解質層は、共ドープされたジルコニア系酸素イオン伝導体
を有する。前記電解質層は、純粋なYSZを含む層よりも高い酸素イオン伝導性を有し、純
粋なScSZを有する層に比べて、より長時間安定である。あるいは、代わりにドープされた
セリアを使用しても良い。電解質層の形成に好適な他の材料には、前述の電極前駆体層の
ところで示したようなイオン伝導性材料とともに、ガレート（gallate）およびプロトン
伝導性電解質が含まれる。
【００２８】
　本発明の電解質層の厚さは、約5から約50μmの範囲であることが好ましく、約10から約
25μmの範囲であることがより好ましい。
【００２９】
　別の好適実施例では、アノード層は、金属サポート層、カソード層および電解質層を有
する焼結多層化構造上に、直接形成される。前記アノード層は、NiOおよびドープされた
ジルコニアまたはドープされたセリアを有する多孔質層である。
【００３０】
　あるいは、酸化還元反応に安定なアノードを多層化構造上に設置しても良い。酸化還元
反応に安定なアノード材料は、Ni－ジルコニア、Ni－セリア、または例えば酸素イオンも
しくはプロトン伝導性の他のいかなる金属酸化物を有しても良い。La(Sr)Ga(Mg)O3-δ、S
rCe(Yb)O3-δ、BaZr(Y)O3-δ等は、従来のアノードに比べて、酸化還元反応の繰り返しに
耐え得る特性を有する。
【００３１】
　SOFCアノードおよびカソードの両条件下で安定な、少なくとも一つの追加酸化物、例え
ばAl2O3、TiO2、Cr2O3、Sc2O3、VOx、TaOx、MnOx、NbOx、CaO、Bi2O3、LnOx、MgCr2O4、M
gTiO3、CaAl2O4、LaAlO3、YbCrO3、ErCrO4、NiTiO3、NiCr2O4、およびこれらの混合物、
を含む組成物によって、酸化還元反応に安定なアノードのNi－表面の表面不動態化がなさ
れる。特にTiO2およびCr2O3が好ましい。
【００３２】
　例えば、TiO2またはCr2O3を使用した場合、焼結ステップ中に、酸化還元反応に安定な
アノード層内に、NiTi2O4およびNiCr2O4が形成される。酸化還元反応に安定な構造は、ア
ノード組成物の初期還元の間に形成され、無秩序に分散された微小TiO2粒子（平均約1μm
）を含む含浸Ni構造が残留する。
【００３３】
　さらに、酸化物を添加することにより、酸化還元反応に安定なアノード層の熱膨張係数
が抑制され、これにより、層さらにはセルの全体の機械的な安定性が向上するという好適
な結果が得られる。従って好ましい酸化物は、Cr2O3、TiO2、Al2O3、およびSc2O3である
。
【００３４】
　組成物中のNiOの量は、組成物の全重量に対して、約45から75wt％の範囲であることが
好ましく、約50から65wt%の範囲であることがより好ましい。組成物中のドープされたジ
ルコニア、ドープされたセリア、および／または酸素イオン伝導性もしくはプロトン伝導
性を有する金属酸化物の量は、組成物の全重量に対して、約25から55wt％の範囲であるこ
とが好ましく、40から45wt%の範囲であることがより好ましい。好適な材料として、Zr1-x
MxO2-δを使用しても良く、ここでMは、Sc、Ce、Gaまたはこれらの組み合わせである。Y
を含んでも良い。Xは、約0.05から約0.3の範囲である。M=Ca、Sm、Gd、Yおよび／もしく
はいかなるLn元素、またはこれらの組み合わせとしたとき、Ce1-xMxO2-δもまた好ましい
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。Xは、約0.05から約0.3の範囲である。
【００３５】
　組成物中の少なくとも一つの酸化物量は、組成物の全重量に対して、約1から25wt%の範
囲であることが好ましく、約2から10wt％の範囲であることがより好ましい。
【００３６】
　別の好適実施例では、必要に応じて組成物は、Al2O3、Co3O4、Mn3O4、B2O3、CuO、ZnO
、Fe3O4、MoO3、WO3、Ga2O3およびこれらの混合物からなる群から選定された酸化物を含
む。組成物中のこれらの量は、組成物の全重量に対して、約0.1から5wt%の範囲であるこ
とが好ましく、0.2から2wt%の範囲であることがより好ましい。焼結助剤として、追加の
酸化物を使用して、焼結ステップの際の反応を容易にしても良い。
【００３７】
　金属サポート層、電極前駆体層、電解質層、ならびにアノードおよびカソード層用の他
の好適な材料は、ダニシュ（Danish）の特許出願第2004／00904号、「改良型固体酸化物
型燃料電池」に示されている材料から選定されても良い。
【００３８】
　個々の層は、テープキャストされ、その後相互に積層されても良い。あるいは、個々の
層は、例えば、ペースト等からロール処理されても良い。各層への他の適用方法には、ス
プレー法、スプレー塗布法、スクリーン印刷法、電気泳動成膜法（EPD）、およびパルス
レーザ成膜法（PLD）が含まれる。
【００３９】
　焼結温度は、約900℃から1500℃の範囲であることが好ましく、約1000から1300℃の範
囲であることがより好ましい。
【００４０】
　本発明の第2の実施例では、可逆固体酸化物型燃料電池を製作する方法が提供され、こ
の方法は、
　金属サポート層を提供するステップと、
　前記金属サポート層上に、カソード前駆体層を形成するステップと、
　前記カソード前駆体層上に、電解質層を形成するステップと、
　前記電解質層の上部に、アノード前駆体層を形成するステップと、
　得られた多層化構造体を焼結するステップと、
　前記カソード前駆体層および前記アノード前駆体層に含浸処理を実施して、カソード層
およびアノード層を形成するステップと、
　を有する。
【００４１】
　この実施例では、アノード前駆体層は、焼結の前に電解質層上に形成される。これによ
り、第2の焼結ステップが省略できる。焼結後に、各電極層は、前述のように含浸される
。各含浸ステップにおいて、非含浸対象の層をマスクすることにより、異なる含浸材料を
含浸することが可能となる。第1の層の含浸処理後、前記含浸層がマスクされ、他の層の
マスクが除去され、含浸処理が行われ、第2の層が含浸される。
【００４２】
　本発明の方法の第1の実施例として示された他の全ての好適実施例は、本発明の第2の実
施例の方法にも適用することができる。
【００４３】
　本方法は、ドープされたセリアを有する反応バリア層を提供するステップを有すること
が好ましい。前記反応バリア層は、必要であれば、電解質層とカソード層の間に設置され
る。バリア層の厚さは、約0.1から約1μmである。バリア層は、カソード層から電解質層
へのカチオンの拡散を抑制するという利点を有し、これによりカソード層の寿命が延伸す
る。
【００４４】
　ここで図1を参照すると、この図には、金属サポート1、カソードの含浸用の前駆体層2
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、電解質層3およびアノード層4を有する本発明によるセルが示されている。
【００４５】
　図2には、アノード前駆体層5を有すること以外は、図1のセルに対応するセルが示され
ている。
【００４６】
　図3を参照すると、この図には、金属サポート1、カソードの含浸用の前駆体層2、電解
質層3、アノード層4／5およびバリア層6を有するセルが示されている。
【００４７】
　また本発明では、前述の方法によって得られる、可逆式固体酸化物型燃料電池が提供さ
れる。含浸処理によって、SOFCの設計および材料選定の際の自由度がより高くなり、所望
の用途のため、SOFCの構造を微調整することが可能となるという利点が得られる。また、
電極層の含浸処理によって、ポアの表面に触媒粒子が微細に分散され、これにより、セル
性能が向上する。粒子は、ナノ粒子の寸法領域であることが好ましく、これにより電極性
能がより向上する。また、電極反応に寄与し得る全ての材料を層構造の表面に設置するこ
とができるため、触媒材料の量を抑制することができる。
【００４８】
　本発明は、以下の利点を有する：
a）本方法は、カソード／金属サポートバリア層が不要となるため、従来から提案されて
いる方法に比べて複雑性が緩和される；
b）金属サポートの寿命が向上する。金属サポートの側にアノードが設置されている場合
、SOFCの作動の間に、アノード側が比較的高pH2O（＞0.5atm）にさらされ、金属サポート
に激しい腐食が生じ得る。サポート側にカソードを設けた場合、金属は、空気にしか暴露
されないため、腐食性は低くなる；
c）アノードおよびカソードが焼結後に含浸される場合、一つの焼結ステップのみが必要
となり、本方法では、対コスト効果が得られる；
d）焼結ステップは、アノードまたはカソード材料が存在しない状態で実施されるため、
焼結時に、粗大化のような好ましくない反応が生じない；
e）最終セルの作動温度は、焼結温度よりも低いため、電極材料と他のセル材料の間の化
学反応が抑制される；
f）電極の含浸により、電極の表面積が増大する；
g）含浸層の複合材構造によって、電解質と金属サポートの間に良好な機械的結合が得ら
れるとともに、界面を通る伝導性が向上する。
【００４９】
　以下、実施例により本発明を説明する。代替実施例および代替例は、本発明の範囲から
逸脱するものではない。
【実施例】
【００５０】
（実施例1）
多孔質カソード含浸層を有する可逆式SOFCの調製
　Fe22Cr合金を含む粉末サスペンションから、金属サポート層をテープキャスト処理し、
その後乾燥ステップを実施した。サポート層は、厚さが300μmであった。
【００５１】
　この上に、スプレー塗布法により、後のカソードの含浸用のZr0.78Sc0.20Y0.02O2-δを
含む多孔質層を形成した。この層は、厚さが50μmであり、ポロシティは、約40％で、平
均ポア寸法は、約1乃至3μmであった。次に、スプレー塗布法により、この上に、Zr0.78S
c0.20Y0.02O2-δを含む電解質層を形成した。電解質層は、ドープされたジルコニアから
形成され、厚さは約10μmであった。
【００５２】
　得られた多層化構造体を乾燥後、約1300℃の還元性雰囲気下で焼結処理した。
【００５３】
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　焼結後、真空含浸処理により、カソード前駆体層に、（Gd0.1Ce0.9）O2-δと（La0.6Sr

0.4）0.98（Co0.2Fe0.8）O3-δの硝酸塩溶液を含浸した。硝酸塩は、その後、500℃で2時
間保持することにより分解させた。含浸処理は、5回繰り返した。
【００５４】
　その後多層化構造体の表面上に、NiO－(Gd0.1Ce0.9)　O2-δアノードをスプレー成膜し
た。得られたアノードは、体積濃度が約45vol％のNiと55　vol％の（Gd0.1Ce0.9）O2-δ
を含むものであった。
（実施例2）
　FeCrMn0.01合金を含む粉末サスペンションから、金属サポートをテープキャスト処理し
、その後乾燥ステップを実施した。サポート層は、厚さが400μmであった。
【００５５】
　サポート層の乾燥後、体積比で1：1のZr0.78Sc0.20Y0.02Zr2-δおよびFe24CrMn0.01を
有するインクをスクリーン印刷することにより、後の電極含浸用の層（層2、50μm）を成
膜した。この層の厚さは、50μmであった。最後に、スプレー塗布法により、Zr0.78Sc0.2
0Y0.02O2-δを含む電解質層を設置した。
【００５６】
　多層化構造体を焼結し、前述の実施例1のようにカソード含浸処理を行った。
【００５７】
　焼結後、NiO－Zr0.78Sc0.20Y0.02Zr2-δ－TiO2サスペンション（重量比で、それぞれ52
：43：5％）のスプレー塗布法により、酸化還元反応に安定なアノードを成膜し、その後
、大気下約1100℃で、追加の焼結ステップを実施した。アノードの焼結の間、アノードの
初期還元の際に、NiTi2O4が形成され、無秩序に分散された微小TiO2粒子（～1μm）を有
する含浸Ni構造が残留した。
（実施例3）
　この実施例は、実施例2と同様の方法であるが、処理の前に、予備反応NiTiO3を有する
点で、酸化還元反応に安定なアノードの組成が異なっている。
（実施例4）
　この実施例は、実施例2と同様の方法であるが、処理の前に、予備反応NiCr2O4を有する
点で、酸化還元反応に安定なアノードの組成が異なっている。
（実施例5）
　この実施例は、実施例2と同様の方法であるが、ニッケル表面の被覆率を制御するため
、予備反応NiTiO3およびNiCr2O4の混合物を有する点で、酸化還元反応に安定なアノード
の組成が異なっている。
（実施例6）
　この実施例は、実施例2と同様の方法であるが、追加酸化物としてSc2O3を有する点で、
酸化還元反応に安定なアノードの組成が異なっている。
（実施例7）
　この実施例は、実施例2と同様の方法であるが、NiTiO3と当モル量のSrZrO3とを有する
点で、酸化還元反応に安定なアノードの組成が異なっている。焼結の間、以下の反応が生
じる：
NiTiO3＋（SrLa）ZrO3＝NiO＋（SrLa）TiO3＋ZrO2
（実施例8）
　この実施例は、実施例2と同様の方法であるが、ジルコニアの代わりにドープされたセ
リアを有する点で、酸化還元反応に安定なアノードの組成が異なっている。
（実施例9）
　実施例1と同様であり、サポートシートは、5vol％のZr0.94Y0.06Zr2-δと混合されたFe
22CrTi0.04合金粉末サスペンションのテープキャスト法によって調製した。
【００５８】
　セルは、実施例2に示す方法で完成させた。
（実施例10）
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　Fe22Cr合金を含む粉末サスペンションから、金属サポート層をテープキャスト処理し、
その後乾燥ステップを実施した。サポート層は、厚さが400μmであった。
【００５９】
　その上に、3枚の薄いシートから、傾斜含浸前駆体層を形成した。これらのシートは、Z
r0.78Sc0.20Y0.02Zr2-δおよびFe22Cr合金を含む。各シートは、各種粒径を有し、ポア寸
法が異なっており、厚さは約20μmであり、各粉末サスペンションのテープキャスト処理
によって作製されたものである。ロール法および圧着法で、金属サポートシートと3枚の
含浸前駆体層シートとを積層することにより、セル構造が作製される。得られた含浸層は
、傾斜構造を有し、ポア寸法は、金属サポート層の上部に直接設置された層では、10μｍ
であり、上部に電解質層が形成される層では、2μｍである。
【００６０】
　セルは、実施例1に示す方法で完成させた。
（実施例11）
　この実施例は、実施例1と同様であるが、焼結助剤としてAl2O3を添加し、シュリンケー
ジを制御した。
【００６１】
　セルは、実施例1に示す方法で完成させた。
（実施例12）
　実施例1に示すようなハーフセルを作製した。ただしこの実施例では、さらに、厚さが0
.5μmの（Gd0.1Ce0.9）O2-δカソード／電解質バリア層を設置した。
【００６２】
　セルは、実施例1に示す方法で完成させた。
（実施例13）
　Fe22CrNd0.02Ti0.03合金ペーストをロール処理することにより、金属サポート層を形成
し、その後乾燥処理を実施した。サポート層は、厚さが800μmであった。
【００６３】
　スプレー塗布法により、厚さが30μmのカソード含浸用の層と、厚さが10μmの電解質層
とを成膜した。両層は、（Gd0.1Ce0.9）O2-δの組成物から形成した。焼結後、真空含浸
法により、Ni、La、Sr、CoおよびFeの硝酸塩溶液を多孔質セリア層に含浸させた。乾燥お
よび電解質表面の清浄化の後、スクリーン印刷法で、NiO－（Sm0.1Ce0.9）O2-δアノード
を成膜した。
（実施例14）
　実施例1に示す方法でサポートを作製した。サポートの乾燥後、厚さが70μmのカソード
含浸用の層、厚さが10μmのZr0.78Sc0.20Y0.02O2-δ電解質層、および厚さが30μmのアノ
ード含浸用の別の層を、スプレー塗布法で成膜した。両含浸層は、Zr0.78Sc0.20Y0.02O2-
δおよび40vol％のFe22Cr粉末の組成物から形成され、ポロシティは、～約40％であった
。
【００６４】
　その後、サンプルを所望の寸法に裁断し、サンプルを制御された還元雰囲気下で焼結し
た。金属サポート層をマスク処理し、真空含浸法により、アノード含浸前駆体層に、Ni-
、Ce-、Gd-硝酸塩の溶液を含浸した。得られたアノードは、体積濃度で、40％のNiと60％
の（Gd0.1Ce0.9）O2-δを含むものであった。乾燥後、マスクを除去するとともに、アノ
ード層をマスク処理し、真空含浸法により、硝酸塩溶液を用いてカソード前駆体層に含浸
を行った。得られたカソード組成は、（Gd0.6Sr0.4）0.99（Co0.2Fe0.8）O3-δであった
。
（実施例15）
　実施例1の方法でセル構造を作製した。カソード層は、ナノ寸法の（La0.6Sr0.4）0.99

（Co0.2Fe0.8）O3-δサスペンションの加圧含浸法により形成した。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
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【図１】カソード含浸層を有するSOFCを示す図である。
【図２】ダブル電極含浸層を有するSOFCを示す図である。
【図３】カソード含浸層およびバリア層を有するSOFCを示す図である。

【図１】

【図２】

【図３】
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