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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　(１)（Ａ）電極物質の出発物質が溶解している電極溶液に、アミノ酸と前記電極溶液に
溶解しない粉末状の電解質物質とを添加し、電極-電解質溶液を調製した後、
　(２)前記電極-電解質溶液を自発燃焼又は熱処理することを含み、
　前記電極が硝酸-含有溶媒を含み、
　前記電極溶液に、高分子分散剤を前記電解質物質の重量対比０．１～４重量％の量で添
加することを特徴とする、電極－電解質複合体粉末の調製方法。
【請求項２】
　前記電極溶液に過酸化水素を添加することを特徴とする、請求項１に記載の電極－電解
質複合体粉末の調製方法。
【請求項３】
　前記電極物質の出発物質が大気中で安定し、硝酸に溶解可能な酸化物、炭化物、金属物
質、及びこれらの混合物から選択されたものであることを特徴とする、請求項１に記載の
電極－電解質複合体粉末の調製方法。
【請求項４】
　前記ステップ(１)（Ａ）に使用される電解質物質が同種又は異種であることを特徴とす
る、請求項１に記載の電極－電解質複合体粉末の調製方法。
【請求項５】
　前記アミノ酸はグリシンであり、
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　前記硝酸-含有溶媒から誘導された硝酸イオンとグリシンのモル比が１：０．５～４で
、前記電極物質の出発物質の陽イオンとグリシンのモル比が１：０．１～３であることを
特徴とする、請求項１に記載の電極－電解質複合体粉末の調製方法。
【請求項６】
　前記電極溶液が１乃至５のｐＨを有することを特徴とする、請求項１に記載の電極－電
解質複合体粉末の調製方法。
【請求項７】
　前記電極－電解質溶液の自発燃焼又は熱処理が２００℃乃至４００℃で行われることを
特徴とする、請求項１に記載の電極－電解質複合体粉末の調製方法。
【請求項８】
　前記自発燃焼又は熱処理に続き、１０００℃以下の温度での仮焼を行うことを特徴とす
る、請求項１に記載の電極－電解質複合体粉末の調製方法。
【請求項９】
　請求項１に記載の方法により調製された、電解質物質の周囲に粒状の電極物質が分布し
ている電極－電解質複合体粉末。
【請求項１０】
　前記電解質物質が互いに離れて均一に分散しており、前記電極物質が個々の電解質物質
を囲んでいる構造を有することを特徴とする、請求項９に記載の電極－電解質複合体粉末
。
【請求項１１】
　前記電解質物質が部分的に凝集しているグループ別に均一に分散しており、前記電極物
質が凝集している電解質物質を部分的または全体的に囲んでいる構造を有することを特徴
とする、請求項９に記載の電極－電解質複合体粉末。
【請求項１２】
　前記電解質物質が鎖状につながっており、前記電極物質が、鎖状につながっている電解
質粉末を部分的または全体的に囲んでいる構造を有することを特徴とする、請求項９に記
載の電極－電解質複合体粉末。
【請求項１３】
　前記電解質物質と前記電極物質が１：０．０１～１００の大きさの比を有することを特
徴とする、請求項９に記載の電極－電解質複合体粉末。
【請求項１４】
　前記電解質物質が電極－電解質複合体粉末の１０乃至８０ｖｏｌ％を占めることを特徴
とする、請求項９に記載の電極－電解質複合体粉末。
【請求項１５】
　請求項９に記載の電極－電解質複合体粉末を含む燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた電極特性及び電極／電解質の結合力を持ち、電池の熱的、機械的及び
電気化学的性能を大きく向上させることのできる燃料電池用電極-電解質複合体粉末、及
びその調製方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池、特に固体酸化物型燃料電池（Ｓｏｌｉｄ　Ｏｘｉｄｅ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ
；以下“ＳＯＦＣ　”という）の電極材料は大きく空気極と燃料極とに分けられる。空気
極材料として、一般的に、電子伝導性酸化物であるペロブスカイト構造の酸化物、代表的
にＬａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３（ｘ：０．０５～０．８５，以下“ＬＳＭ”という）が、燃
料極電極として、転移金属酸化物、代表的にニッケル酸化物（ＮｉＯ）が使用されている
。
【０００３】
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　最近では、電解質材料との熱的、機械的接合性を考慮して、ＬＳＭ又はＮｉＯに、電解
質として用いられる材料であるドープしたジルコニア（ｄｏｐｅｄ　ｚｉｒｃｏｎｉａ）
（例：ＹＳＺ（ｙｔｔｒｉａ　ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ　ｚｉｒｃｏｎｉａ））又はドープ
したセリア（ｄｏｐｅｄ　ｃｅｒｉａ）（例：ｇａｄｏｌｉｕｍ　ｄｏｐｅｄ　ｃｅｒｉ
ａ）等を添加し、二つの酸化物の複合体粉末を使用している。このような複合体粉末から
なる電極は、ＹＳＺ又はＧＤＣなどイオン伝導性の固体酸化物で調製された微細な電解質
の一方の表面に接合されてＳＯＦＣを構成する。
【０００４】
　上記複合体粉末を利用して複合体電極を構成する場合、電極における電気化学反応は、
電解質と電極の界面においてのみならず、電極構造内においても起きるが、電極構造内で
の電気化学反応は、主に電解質と電極と気孔が出会う三相界面（Ｔｒｉｐｌｅ　ｐｈａｓ
ｅ　ｂｏｕｎｄａｒｙ）で起きる。この三相界面は、電解質と電極の接触形態によって大
きな影響を受けるが、電気化学反応に必要なこの三相界面を電極構造内で十分に確保する
ためには、複合体電極の微細構造を効果的に制御することのできる技術が必要になる。こ
のような複合体電極構造の制御は、各構成の相分布及び混合スケールを粉末レベルから制
御できることが最も効果的であり、従って粉末合成の段階から電極特性と微細構造の制御
を考慮した複合体粉末の調製技術が重要になってくる。
【０００５】
　一方、既存のＳＯＦＣにおいては、その性能や成分間の整合性を向上するべく、電解質
と電極の間に機能性層を取り入れている。機能性層は、前述した電極における酸化－還元
反応のための電気化学的物性を満たさなければならないのは勿論、熱的及び機械的な物性
も同時に備えていなければならない。即ち、単セルに適用される機能性層は電気化学的特
性だけではなく、電解質層など、単セルの構成成分との熱膨張係数が可能な限り合致する
範囲に構成されてこそ、単セルの調製過程や運転する際の熱サイクルの過程で欠陥が生じ
ることを防止できる。このような物性を満たすために、電極機能性層を構成する成分の場
合にも、その組成及び微細構造を粉末合成段階から調製できる複合体粉末の調製技術が必
要になる。
【０００６】
　従来の最も代表的な複合体粉末の例を、ＳＯＦＣの空気極物質として最も広く使われて
いるＬＳＭ－ＹＳＺ複合体の粉末から見出すことができる。現在、ＳＯＦＣの電極用とし
て最も一般的に使用される複合体粉末は、電解質に適用されるイオン伝導体であるＹＳＺ
粉末と電極素材として使われるＬＳＭ粉末を単純な固相混合（Ｓｏｌｉｄ　ｓｔａｔｅ　
ｍｉｘｉｎｇ）法で混合して使用する技術が普遍的である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　このような粉末を利用した固相混合法は、大気中で安定した状態の粉末を使うため、初
期に試みた組成の粉末を調製しやすく、また既存の常用粉末を利用するという長所がある
が、以下のような問題がある。
【０００８】
　第一、微細な状態の混合粉末を得ることが難しく、均一な溶液の状態から直接得られる
粉末合成法とは違い、不均一な複合体粉末を得ることになる。
【０００９】
　第二、機械的混合による、所望しない不純物の導入が引き起こされることがあるので、
第２の仮焼プロセスが必要な場合が多く、この場合、過度の結晶成長が起こりやすい。
【００１０】
　第三、このような固相混合プロセスで使用されるYSZ常用粉末の場合、粒子の大きさが
、一般的に０．２μｍ以上と比較的大きいため、大体において混合粉末の焼結度が低い。
従って、混合粉末を利用して電極と電解質との反応を防ぐことのできる低い温度で、電解
質表面に対する電極の付着性（ａｄｈｅｓｉｏｎ）を確保し、電極を形成するのは容易で
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はない。即ち、単純に混合粉末を利用して電極を形成する場合、電極の付着力を確保する
ためには焼結温度をほとんど１２００℃以上の高温に上げなければならないが、この場合
、空気極として使われる物質と電解質との間で化学反応が生じ、電極－電解質の界面に抵
抗の大きい化合物であるＳｒＺｒＯ３又はＬａ２ＺｒＯ７が形成されることになる。この
ような抵抗の大きい界面反応層により、電池の性能が落ちることになる。
【００１１】
　このような、単純な固相混合法の限界のため、最近では異種混合体の粉末を調製する際
の溶液を使って異種粉末をコーティングする方法が試されたことがある（韓国特許公開番
号第２０００－００１３３８８号参照）。この方法は、空気極－電解質界面の特性向上の
ために、電解質のＹＳＺゾルを使ってＬＳＭ粉末をコーティングしたり、ＬＳＭの粉末を
ＹＳＺのゾルに入れてスラリーを作製した後、ＹＳＺの電解質の上に、スクリーン印刷法
またはスプレー法などを用い、空気極の層を形成する方法である。しかし、この方法は、
大気中で、ゾルの調製において原材料の安定性及びゾルの安定性などの問題を有している
。
【００１２】
　一方、一般的に他成分系であるＳＯＦＣの空気極用セラミックス粉末を容易に合成でき
るグリシン－ニトレート法（Ｇｌｙｃｉｎｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ，以下、
“ＧＮＰ”という）が報告されている。この方法は、他の粉末合成法に比べ、直接的で単
純であり、純度の高いセラミックス粉末を合成できるだけではなく、溶液の状態で直接粉
末を合成するので、粉末と粉末との化学的組成が一致するという長所がある。しかし、こ
の方法は、出発物質に制限が多いという問題がある。
【００１３】
　最近では、上記グリシン－トレート法を改善した方法として、固相反応の長所である、
安定した出発物質とグリシン－ニトレート法の長所を併せ持つ、新しい粉末合成法である
変形グリシン－ニトレート法（Ｍｏｄｉｆｉｅｄ－Ｇｌｙｃｉｎｅ　Ｎｉｔｒａｔｅ　Ｐ
ｒｏｃｅｓｓ，以下“Ｍ－ＧＮＰ”という）が開発されている（韓国特許公開番号第２０
００－０００８６６４号参照）。
【００１４】
　しかしながら、上記ＧＮＰ法及び　Ｍ－ＧＮＰ法は、依然として粉末の調製において再
現性が低く、また、出発物質の大気での安定性に劣るという問題を抱えており、これを改
善できる新しい複合体粉末の調製プロセスが望まれている。特に、複合体粉末を調製する
ために、複合体粉末を構成する各粉末の出発物質をすべて溶液化してＭ－ＧＮＰ法で調製
する場合、複合体粉末の組成及び成分比を制御することが難しく、調製後の複合体粉末の
微細構造もやはり制御することが難しいという短所がある。それだけではなく、複合体粉
末の各成分が持つ固有の特性を失ってしまったり、複合体粉末の間に、所望しない二次相
（ｓｅｃｏｎｄ　ｐｈａｓｅ）等の生成を防ぐことができないという短所があり、このよ
うな問題点の改善が望まれている。
【００１５】
　本発明は、このような従来の問題点を解決するべくなされたものであり、本発明の目的
は、優れた電極特性、微細構造および電極/電解質の結合力を有し、電池の機械的及び電
気化学的性能を大きく向上させることのできる、燃料電池用電極-電解質複合体粉末、及
び、高価な出発物質及び高温プロセスを用いることなく、簡単に上記複合体粉末を調製す
る方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記の目的を達成するため、本発明は、（１）（Ａ）電極物質の出発物質が溶解してい
る電極溶液に、アミノ酸、クエン酸、及び高分子樹脂の内から選択された一種と前記電極
溶液に溶解されない粉末状の電解質物質とを添加し、または（Ｂ）電解質物質の出発物質
が溶解している電解質溶液に、アミノ酸、クエン酸、及び高分子樹脂の内から選択された
一種と前記電解質溶液に溶解されない粉末状の電極物質とを添加し、電極－電解質溶液を
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調製した後、（２）前記電極－電解質溶液を自発燃焼又は熱処理することを含む、電極－
電解質複合体粉末の調製方法を提供する。
【００１７】
　また、本発明は、上記の方法により調製された、電解質物質の周囲に粒状の電極物質が
分布し、または電極物質の周囲に粒状の電解質物質が分布している電極－電解質複合体粉
末、及びこれを含む燃料電池を提供する。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、高価な出発物質又は高温のプロセスを用いない簡単なプロセスで、燃
料電池の電極又は機能性層に用いられる電極-電解質複合体粉末を均一に高純度且つ再現
性良く大量に調製することができる。このように調製された本発明の電極-電解質複合体
粉末は、優れた電極特性、微細構造及び電極-電解質の結合力を有することにより、燃料
電池に用いられて電池の熱的、機械的及び電気化学的性能を大きく向上させることができ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　一般的に、セラミックス又は酸化物粉末は、粒子の大きさが小さいほど粉末の表面積が
大きくなり、焼結性が増大する。従って、既存の粗い大きさを持つ電解質粉末を高分子の
添加物と共に電極物質の出発物質-含有溶液に均等に分散し、表面に微細な大きさの粒子
で成る酸化物層が形成された複合体粉末を調製すると、電極を調製する際の焼結性も増大
し、電解質と電極との間の優れた界面接合性はもちろん、均一な電極構造を得ることがで
きる。また、電極を構成する粉末の比表面積の拡大により、酸素、電解質及び電極が出会
う三相界面の面積も拡大され、電極反応も活性化される。
【００２０】
　本発明では、このような複合体粉末の効果を具現することのできる電極-電解質複合体
粉末を調製するため、粒子の大きさが数ｎｍ達する極めて微細な電極素材を含む電極溶液
を使用し、この電極溶液に電解質の粒子を分散した後、自発燃焼又は熱処理を通して電解
質の周辺に電極粒子を均一に形成した複合体形態の粉末を合成することによって、電気化
学反応に対する活性度と活性点の拡大だけではなく、電解質と電極との間の接触抵抗の減
少を通して電極性能を向上させることができた。
【００２１】
　本発明の一実施様態における電極-電解質複合体粉末の電解質粒子と電極粒子が成す微
細構造に関する概念図を図１（ａ）乃至図１（ｄ）に示す。
【００２２】
　図１（ａ）は、ＳＯＦＣの空気極材料として使用されるＬＳＭ溶液に、電解質に使用す
るＹＳＺ粉末を添加して複合体粉末を調製する場合（以下、“ＬＳＭ－ＹＳＺ”という）
について、複合体粉末の微細構造を示している。図１（ｂ）は、ＬＳＭ溶液に、大きさが
似ているＹＳＺとＧＤＣ（Ｇｄがドープされたセリア、Ｇｄ０．２Ｃｅ０．８Ｏ２）の粉
末が同時に添加されて異種のコア物質を持つ複合体粉末の微細構造を示している。図１（
ｃ）は、ＬＳＭ溶液に、ＹＳＺ粉末と、このＹＳＺ粉末と粒子の大きさが異なる異種電解
質粉末であるＧＤＣ粉末を分散し、ＹＳＺコア物質の外側を、電極粉末であるＬＳＭ粒子
と電解質粉末であるＧＤＣ粒子が取り囲んでいる形態の複合体粉末の微細構造を示してい
る。
【００２３】
　本発明は、電極物質と電解質物質の複合体である電極-電解質複合体粉末を得るため、
大きく次のような二つの方法を提供する。一つは、燃料電池の電極又は機能性層に用いら
れる電極物質の出発物質が溶解している電極溶液に、アミノ酸、クエン酸、及び高分子樹
脂の内から選択された一種と、この電極溶液に溶解しない電解質粉末とを添加して均一に
分散させた後、これを自発燃焼または熱処理を行って電極-電解質複合体粉末を得る方法(
第１方法)であり、他の一つは、電解質物質の出発物質が溶解している電解質溶液に、ア
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ミノ酸、クエン酸、及び高分子樹脂の内から選択された一種と、この電解質溶液に溶解し
ない電極粉末とを添加して均一に分散させた後、これを自発燃焼または熱処理を行って、
電極－電解質複合体粉末を得る方法(第２方法)である。本発明の一実施形態における電池
用電極－電解質複合体粉末の調製過程を模式図として図３に示す。
【００２４】
　以下、上記第１方法及びこれによって調製された電極-電解質複合体粉末に関してもう
少し具体的に述べた後、上記第２方法及びそれによって調製された電極-電解質複合体粉
末に関して述べることにする。
【００２５】
　＜第１方法＞
　本発明の電極溶液に使用される溶媒は、電極物質の出発物質を溶解することができ、溶
媒から誘導されたイオンが自発燃焼反応で酸化剤として使用されることが望ましい。適し
た溶媒としては、硝酸-含有溶媒、例えば硝酸または硝酸と水の混合物を挙げることがで
きるが、硝酸は硝酸イオン（ＮＯ３

－）を有しており、適正量のアミノ酸を後続的に添加
することによって、自発燃焼反応で酸化剤として使用することができる。したがって、本
発明では、電極物質の出発物質を、硝酸を含有する溶媒に溶かし、電極溶液を調製するこ
とになる。
【００２６】
　本発明において、“電極物質の出発物質”は、例えばＬａ２Ｏ３，ＳｒＣＯ３，ＭｎＯ

２のような原料物質であり、本発明で使用する溶媒である硝酸－含有溶媒に溶解し、前記
溶媒に溶解しない“電極物質”（例えば、ＬＳＭ粉末）とは違う意味に使われる。上記電
極物質の出発物質の具体的な例として、酸化物、炭化物、金属物質、及びこれらの混合物
を挙げることができ、大気中で安定であり硝酸に溶解可能なものならどれでも構わない。
この時、上記電極溶液に、水によく溶ける金属塩を更に添加することができ、電極物質の
出発物質がＭｎＯ２のように一部硝酸に溶解しない物質である場合には、電極溶液に過酸
化水素を添加して前記出発物質の溶解を助けることができる。
【００２７】
　このような電極溶液に、アミノ酸、クエン酸、及び高分子樹脂の内から選択された一種
と、上記電極溶液に溶解しない電解質粉末とを添加し、電極－電解質溶液を調製する。
【００２８】
　この時、上記電極溶液内で電解質粉末を均一に分散させるために、上記電極溶液に、電
解質粉末と共に高分子分散剤を入れるのが望ましいが、この高分子分散剤の適正含有量は
、上記電解質粉末の重量対比０．１～４重量％であり、上記電解質粉末の大きさと重量に
比例して決めるのが良い。更には、この電極－電解質溶液を、ボールミル（Ｂａｌｌ　ｍ
ｉｌｌ）を使って混合することにより完全に分散させるのが一層望ましい。
【００２９】
　また、上記電解質の粉末粒子の平均の大きさは１０ｎｍ乃至５μｍあることが望ましく
、上記電解質粉末は、電解質が電極－電解質複合体粉末の１０乃至８０ｖｏｌ．％になる
量で添加することができる。
【００３０】
　このような電解質粉末としては、イオン伝導性酸化物、又は電子伝導性とイオン伝導性
を併せ持つ混合伝導性の酸化物が使用される場合がある。例えば、上記電解質粉末の代表
的な例として、（Ｓｃ，Ｙ）－ドープされたジルコニア、（Ｇｄ，Ｓｍ，Ｙ，Ｌａ）－ド
ープされたセリア、イオン伝導性又は混合伝導性を有するペロブスカイト系酸化物又は変
形ペロブスカイト系酸化物、ＢａＣｅＯ３，ＳｒＣｅＯ３，ＢａＺｒＯ３，ＬａＢａＧａ
Ｏ４，Ｂａ３Ｃａ１－ｘＮｂ２－ｘＯ９（０≦ｘ≦０．０５），及びこれらの混合物を挙
げることができる。但し、本発明の内容が上記列挙した物質に限定されるものではない。
使用する電解質粉末は、同種又は異種の粉末である場合もあり、大きさが同じ又は違う場
合もある。
【００３１】
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　アミノ酸としてはグリシンが適しており、グリシン以外の他のアミノ酸を利用して本発
明の電極－電解質粉末を調製することもできる。この時、溶媒である硝酸から誘導された
硝酸イオンとグリシンのモル比は１：０．５～４であることが望ましく、上記電極物質の
出発物質の陽イオンとグリシンのモル比は１：０．１～３であることが望ましく、上記電
極溶液のｐＨは１乃至５であることが望ましい。特に、上記硝酸イオンとグリシンのモル
比が１：０．５５～０．７付近であることが最も望ましく、この比率で燃焼反応が激しく
発生する。
【００３２】
　高分子樹脂としては、エポキシ（ｅｐｏｘｙ），アクリル（ａｃｒｙｌ），ビニル（ｖ
ｉｎｙｌ）又はアミノ（ａｍｉｎｏ）基を有するものが望ましい。
【００３３】
　次に、上記電極－電解質溶液を自発燃焼または熱処理を行い、電極－電解質複合体粉末
を得る。
【００３４】
　具体的に、電解－質粉末が均一に分散された電極－電解質溶液を２００乃至４００℃の
温度で加熱し，自発燃焼反応（２００乃至３００℃）を発生させ、又は熱処理（２００乃
至４００℃）を行うことによって、結晶相の電極－電解質複合体粉末を合成する。熱処理
温度によって、複合体粉末粒子の大きさを制御できる。
【００３５】
　このようにして得た電極－電解質複合体粉末を、更に１０００℃以下の温度で仮焼処理
を行うことができるが、６００℃で仮焼して電極－電解質複合体粉末を合成する場合に極
めて微細な粉末が得られる等、仮焼温度を調節して上記複合体粉末の微細構造を調節する
ことができる。
【００３６】
　本発明の方法によって調製された電極－電解質複合体粉末は、電解質物質の周囲に粒状
の電極物質が均一に分布された構造を有している。上記電解質粉末と上記電極物質の大き
さの比は１：０．０１～１００であることが望ましい。
【００３７】
　本発明では、上記電極溶液に添加する電解質粉末の大きさ、組成、含有量、及び分散度
を調節して多様な電極－電解質複合体粉末の集合構造を得ることができ、これを図２（ａ
）乃至２（ｃ）に示す。
【００３８】
　第一に、電解質粉末の含有量が電極物質に対し相対的に少ない嵩分率を持ち、分散度に
おいて電解質粉末を完全に分散させる場合(図２（ａ）)、上記電解質粉末は互いに離れて
均一に分散されており、上記電極物質が個々の電解質粉末を囲んでいる構造を持つように
なる。この場合、電極物質が全体的につながっていて電子伝導性に優れ、三相界面の面積
が極大化される効果がある。
【００３９】
　第二に、電解質粉末の含有量が電極物質に対して相対的に中間の嵩分率を持ち、分散度
において電解質粉末を部分的に分散させる場合（図２（ｂ））、上記電解質粉末は部分的
に凝集したグループ別に分散されており、上記電極物質が凝集した電解質粉末グループを
部分的または全体的に囲んでいる構造を持つようになる。この場合、電極物質は全体的に
つながってはいないが、２－３つが凝集してコアを形成する電解質粉末グループ自体の中
に気孔構造（ｐｏｒｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）を持つようになり、多くの三相界面が確保
される。
【００４０】
　第三に、電解質粉末の含有量が電極物質に対して相対的に多い嵩分率を持ち、分散度に
おいて電解質粉末を部分的に分散させる場合（図２（ｃ））、上記電解質粉末は鎖状につ
ながっており、上記電極物質が、鎖状につながっている電解質粉末を部分的または全体的
に囲んでいる構造を持つようになる。この場合にも、多くの三相界面が確保され、電解質
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粉末の含有量が多くなるに従って電極と電解質との間の界面接合性が向上する。
【００４１】
　図２（ａ）乃至図２（ｃ）では、電解質粉末が同種の粉末である場合についてのみ示し
たが、図１（ｂ）に示すように、電解質粉末が異種の粉末である場合にも適用される。ま
た、図２（ａ）乃至図２（ｃ）では、電解質粉末の大きさが同じ場合についてのみ示した
が、図１（ｄ）に示すように、電解質粉末の大きさが違う場合にも、本発明を適用するこ
とができる。
【００４２】
　＜第２の方法＞
本発明の電解質溶液に用いられる溶媒は、上記第１の方法の電極溶液に使用される溶媒と
同じである。したがって、本発明では、電解質物質の出発物質を硝酸を含む溶媒に溶かし
、電解質溶液を調製することになる。
【００４３】
　本発明において、“電解質物質の出発物質”は、例えばＧｄＯ２，ＣｅＯ２のような原
料物質であり、本発明で使用される溶媒である硝酸－含有溶媒に溶解し、上記溶媒に溶解
しない“電解質物質”（例えば、ＧＤＣ粉末）とは違う意味に使われる。上記電解質物質
の出発物質の具体的な例として、酸化物、炭化物、金属物質、及びこれらの混合物を挙げ
ることができ、大気中で安定していて、硝酸に溶解可能なものならどれでも構わない。こ
の時、上記電解質溶液に、水によく溶ける金属塩を更に添加することができる。
【００４４】
　このような電解質溶液に、アミノ酸、クエン酸、及び高分子樹脂の内から選択された一
種と、上記電解質溶液に溶解しない電極粉末とを添加し、電極－電解質溶液を調製する。
【００４５】
　この時、上記電解質溶液内で電極粉末を均一に分散させるために、上記電解質溶液に電
極粉末と共に高分子分散剤を入れるのが望ましいが、この高分子分散剤の適正含有量は、
上記電極粉末の重量対比０．１～４重量％の場合も有り得る。
【００４６】
　このような電極粉末として、燃料電池の空気極又は燃料極に使用される通常の物質を使
うことができるが、空気極粉末として、酸素還元触媒性、イオン伝導性及び電子伝導性を
持つ混合伝導性の酸化物を、燃料極粉末として、燃料ガス触媒性及び電子伝導性を持つ金
属又は酸化物を使うことができる。
【００４７】
　使用されるアミノ酸の種類及び高分子樹脂の種類は第１の方法と同じであり、上記電解
質溶液のｐＨは４乃至６であることが望ましい。
【００４８】
　以後、第１の方法と同じように、電極－電解質の溶液を自発燃焼又は熱処理を行って、
必要に応じて仮焼処理することにより、電極－電解質の複合体粉末を得る。
本発明の方法により調製された電極－電解質の複合体粉末は、電極粉末の周囲に粒状の電
解質物質が均一に分布された構造を有している。上記電解質粉末と上記電極物質の大きさ
の比は１：０．０１～１００であることが望ましい。
【００４９】
　本発明の方法によれば、意図する物質の化学的組成を上手く合わせることができ、電解
質粉末又は電極粉末が均一に分散された溶液から高純度の電極-電解質複合体粉末を直接
調製することが可能である。特に、電極溶液又は電解質溶液に、電解質粉末又は電極粉末
を均一に分散することによって複合体粉末を合成した後も、分散度を保持できるようにな
る。また、連続的なプロセスを構築すれば、目的とする複合体粉末の大量調製が可能であ
ると期待される。
【００５０】
　本発明による電極-電解質複合体粉末は、燃料電池、特にSOFCの機能性層又は電極に使
用されて、電池の熱的、機械的、及び電気化学的性能を大きく向上させることができる。
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【００５１】
　以下、実施例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明の範囲がこれら実施例に
限られるものではない。
【００５２】
　　実施例１
　電極溶液の濃度を１Ｍ濃度にして調製し、電極物質の出発物質として高純度のＬａ２Ｏ

３を１０８．３４ｇ，ＳｒＣＯ３を４２．０８ｇ，ＭｎＯ２を８１．８２ｇ使用し、溶媒
として硝酸５００ｍｌとＭｎＯ２を溶解するための過酸化水素２００ｍｌを使用した。グ
リシン／陽イオンのモル比を２．５とし、グリシンを３７０ｇ添加して電極溶液を調製し
た。この時のｐＨは１．５である。
【００５３】
　電極－電解質複合体粉末の組成がＬＳＭ：ＹＳＺ＝５０：５０ｖｏｌ％になるように、
電極溶液３０９．２５ｇ（電極物質の出発物質の粉末が３０ｇになる溶液の重量）を容器
に入れ、そこに粉末粒子の平均の大きさが０．２μｍのＹＳＺ粉末を３２．４２ｇ入れた
。この時、分散剤として、高分子であるＰＥＧ（ポリエチレングリコール）は、平均分子
量が２００００±５０００ｇ／ｍｏｌのものを使用した。ＹＳＺ粉末の重量を基準に，２
重量％であるＰＥＧ０．６５ｇをＹＳＺ粉末と一緒に入れた後、ボールミルを使って約１
２時間混合して分散させ、反応装置に投入した。
【００５４】
　反応装置を２５０℃のホットプレートに置き、反応装置を予熱した。水の蒸発と自発燃
焼反応を経て結晶相のＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末を調製した。調製した粉末を９００℃以
下で仮焼した。
【００５５】
　目的とする組成であるＬＳＭとＬＳＭ－ＹＳＺの組成比が調製されているかについて確
認するため、自発燃焼反応によって調製された複合体粉末そのまま（ａｓ－ｒｅｃｅｉｖ
ｅｄ）の組成をＩＣＰ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ　Ｍａ
ｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）によってｐｐｍ単位で分析し、その値から陽イオンの
濃度と組成比の計算を行った。その結果を下記の表１に示す。若干の差異は、測定の誤差
範囲に含まれる。
【００５６】
【表１】

【００５７】
　表１の結果からわかるように、目的とする組成と、調製が行われた複合体粉末との実際
の組成が極めて似ていることがわかった。また、ＬＳＭ－ＹＳＺの組成比もやはり、目的
とする組成比とほとんど一致することを確認することができた。
【００５８】
　調製されたＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の形態を観察するため、走査型電子顕微鏡（Ｓｃ
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ａｎｎｉｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）を使って複合体粉末の
微細構造を観察した。図４（ａ）及び図４（ｂ）は、ＬＳＭ－ＹＳＺが５８：４２（ＴＹ
４２）及び５０：５０（ＴＹＹ５０）の組成比を持つ複合体粉末の微細構造の写真である
。図４（ａ）及び図４（ｂ）を見てわかるように、数十ｎｍの多くのＬＳＭ粉末がＹＳＺ
粒子粉末の周囲に形成されていることがわかる。
【００５９】
　また、調製したＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の結晶性を確認し、ＳｒＺｒＯ３とＬａ２Ｚ
ｒ２Ｏ７のような抵抗の大きい生成物が形成されているかどうかを調べるためにＸＲＤで
分析を行い、図５に、自発燃焼反応で調製されたそのままの複合体粉末と、８００℃で仮
焼を行ったＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の結晶性を示す。調製されたままの状態の複合体粉
末もやはり結晶性を現しており、仮焼後の結晶性がはっきりしており、付随する生成物が
発見されなかったことがわかった。上記のように、ＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末が完全に形
成された。
【００６０】
　　実施例２
　実施例１で調製した電極溶液を用い、ＹＳＺ粉末の大きさを変化させてＬＳＭ－ＹＳＺ
複合体粉末の調製を行った。ＹＳＺの粉末は、粒子の平均の大きさが２０ｎｍと２μｍの
粉末を用意し、実施例１で使った電極溶液を３０９．２５ｇずつ二つの容器に投入した後
、上記各々の大きさのＹＳＺ粉末を３２．４２ｇずつ量って、ＰＥＧをＹＳＺ粉末の重量
を基準にして３重量％と１重量％を二つの容器に入れてボールミルで混合し、分散させた
。分散したＹＳＺを有する溶液を反応容器に投入し、自発燃焼反応によってＬＳＭ－ＹＳ
Ｚ複合体粉末を形成した。この時、ＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の組成比は５０：５０ｖｏ
ｌ．％になるように調製した。調製された粉末を９００℃以下で仮焼し、結晶性を持つＬ
ＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末を調製した。
【００６１】
　　実施例３
　実施例１で調製した電極溶液を用い、ＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の含有量を変化させて
組成比の違う他のＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末を調製し、実施例２で言及した方法によって
、ＹＳＺ粉末の大きさと組成比が違う他の複合体粉末の調製を行った。ＬＳＭ－ＹＳＺ複
合体粉末の組成比が９０：１０、８０：２０、６５：３５、５８：４２、５０：５０、２
０：８０になるように調製した。
【００６２】
　まず、実施例１で使用した電極溶液を上記ＬＳＭ－ＹＳＺ組成比に該当する重量で計算
して容器に入れ、同様に１０、２０、３５、４２、５０、８０ｖｏｌ％のＹＳＺ粉末を計
算し、各組成比に該当する量で電極溶液に入れてＰＥＧを０．５～４．０重量％の間で投
入して分散させた後、自発燃焼反応によって、組成比の違うＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末を
調製した。
【００６３】
　一方、ＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の調製に使用されたＹＳＺ粉末の大きさを、実施例２
で言及した方法のように、粒子の平均の大きさが０．０２μｍ、０．２μｍ、２μｍの粉
末を使って、組成比の違うＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末を調製した。調製した粉末を９００
℃以下で仮焼し、結晶性を持つＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末を調製した。
【００６４】
　図６は、ＹＳＺ粉末の大きさ及び添加量を変化させて調製したＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉
末の比表面積のグラフである。粉末の大きさが０．０２μｍ極めて微細な粉末を使用した
場合、ＹＳＺの添加量が増えるほど比表面積が高くなり、ＹＳＺ粉末の大きさが２μｍの
比較的大きな粉末を使用した場合、ＹＳＺの添加量が増えるほど反対に比表面積が低くな
っているのがわかる。粒子の大きさに対する影響は、ＬＳＭ－ＹＳＺが５０：５０の組成
比を持つ複合体粉末においてＹＳＺ粉末の粒子の大きさが小さいほど比表面積が大きくな
ったが、８０：２０の組成比を持つ場合、それとは反対の傾向が見られた。
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【００６５】
　　実施例４
　実施例１で調製した電極溶液を用い、ＹＳＺ粉末の添加量を固定し、大きさの違う同種
の粉末を使ってＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の調製を行った。ＹＳＺの添加量を４２ｖｏｌ
％に固定し、０．０２μｍと２μｍ大きさのＹＳＺ粉末を２５：７５，５０：５０，７５
：２５％の嵩比率になるように混合して、５８ｖｏｌ％に該当する量を電極溶液に投入し
、ＹＳＺ粉末の重量を基準にしてＰＥＧを各々１、２、３重量％添加して分散させた後、
自発燃焼反応によってＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末を調製した。仮焼温度は８００℃以下で
調節されており、結晶性を持つＬＳＭ－ＹＳＺ複合体の粉末を調製した。
【００６６】
　５８．４２ｖｏｌ％の組成比を持つＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末に対し、大きさの違うＹ
ＳＺ粉末の混合比に従って調製された複合体粉末のバルク（ｂｕｌｋ）に対する物理的特
性を下記の表２に示す。
【００６７】

【表２】

【００６８】
　図７は、大きさの違うＹＳＺ粉末の混合比で調製を行ったＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の
電気伝導度を表すグラフである。結果からわかるように、同種（ＹＳＺ）の粉末の、違う
大きさで混合された２．０μｍ：０．０２μｍ＝２５：７５の混合比を持つＬＳＭ－ＹＳ
Ｚ複合体粉末の伝導度が、単一な大きさを持つ場合及び違う混合比を持つ場合より優れた
値を示していることがわかる。
【００６９】
　　実施例５
　ＳＯＦＣの電極のうち燃料極材料として広く用いられるＮｉ溶液に、電解質材料である
ＧＤＣ又はＹＳＺ粉末を分散させて、電解質材料をコアに持つＮｉＯ－ＧＤＣまたはＮｉ
Ｏ－ＹＳＺ複合体粉末の調製を行った。
【００７０】
　実施例１で言及した方法によってＮｉ溶液を調製し、ＧＤＣ又はＹＳＺ粉末をＮｉ溶液
に分散剤と共に入れて分散させた後、自発燃焼反応によってＮｉＯ－ＧＤＣまたはＮｉＯ
－ＹＳＺ複合体粉末を調製した。この時、調製したＮｉＯ－ＧＤＣ複合体粉末は５６．４
４重量　％の組成比で調製されている。調製した粉末を８５０℃以下で仮焼しており、図
８は、ＮｉＯ－ＧＤＣ複合体粉末を仮焼後、ＸＲＤ分析した結果である。結果を通して、
結晶性を持つＮｉＯ－ＹＳＺ複合体粉末が得られたことがわかる。
【００７１】
　　実施例６
　ＳＯＦＣの電解質のうち伝導性材料として広く使われるＧＤＣを溶液として調製し、電
極材料であるＮｉＯ又はＬＳＭ粉末を分散させて、電極材料をコアに持つＮｉＯ－ＧＤＣ
またはＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末の調製を行った。
【００７２】
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　実施例１で言及した方法と同様に、電解質溶液の濃度は１Ｍの濃度に調製されており、
電解質物質の出発物質として高純度のＧｄＯ２とＣｅＯ２を用い、ＧＤＣが、１０ｍｏｌ
％のＧｄＯ２と、９０ｍｏｌ％のＣｅＯ２の化学量論比を有するようにし、溶媒として硝
酸と水を使用した。グリシン／陽イオンのモル比は、実施例１の方法と同様に添加し、Ｇ
ＤＣ溶液を調製した。この時、ｐＨは、水の添加量を調節して４～５に調節を行った。Ｇ
ＤＣ溶液を調製し、ＮｉＯ又はＬＳＭ粉末をＧＤＣ溶液に分散剤と共に入れて分散させた
後、自発燃焼反応によってＮｉＯ－ＧＤＣまたはＬＳＭ－ＧＤＣ複合体粉末を調製した。
ＮｉＯ又はＬＳＭ粉末粒子の平均の大きさが０．８μｍである粉末を使用した。この時、
調製が行われたＮｉＯ－ＧＤＣ複合体の粉末は５６：４４重量％、ＬＳＭ－ＧＤＣ粉末は
５０：５０重量％の組成比で調製されている。調製した複合体粉末を８５０℃以下で仮焼
し、ＮｉＯ－ＧＤＣ複合体の粉末を仮焼後、ＸＲＤ分析した結果は、図８のＸＲＤの分析
結果と同じ結果を得ることができた。結果を通して、結晶性を持つＮｉＯ－ＧＤＣ複合体
粉末が得られたことがわかる。
【００７３】
　本発明は、図面に示された実施例を参考に説明してきたが、これは例示に過ぎず、当該
技術分野で通常の知識を持つ者であれば、ここから多様な変形及び均等な実施例が可能で
あるということを理解するであろう。したがって、本発明の真の保護範囲は、添付された
特許範囲によって定められなければならない。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１（ａ）】本発明によって調製された燃料電池用電極－電解質複合体粉末の微細構造
を示す概念図である。
【図１（ｂ）】本発明によって調製された燃料電池用電極－電解質複合体粉末の微細構造
を示す概念図である。
【図１（ｃ）】本発明によって調製された燃料電池用電極－電解質複合体粉末の微細構造
を示す概念図である。
【図１（ｄ）】本発明によって調製された燃料電池用電極－電解質複合体粉末の微細構造
を示す概念図である。
【図２（ａ）】電極溶液内の電極－電解質複合体粉末の集合構造を示す概念図である。
【図２（ｂ）】電極溶液内の電極－電解質複合体粉末の集合構造を示す概念図である。
【図２（ｃ）】電極溶液内の電極－電解質複合体粉末の集合構造を示す概念図である。
【図３】本発明の一実施形態に係る燃料電池用電極－電解質複合体粉末の調製過程を示す
フローチャートである。
【図４（ａ）】本発明によって調製された電極－電解質複合体粉末の走査型電子顕微鏡に
よるイメージ図である。
【図４（ｂ）】本発明によって調製された電極－電解質複合体粉末の走査型電子顕微鏡に
よるイメージ図である。
【図５】本発明の実施例１で調製したＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末のＸ線回折分析図である
。
【図６】本発明の実施例３で調製したＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末のＹＳＺ粉末の、大きさ
及び添加量による比表面積を分析したグラフ図である。
【図７】本発明の実施例４で調製したＬＳＭ－ＹＳＺ複合体粉末のＹＳＺ粉末の、大きさ
の違うＹＳＺ粉末の混合比による電気伝導度を分析したグラフ図である。
【図８】本発明の実施例５で調製したＮｉＯ－ＧＤＣ複合体粉末のＸ線回折分析図である
。
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