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(57)【要約】
シールの層間剥離に耐性を有する固体酸化物燃料電池を
開示する。固体酸化物燃料電池は、堅固な電気的に非導
電性のフレーム、燃料電池の作動中にシールを横断する
電荷の移動を防止可能な材料を含むシール材料、および
リチウム、ナトリウムまたはリチウムおよびナトリウム
の双方の酸化物が実質的にないガラスフリットを含むシ
ールを単独でまたは組合せで含む。固体酸化物燃料電池
を作製する方法も開示される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フレーム、
　セラミック電解質シート、および
　前記フレームの少なくとも一部を前記セラミック電解質シートの少なくとも一部に接続
するシール
を備えた固体酸化物燃料電池であって、
　前記シールが、燃料電池の作動中に、前記シールに接続された前記フレームの前記一部
および前記セラミック電解質シートの前記一部の双方の間において、電荷の移動を防止可
能であるが、ＢおよびＢａがない材料を含むことを特徴とする固体酸化物燃料電池。
【請求項２】
　前記電荷の移動を防止可能な材料が、絶縁材を含むことを特徴とする請求項１記載の固
体酸化物燃料電池。
【請求項３】
　前記シールが、多数の層を含むことを特徴とする請求項１記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項４】
　前記シールが、少なくとも１つの絶縁層を含むことを特徴とする請求項３記載の固体酸
化物燃料電池。
【請求項５】
　前記少なくとも１つの絶縁層が、約１，０００オームｃｍ２より大きい面積比抵抗を有
することを特徴とする請求項４記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項６】
　前記少なくとも１つの絶縁層が、約１０，０００オームｃｍ２より大きい面積比抵抗を
有することを特徴とする請求項４記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項７】
　前記少なくとも１つの絶縁層が、アルミナ、ジルコニア、スピネル、酸化マグネシウム
、またはこれらの組合せのうちの少なくとも１つを含むことを特徴とする請求項４記載の
固体酸化物燃料電池。
【請求項８】
　前記少なくとも１つの絶縁層が、約７５０℃において少なくとも約１０６オームｃｍの
抵抗率を有することを特徴とする請求項４記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項９】
　燃料電池の作動中、前記シールを横断する少なくとも６０％の電位降下が、前記絶縁層
において降下することを特徴とする請求項４記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項１０】
　前記シールが、少なくとも１つのフリット層を含むことを特徴とする請求項３記載の固
体酸化物燃料電池。
【請求項１１】
　前記ガラスフリットが、リチウムおよびナトリウム酸化物が実質的にないことを特徴と
する請求項１０記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項１２】
　前記シールが、少なくとも１つの絶縁層および少なくとも１つのフリット層を含むこと
を特徴とする請求項３記載の固体酸化物燃料電池。
【請求項１３】
　前記シールが、第１および第２のフリット層、並びに絶縁層を含み、該絶縁層が前記第
１および第２のフリット層の間に配置されてなることを特徴とする請求項３記載の固体酸
化物燃料電池。
【請求項１４】
　固体酸化物燃料電池のシールを横断する電荷の移動を防止する方法であって、
　ａ）フレーム、セラミック電解質シートおよびシールを提供し、
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　ｂ）前記セラミック電解質シートの少なくとも一部および前記フレームの少なくとも一
部と接触するように前記シールを配置し、
　ｃ）電流が生じるような態様で反応物を供給する、
各工程を有してなり、
　燃料電池の作動中において、前記シールが、該シールと接触する前記フレームの一部お
よび前記セラミック電解質シートの一部の双方の間の電荷の移動を防止し、前記シールが
ＢおよびＢａを含まないことを特徴とする方法。
【請求項１５】
　燃料電池の作動中、前記シールを横断する少なくとも９９％の電位降下が、前記少なく
とも１つの絶縁層において降下することを特徴とする請求項４記載の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のシールに関し、とくに従来のシールよりも破壊に対す
る耐性を向上させたシールに関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物燃料電池（ＳＯＦＣ）は、近年、重要な研究の主題となっている。固体酸化
物燃料電池は、例えば約７００から約１０００℃の温度における燃料の電気化学的酸化、
およびこれに続く酸素分子の還元によって空気極において形成された酸素イオンを用いた
酸化燃料の反応により、例えば水素のような燃料の化学エネルギーを電気に変換する。
【０００３】
　典型的なＳＯＦＣは、空気極層および燃料極層の間に挟まれる陰電荷のイオン導電性電
解質層を備える。従来の構造において、多重の個々の燃料電池は積層されて配置されるた
め、各セルのセッジに沿って、かつ燃料電池の積層体および関連するガスマニホールドの
間に、燃料気密性シールが必要とされる。このようなシールの耐久性は、高い温度、およ
び燃料電池の作動中における還元および酸化ガスの存在により制限されることが多い。燃
料電池の作動環境において、従来のセメント等のシーリング材では、一般に、ＳＯＦＣの
長時間作動のために耐久性の必要条件は満たされない。シールは、高温ガラスフリット等
の他の材料からも形成することができる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　固体酸化物燃料電池は、多大な熱サイクルおよび多大な温度勾配を受けて、燃料電池積
層体構成要素に熱応力を引き起こし得る。シール材料の劣化および／またはシール材料の
破砕または層間剥離の結果として、シールが破損し得る。このような破損は有害となる可
能性があり、電流の損失、燃料電池構成要素へのダメージ、並びに燃料および反応ガスの
漏れおよび／または化合を引き起こす。
【０００５】
　したがって、従来のシールおよび固体酸化物燃料電池をシールするための方法に関連す
る、シールの破損および他の欠点を解決する必要がある。これらの要求および他の要求は
本発明のシールおよび方法により解決される。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、固体酸化物燃料電池に関し、とくに固体酸化物燃料電池における使用のため
のシールおよび固体酸化物燃料電池をシールする方法に関する。本発明は、新規なフレー
ムおよび／または新規なシールを使用することにより、上述した問題の少なくとも一部を
解決する。
【０００７】
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　第１の態様において、本発明は、フレーム、セラミック電解質シート、および前記フレ
ームの少なくとも一部を前記セラミック電解質シートの少なくとも一部に接続するシール
を備えた固体酸化物燃料電池であって、該シールが、燃料電池の作動中に、前記シールに
接続された前記フレームの前記一部および前記セラミック電解質シートの前記一部の双方
の間において、電荷の移動を妨げることが可能な材料を含む、固体酸化物燃料電池を提供
する。
【０００８】
　第２の態様において、本発明は、固体酸化物燃料電池の作製方法であって、フレームを
提供し、セラミック電解質シートを提供し、シールを提供し；次いで前記セラミック電解
質シートの少なくとも一部および前記フレームの少なくとも一部に接触するように前記シ
ールを配置する各工程を有してなり；該シールが、燃料電池の作動中に、該シールに接触
する前記フレームの前記一部および前記セラミック電解質シートの前記一部の双方の間に
おいて、電荷の移動を妨げることが可能な材料を含んでいる方法を提供する
　第３の態様において、本発明は、固体酸化物燃料電池のシールを横断する電荷の移動を
妨げる方法であって、フレームを提供し、セラミック電解質シートを提供し、シールを提
供し；前記セラミック電解質シートの少なくとも一部および前記フレームの少なくとも一
部に接触するように前記シールを配置し；電流が発生するように反応剤を提供する各工程
を有してなり；燃料電池の作動中に、前記シールが、該シールに接触する前記フレームの
前記一部および前記セラミック電解質シートの前記一部の間における電荷の移動を妨げる
ものである方法を提供する。
【０００９】
　本発明のさらなる態様および効果は、一部は発明の詳細な説明、図面およびこれに続く
特許請求の範囲に記載され、一部は発明の詳細な説明から派生し、あるいは本発明を実施
することにより知ることができるであろう。後述する効果は、添付の特許請求の範囲にお
いて、とくに指示された要素および組合せにより理解され、達成されるであろう。上述し
た発明の概要および後述する発明の詳細な説明は、例示および説明のためにのみ用いられ
るものであり、開示されるように発明を制限するものではないことが理解されよう。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
　本明細書に組み込まれその一部を構成する添付図面は、本発明の特定の実施形態を図示
し、詳細な説明とともに、限定することなく本発明の本質を説明する役割を果たす。同種
の数字は図面全体を通して同一の要素を表す。
【図１】本発明の一実施形態によるシールの断面を示す概略図
【図２】本発明の一実施形態によるシールの断面を示す概略図
【図３】本発明の一実施形態によるシールの破損メカニズムを評価するために作製された
試験デバイスの画像
【図４】本発明の種々の実施形態によるガラスおよびガラスセラミックシール組成物の抵
抗率のグラフ
【図５】本発明の一実施形態による多重電極固体酸化物燃料電池の断面を示す概略図
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は、以下の発明の詳細な説明、図面、実施例およびクレーム、並びにこれらの上
述したおよび後述する説明を参照することにより、より容易に理解できるであろう。しか
しながら、本発明の組成物、物、デバイスおよび方法が開示されかつ説明される前に、本
発明は、とくに指定されない限り、開示された特定の組成物、物、デバイスおよび方法に
限定されず、改良してもよいことはもちろんであることが理解されよう。本明細書に使用
される専門用語は、特定の実施形態のみを説明する目的のためのものであり、限定するこ
とを意図していないことも理解されよう。
【００１２】
　後述する発明の説明は、その現在知られている実施形態において、本発明の教示を具現
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化するものとして提供される。この目的のために、当業者であれば、本発明の有用な効果
をさらに得つつ、本明細書に記載した本発明の種々の実施形態に対して、多くの変更を加
えることが可能であることを認識および理解するであろう。本発明の所望とする効果のう
ち、他の特徴を使用することなく、本発明の特徴のうちのいくつかを選択することにより
得ることができるものがあることも明らかであろう。したがって、当業者であれば、本発
明に対して多くの修正および改変が可能であり、この修正および改変が、特定の状況にお
いてより望ましいものとなる可能性さえもがあり、本発明の一部となることを認識するで
あろう。このように、後述する説明は、本発明の本質の例示として提供されるものであり
これに限定されるものではない。
【００１３】
　開示される方法および組成物に使用することができ、開示される方法および組成物とと
もに使用することができ、開示される方法および組成物の調製に使用することができる材
料、化合物、組成物および成分、または開示される方法および組成物の生成物が開示され
る。これらおよび他の材料は本明細書に開示されており、各々の各種個体の特定の参照、
およびこれらの化合物の集合体の組合せおよび置換が明確に開示されていないが、これら
の材料の組合せ、サブセット、相互作用、グループ等が開示されている場合、各々は明確
に意図され、本明細書に開示されていることが理解されよう。したがって、置換分Ａ、Ｂ
およびＣの群が、置換分Ｄ、ＥおよびＦの群と同様に開示され、組合せの例としてＡ－Ｄ
が開示されている場合、各々は個々でも集合としても意図されている。よって、この例に
おいて、各組合せＡ－Ｅ、Ａ－Ｆ、Ｂ－Ｄ、Ｂ－Ｅ、Ｂ－Ｆ、Ｃ－Ｄ、Ｃ－ＥおよびＣ‐
Ｆは、Ａ，Ｂ，およびＣ、Ｄ，ＥおよびＦ、並びに組合せの例Ａ－Ｄの開示から、明確に
意図され、開示されていると見なされるべきである。同様に、これらのあらゆるサブセッ
トまたは組合せは、明確に意図され開示される。したがって、例えば、Ａ－Ｅ、Ｂ－Ｆお
よびＣ－Ｅのサブグループが、Ａ、Ｂ、およびＣ、Ｄ、ＥおよびＦ、並びに組合せの例Ａ
－Ｄの開示から、明確に意図され、開示されていると見なされるべきである。この概念は
、組成物の成分のあらゆる組合せ、および開示される組成物の作成および使用方法のあら
ゆるステップを含むがこれに限定されない、本明細書のすべての実施形態に適用される。
このように、実行されることが可能な様々な追加のステップがある場合、これらの追加の
ステップの各々が、開示された方法のあらゆる特定の実施形態または実施形態の組合せと
ともに実行することができ、このような組合せの各々が明確に意図され、開示されている
と見なされるべきである。
【００１４】
　本明細書および後述するクレームにおいて、参照は下記の意味を有するように定義され
ることとなっている多くの用語に対してなされる。
【００１５】
　本明細書に使用されているように、単数形の「ａ」、「ａｎ」および「ｔｈｅ」は、文
脈が別の方法で明らかに指示しない限り、複数の指示対象を含む。したがって、例えば「
成分」の参照は、文脈が別の方法で明らかに指示しない限り、２以上のこのような成分を
含む。
【００１６】
　「任意の(optional)」または［任意で(optionally)」は、その後に記載される事柄また
は状況が発生し得るまたは発生し得ないこと、および記載が、事柄および状況が発生する
事実および発生しない事実を含むことを意味する。例えば、「任意の成分」という表現は
、その成分が存在し得るまたは存在し得ないこと、および説明がその成分を含むおよびそ
の成分を除外した双方の発明の実施形態を含むことを意味する。
【００１７】
　本明細書において、範囲は「約」ある特定の値から、および／または「約」他の特定の
値までとして表現することができる。このような範囲が表現される場合、他の実施形態は
そのある特定の値から、および／またはその他の特定の値までを含む。同様に、値が「約
」という先行詞を使用することにより、おおよその値として表現される場合、その特定の
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値は他の実施形態を構成することが理解されよう。各範囲の終点が、他の終点と関連する
場合、および他の終点から独立している場合の双方の場合において、重要であることがさ
らに理解されよう。
【００１８】
　明らかに逆の主旨であることが示されない限り、本明細書において使用されるように、
成分の「重量％」、「重量パーセント」または「重量によるパーセント」は、その成分が
含まれる組成物の総重量に対する、その成分の重量の比率を百分率として表現したものを
意味する。
【００１９】
　明らかに逆の主旨であることが示されない限り、本明細書において使用されるように、
成分の「モルパーセント」または「モル％」は、その成分が含まれる組成物の総モル数に
対する、その成分のモル数の比率を意味する。
【００２０】
　明らかに逆の主旨であることが示されない限り、本明細書において使用されるように、
「フリット」または「フリット組成物」はガラスフリットを意味し、粉末、ペースト、押
出ビーズを含むフリットの任意の物理的形状を意味することができ、さらに、フレームま
たは電解質上に積層された、結合または未結合のフリットを意味することもできる。
【００２１】
　以下の米国特許および公開出願は、固体酸化物燃料電池をシールする種々の組成物およ
び方法を記載しており、これらはその全体において、および固体酸化物燃料電池を用いて
のシールの形成に関連する材料および方法を開示する特定の目的のために、参照により本
明細書に組み込まれる。米国特許出願公開第２００６／０１７２８７５号明細書；米国特
許出願公開第２００６／０１６０６９０号明細書。
【００２２】
　上記において簡単に説明したように、本発明は、例えば固体酸化物燃料電池のシールに
有用となることができる、改良されたシールを提供する。本発明のシールは、従来のシー
ルを超えた、向上された耐久性を有することができ、典型的な燃料電池作動状況下におい
て、層間剥離に対する抵抗力を有することができる。
【００２３】
　本発明のシール、組成物およびシール工程について、以下では固体酸化物燃料電池の作
製に関連して説明するが、同一または類似のシール、組成物およびシール工程が、２つの
材料が相互にシールされる必要がある他の用途において、例えばセラミック材料を他のセ
ラミック材料または金属のいずれかに取り付けるために使用できることが理解されよう。
したがって、本発明は、限定された方法に解釈されるべきではない。
【００２４】
　固体酸化物燃料電池を作製するために使用可能なシールの設計に際して、留意すべきい
くつかの検討事項がある。以下にこれらの検討事項のうちのいくつかを示す。
【００２５】
　シール組成物は、約７００℃から約１０００℃のシール温度にて、例えば電解質シート
とフレームとの間においてシールを形成することができるべきである。一度形成されると
、シールは、約６００℃から約９００℃等の燃料電池作動温度において、および燃料電池
の起動および停止に関連する温度勾配を通じて、寸法的に安定すべきである。
【００２６】
　シールの熱膨張率（ＣＴＥ）は、シール応力を制限し、これによりシール内の破壊また
はシールの層間剥離による密閉損失をなくすために、電解質シートのＣＴＥとほぼ一致さ
せるべきである。一実施形態において、本発明のシールは約７０×１０－７／℃から約１
２０×１０－７／℃のＣＴＥを有する。他の実施形態において、本発明のシールは、例え
ば周囲温度から約１０００℃の温度範囲に亘って、約７０×１０－７／℃から約１２０×
１０－７／℃のＣＴＥを有する。
【００２７】
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　本発明は、シール層間剥離を最小限にするおよび／または防止するために、電気的に非
導電性のフレーム、新規なシール構造およびイオン移動に耐性を示すガラスフリットシー
ルの使用を含む、様々な手法を提供する。上記において参照され、下記に詳述する各手法
は、改良された固体酸化物燃料電池を提供するために、個別にあるいは組み合わせて採用
してもよい。
【００２８】
　本発明の各種シールおよび方法は、以前はシールの破壊と結び付けられていなかった現
象である、燃料電池の作動中のシールを横断する（すなわち電解質およびフレームの間を
通る）電荷移動を最小限にするかなくすという点において関係がある。
【００２９】
固体酸化物燃料電池
　従来の固体酸化物燃料電池は、例えばガラスフリットシールを使用して、フレームの周
囲に取り付けられたセラミック電解質を備える。電解質は、固体酸化物燃料電池における
使用に適した任意のイオン導電性材料とすることができる。一実施形態において、電解質
は、ジルコニア、イットリア、酸化スカンジウム、セリア、またはこれらの組合せ等の多
結晶のセラミックを含む。さらなる実施形態において、電解質は、Ｙ，Ｈｆ，Ｃｅ，Ｃａ
，Ｍｇ，Ｓｃ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ，
Ｉｎ，Ｔｉ，Ｓｎ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｍｏ，Ｗまたはこれらの混合物の酸化物からなる群から
選択された、少なくとも１つの添加物を任意にドープすることができる。さらなる実施形
態において、電解質は他の充填材または処理材料を含むものとすることができる。ある実
施形態において、電解質はイットリアがドープされたジルコニアを含む。
【００３０】
　電解質は、作製される固体酸化物燃料電池に適した任意の形状からなるものとすること
ができる。一実施形態において、電解質はシートである。他の実施形態において、電解質
は管状である。好ましい実施形態において、電解質は、イットリアがドープされたジルコ
ニアを含む薄いシートである。
【００３１】
　電解質は、電解質シートの反対側の面に配置された、少なくとも１つの燃料極および少
なくとも１つの空気極を含むものとすることができる。電解質および電解質材料は、市販
されており（例えば、ドイツのエッヘンバッハ（Eschenbach）のケラフォルゲーエムベー
ハ（Kerafol GmbH））、当業者であれば固体酸化物燃料電池用の適切な電解質を容易に選
択できるであろう。
【００３２】
　従来の固体酸化物燃料電池のフレームは、作製される固体酸化物燃料電池の構造に適し
た任意のフレームとすることができる。フレームは、ひずみを最小限にし、したがって破
損を防止するのに十分な、電解質への支持を提供できるべきである。従来の固体酸化物燃
料電池のフレームは、例えば４３０ステンレス鋼、４４６のステンレス鋼、E-BRITER（登
録商標）ステンレス鋼、またはこれらの組合せ（米国、ペンシルバニア州、ピッツバーグ
のアレゲニールドラム社（Allegheny Ludlum Corporation）、または米国、イリノイ州、
フランクリンパークのプレシジョンスチールウェアハウス社（Precision Steel Warehous
e Inc,.）から入手できる）を含むものとすることができる。作製される燃料電池デバイ
スに適した形状とするために、フレームは、４４６ステンレス鋼等のフレーム材料から加
工することができる。一実施形態において、フレームは、電解質シートを収容するように
サイズが規定された凹状領域を有する、矩形の額縁の形式のものとすることができる。当
業者であれば、固体酸化物燃料電池用の適切なフレームおよび／またはフレーム材料を容
易に選択できるであろう。
【００３３】
　従来の固体酸化物燃料電池のシールは、電解質およびフレームの間において密封シール
を提供するのに適した、任意のシールとすることができる。従来のシールは、ホウ酸塩－
リン酸塩ガラス、ホウケイ酸塩ガラス、ガラスセラミック、セラミック、金属（例えばＣ
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ｕ、Ａｇ）、またはセラミック－金属蝋付けシールガラス等のガラスシール材料を含むも
のとすることができる。典型的なガラスシールは、ホウケイ酸塩ガラスシール材料を含む
ことができる。ホウケイ酸塩ガラスシール材料は、約９０重量％のストロンチウム－アル
ミナ－ホウケイ酸塩ベースガラス、および約１０重量％の充填材を含むことができ、ベー
スガラスは、約４．０モル％のＬｉ２Ｏ、７．０モル％のＣａＯ、１８．０モル％のＳｒ
Ｏ、３．０モル％のＡｌ２Ｏ３、１０．０モル％のＢ２Ｏ３、および５８．０モル％のＳ
ｉＯ２を含み、充填材は、約３．０モル％から約８．０モル％のＹ２Ｏ３、および約９２
．０モル％から約９７．０モル％のＺｒＯ２を含む。当業者であれば、上述した典型的な
パラメータを考慮して、固体酸化物燃料電池用の適切な従来のシールおよび／またはシー
ル材料を容易に選択できるであろう。
【００３４】
電荷の移動
　燃料電池の作動中、電気化学電位は、燃料電池デバイスの少なくともシールの一部分（
すなわち電解質およびフレームの間）を横断して存在することができる。この電位は、燃
料電池内部で発生する電気化学反応によって生成される作動電圧の結果生じる。燃料電池
は、単一セル（１つの空気極および１つの燃料極）または直列に接続された多重セルを含
むものとすることができる。例えば、単一セルを有する燃料電池は、約１．０から約１．
２ボルトの開路電圧を生成することができる。多重セルが使用され、直列に接続されれば
、開路および作動電圧を増加させることができる。このような多重セルは、積層構造に配
置することができるか、または単一電解質シート上の多数の独立した電極として適用でき
るか、またはこれらの組合せとして適用できる。例えば、１６の独立した燃料極が電解質
シートの一面に配置されて直列に接続され、１６の独立した空気極が電解質シートの他面
に配置されて直列に接続された、１６のセルデバイスを作製することができる。燃料電池
の作動電圧は、燃料電池構成要素の抵抗、電荷移動抵抗、分裂効果および他の電気化学現
象によって、開路電圧未満となり得る。一実施形態において、燃料電池は、約１６のセル
（燃料極および空気極がそれぞれ１６）を含み、約１６から約１９．２ボルトの開路電圧
、および約１２から約１５ボルトの作動電圧を生成することができる。他の実施形態にお
いて、燃料電池は、例えば、２，５，１０，２０，４０，８０、１００，１２０，１６０
，１９０等の最大約２００のセルを含むことができ、最大約２４０ボルトの開路電圧、お
よび最大約１８０ボルトの作動電圧を生成することができる。
【００３５】
　単一の電解質シート上において、直列に接続された多重の独立した電極を含む燃料電池
においては、最初の電極から最後の電極まで順に電圧が増加する。例えば、開路電圧を、
最初の電極対において約１．２ボルト、２番目の電極対において約２．４ボルト、３番目
の電極対において約３．６ボルトとすることができる。このように、電極が配置される幾
何学的パターン、および電気回路の構成に依存するが、このようなデバイスの電圧は、デ
バイスの一エッジからデバイスの反対のエッジまで増加させることができる。典型的な１
６セルデバイスにおいて、例えば－０．５、－１．０、－２．０または－３．０ボルト等
の最高－３ボルトの電荷は、燃料電池の一方の側（例えばセルの低電圧側エッジ）におけ
るシールエッジに沿って蓄積することができ、例えば＋０．５、＋１．０、＋２．０、＋
４．０、＋７．０、＋９．０、または＋１２．０ボルト等の最高約１２ボルトの電荷は、
燃料電池の反対側（例えば高電圧側）のシールエッジに沿って蓄積することができる。シ
ールの他の部分は、燃料電池作動中において、引き続き中性のまたはほぼ中性の電気バイ
アスのままでいることができる。
【００３６】
　典型的な多重電極燃料電池デバイス１００を図５に示す。このようなデバイスにおいて
、フレーム１２０は、ガラスフリットシール１３０を用いてセラミック電解質シート１１
０に取り付けられる。例えば３つの多数の空気極１４０が、セラミック電解質シート１１
０の空気側に配置され、例えば３つの多数の燃料極１５０が、セラミック電解質シート１
１０の燃料側に配置されることができる。各電極または対応する電極対（燃料極および空
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気極）は、電気的に直列に接続された構成、並列に接続された構成またはこれらの組合せ
とすることができる。電気的相互接続１６０は、電気接続をするために使用することがで
きる。空気極バスバー１７０および燃料極バスバー１８０は、セラミック電解質シートの
反対側の端部に配置することができる。
【００３７】
　電解質、シールおよびフレームの電気的特性に依存するが、デバイスの電気化学電位の
一部はシール領域に移動され、その結果シールを横断する電気化学電位の相違が存在する
こととなる。一般に、より抵抗力のある構成要素（すなわち電解質、シールおよび／また
はフレーム）は、シールの劣化を減少させるであろう。
【００３８】
フリット層間剥離
　電荷がシールを横断して移動されるにつれて、ガラスフリットおよびフレームの接触部
分またはその近傍において、気泡または膨れが発生し得る。このような泡の形成および出
現は、初めに燃料電池の一端部において発生して反対側に向けて広がり、例えば燃料電池
の約半分程度まで到達する。
【００３９】
　理論に束縛されたくはないが、気泡の形成およびその後のシールの層間剥離は、電解質
およびフレーム間の電荷の移動により発生する電界の影響下における、ガラスフリットシ
ールを経由してのイオン移動の結果発生すると考えられている。
【００４０】
　図面を参照すると、図１は、固体酸化物燃料電池の出口すなわち燃料極側における典型
的なガラスフリットシールの断面１０を示す図である。燃料電池の作動中、負に帯電した
電極２０および正に帯電したステンレス鋼フレーム５０間の電界は、酸素イオン４２を残
して、（ガラスの金属酸化物から）ガラスフリットシール６０を通って電解質２０へ向か
う、陽イオン６２の移動を促進するために必要な電気化学電位を超える、シールを横断す
る電圧となる。燃料電池の空気極側からの酸素４０は、フリットの大部分を通る陽イオン
移動のバランスを取るために必要なフリットに、追加の酸素イオン４２を供給することが
可能な、酸素イオン導電性セラミック電解質から供給できる。金属または導電性のフレー
ムは、酸素分子を形成するために、酸素イオン４２がフリット内に残存することを許容し
つつ、電子シンクとして機能することができる。この形成された酸素分子は、存在するな
らば、泡内に蓄積され、シールをフレームから剥離し得る。この蓄積された電圧および電
荷の移動は、電極３０間において生成された固体酸化物燃料電池の作動電圧と区別される
。
【００４１】
　固体酸化物燃料電池の入口すなわち空気極側において、シールを横断する電圧電位は逆
転される。燃料電池の空気極側における電荷の移動は、電解質およびガラスフリットシー
ルの間に泡を形成し、その結果、層間剥離を引き起こすこととなる。
【００４２】
　燃料電池がシールを横断する電界の移動を防止するように構成されているならば、シー
ル層間剥離の電位を、最小限にするかまたはなくすことができる。固体酸化物燃料電池デ
バイスのシールの少なくとも一部を横断する電荷の移動を最小限にする、または防止する
ために、以下に示す手法を個別にまたは組み合わせて使用することができる。本発明のデ
バイスおよび／または方法は、シールを横断する電荷の移動を完全に防止することは必要
ではない。本発明の効果は、シールを横断する電荷の一部の移動を防止することによって
達成できる。したがって、本発明のデバイス、方法および請求の範囲は、電荷の移動が完
全に防止される実施形態に制限されることを意図していないが、少なくとも電荷の一部が
シールを横断して移動されることが防止される実施形態を含むことを意図している。
【００４３】
電気的に非導電性の堅固なフレーム
　ステンレス鋼等の従来の金属または導電性フレーム材料の使用は、電荷の移動に寄与す
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ることができ、結果として上述した層間剥離の問題が生じる。一実施形態において、本発
明は、電気的に非導電性の堅固なフレーム、セラミック電解質シート、および非導電性の
堅固なフレームの少なくとも一部を、セラミック電解質シートの少なくとも一部と接続す
るシールを備える固体酸化物燃料電池を提供する。他の実施形態において、堅固なフレー
ムは、シールを横断する電荷の移動を最小限にするかまたはなくす、電気的に非導電性ま
たは電気的にほぼ非導電性である。他の実施形態において、フレームは堅固であり、例え
ば反応ガスを移動させるための通路および／または開口を備えていない。他の実施形態に
おいて、堅固なフレームは、単一のセラミック、またはセラミック材料の単一混合物から
なる。フレームは電解質を支持するために十分な構造強度を有するべきであるが、非導電
性のフレームの使用により、上述した初期電界の存在を防止することができる。さらに、
電気的に非導電性の堅固なフレームは、ガラスフリットシール内およびフレームとシール
との接触部分に存在する酸素イオンのための電子シンクとして機能することができず、そ
の結果、層間剥離の原因となる酸素分子およびこれに伴う気泡の形成を防止する。
【００４４】
　非導電性の堅固なフレームは、固体酸化物燃料電池の使用に適した任意の材料を含むも
のとすることができる。一実施形態において、電気的に非導電性の堅固なフレームは、水
素および／または他の燃料ガス組成物に対して耐性を有する材料を含む。他の実施形態に
おいて、電気的に非導電性の堅固なフレームは、例えば周囲温度から約１０００℃まで、
好ましくは周囲温度から約８００℃まで、より好ましくは周囲温度から７５０℃までとい
う、固体酸化物燃料電池作動温度、並びに燃料電池の起動時および停止時に受ける温度に
おいて、熱的に安定している材料を含む。他の実施形態において、非導電性の堅固なフレ
ームは、例えば周囲温度から約１０００℃の温度範囲において、例えば約７０×１０－７

／℃から約１２０×１０－７／℃まで等の電解質とほぼ類似した熱膨張率（ＣＴＥ）を有
する。一実施形態において、本発明の電気的に非導電性の堅固なフレームは、電気的に導
電性の部分を含まない。一実施形態において、非導電性の堅固なフレームは、約７５０℃
から約８００℃の温度において、少なくとも約１０６オームｃｍの抵抗率を有し、好まし
くは約７５０℃から約８００℃の温度において、少なくとも約１０８オームｃｍの抵抗率
を有する。
【００４５】
　一実施形態において、電気的に非導電性の堅固なフレームは、例えばアルミナ、ジルコ
ニア、マグネシア－スピネル混合物、またはこれらの組合せ等の、電気的に非導電性のセ
ラミック、ガラスまたはガラスセラミック材料からなる。他の実施形態において、非導電
性の堅固なフレームは、アルミナコーティングを含むセラミック、ガラス、またはガラス
セラミック材料を含むものとすることができる。好ましい実施形態において、非導電性の
堅固なフレームは、電解質とほぼ類似したＣＴＥを有する。望ましくない電位勾配からシ
ールを保護するためのコーティングの能力は、コーティングの電気抵抗および厚さの双方
に依存する（すなわち、電気抵抗は抵抗率と厚さとの積に比例する）。所望とする抵抗値
を得るために、コーティングは、例えば約１００μｍを超える、より好ましくは約１００
０μｍを超えるような比較的厚いものであることが好ましい。所望とするコーティング面
積比抵抗値は、少なくとも１，０００オームｃｍ２であることが好ましい。一実施形態に
おいて、所望とするコーティング面積比抵抗値は、約１０，０００オームｃｍ２から約１
Ｍオームｃｍ２（好ましくは１０，０００オームｃｍ２を超える）までの範囲にあるもの
とすることができる。このような高い抵抗値を有するコーティングは、劣化を防止するた
めに、シールを横断する電位を十分に低い状態に保つことができる。シールを横断する電
位降下に関して、降下は約４ボルト未満、好ましくは約１ボルト未満、より好ましくは約
０．１ボルト未満であることが望ましい。絶縁コーティングは、存在するならば、シール
材料と直列に電気抵抗を提供することができる。シールを電気化学的劣化から効果的に防
御する絶縁コーティングのためには、シールおよびコーティングをともに横断して降下さ
れる電位の実質的にすべてが、シールおよびコーティングをともに横断して降下される電
位の例えば６０％を超える部分、好ましくは９０％を超える部分、より好ましくは９９％
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を超える部分が、絶縁コーティングにおいて降下されるべきである。一実施形態において
、シールおよびコーティングをともに横断して降下される電位の９０％を超える部分が、
絶縁コーティングにより降下される。他の実施形態において、シールおよびコーティング
をともに横断して降下される電位の９９％を超える部分が、絶縁コーティングにより降下
される。非導電性の堅固なフレームは、固体酸化物燃料電池を受け入れるのに適した任意
の形状に作製することができる。セラミック、ガラスおよびガラスセラミック材料が容易
に入手でき（米国、ペンシルバニア州、マッキビルのＡＰＣインターナショナル社（APC 
International, Ltd.）、または米国、マサチューセッツ州、ノースグラフトンのワシン
トンミルズエレクトロミネラルズ社（Washington Mills Electro Minerals Company））
、当業者であれば適切な非導電性の堅固なフレーム材料を容易に選択できるであろう。
【００４６】
シール構造
　他の実施形態において、本発明は、フレーム、セラミック電解質シート、およびフレー
ムの少なくとも一部をセラミック電解質シートの少なくとも一部に接続するシールを備え
、シールが、燃料電池作動中、フレームの一部およびシールに接続されたセラミック電解
質シートの一部の双方の間において、電荷の移動を防止可能な材料からなる固体酸化物燃
料電池をも提供する。
【００４７】
　この実施形態において、本発明のシールは、シールを横断する電荷の移動を防止する障
壁を提供する。一実施形態において、電荷の移動を防止可能な材料は絶縁材からなる。絶
縁材からなるシールの抵抗率は、例えば約７５０℃から約８００℃の燃料電池作動温度に
おいて、例えば少なくとも約１０６オームｃｍ、好ましくは少なくとも約１０7オームｃ
ｍ、より好ましくは少なくとも約１０８オームｃｍ等の、電荷の移動を防止するのに十分
なものとすることができる。一実施形態において、絶縁材は、ガラスフリットシール内に
配置された、独立して特定可能な材料である。
【００４８】
　他の実施形態において、シールは、電解質およびフレームの間に配置された積層された
配列の、例えば、２，３，４またはそれ以上の複数の層を含む。複数の層の各々は、固体
酸化物燃料電池をシールする際の使用に適した、任意の材料からなるものとすることがで
き、任意の順番に配置することができる。複数の層が同一または類似の組成物を含む必要
はない。
【００４９】
　さらなる実施形態において、複数の層のうちの少なくとも１つは、絶縁層を含む。絶縁
層は、例えば約７５０℃から約８００℃の燃料電池作動温度において、少なくとも約１０
６オームｃｍ、好ましくは少なくとも約１０８オームｃｍの抵抗率を有するものとするこ
とができる。さらなる実施形態において、絶縁層は、アルミナ、ジルコニア、マグネシア
－スピネル混合物、アルミナおよび／またはジルコニアと類似した電気特性を有する他の
材料、またはこれらの組合せ等のセラミック材料からなるものとすることができる。好ま
しい実施形態において、絶縁層および／またはフリットのＣＴＥは、電解質のＣＴＥと実
質的に類似している。特定の実施形態において、絶縁層は、アルミナコーティングを含む
ものとすることができる。他の実施形態において、絶縁層は、マグネシウムアルミニウム
スピネルを含むものとすることができる。
【００５０】
　他の実施形態において、シールは、少なくとも１つの層がガラスフリットである複数の
層を備える。ガラスフリット層は、上述した従来のフリット組成物、または後述する本発
明のフリット組成物等の、固体酸化物燃料電池をシールするのに適した任意のガラスフリ
ット材料からなるものとすることができる。
【００５１】
　さらなる実施形態において、シールは、少なくとも１つのフリット層および少なくとも
１つの絶縁層からなる。フリット層および絶縁層は、固体酸化物燃料電池デバイスをシー
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ルするのに適した任意の順序で配置することができる。シールは、さらに追加の層を含む
ものとすることができる。一実施形態において、少なくとも１つのフリット層は、セラミ
ック電解質シートに近接して配置される。他の実施形態において、フリット層はフレーム
に近接して配置される。
【００５２】
　さらなる実施形態において、図２に示すように、シールは、第１および第２のフリット
層６０と、第１および第２のフリット層の間に配置された絶縁層７０とを含む。例えば、
シールは、双方が上述したホウケイ酸塩ガラスフリット組成物からなる第１および第２の
層と絶縁層とを備え、絶縁層が第１および第２の層の間に挟まれてなるものとすることが
できる。第１および第２のガラスフリット層は、異なる組成物を含むものとすることがで
き、同一の組成物である必要はない。特定の燃料電池デバイスのために所望とされるなら
ば、シールは、追加の層および／または材料を備えるものとすることができる。所望とす
る抵抗値を得るために、絶縁層は、存在するならば、約１００μｍを超える、好ましくは
約１０００μｍを超える厚さを有することが好ましい。所望の面積比抵抗値は、約１，０
００オームｃｍ２から例えば約１Ｍオームｃｍ２またはそれ以上の範囲とすることができ
る。一実施形態において、絶縁層の所望の抵抗は、約１０，０００オームｃｍ２より大き
い。他の実施形態において、絶縁層の所望の抵抗は、約１００，０００オームｃｍ２より
大きい。
【００５３】
　絶縁層は、存在するならば、他のシール層および／または材料と直列に電気抵抗を提供
することができる。シールを電気化学的劣化から効果的に防御する絶縁層のためには、シ
ールを横断して降下される電位のほぼすべてが、シールを横断して降下される電位の例え
ば６０％を超える部分、好ましくは９０％を超える部分、より好ましくは９９％を超える
部分が、絶縁層において降下されるべきである。一実施形態において、シールを横断して
降下される電位の９０％を超える部分が、絶縁層により降下される。他の実施形態におい
て、シールを横断して降下される電位の９９％を超える部分が、絶縁層により降下される
。
【００５４】
イオン移動に耐性があるガラスフリットシール
　理論に束縛されたくはないが、ガラスフリットに含まれる、高いイオンの移動度を有す
る陽イオンが、シールの破損の原因となり得ると考えられている。上述したように、シー
ルを横断する電荷の移動により、ガラスフリットを通ってイオン種が移動することとなる
。リチウム等のいくつかのイオンは、比較的小さなイオン半径（例えば７６ｐｍ）および
、ガラスフリット組成物内における比較的高い拡散係数を有する。例えば、分子の動的な
シミュレーションは、ストロンチウム－アルミナ－ホウケイ酸塩ベースガラスおよびイッ
トリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）充填材からなるガラスフリットにおいて、リチウムが
約９．８６×１０－７ｃｍ２／ｓｅｃの熱拡散係数を有することを示唆する。一方、カリ
ウムは、より大きなイオン半径（例えば１３８ｐｍ）を有し、その結果、白榴石充填ケイ
酸カリウムベースガラスからなるガラスフリットにおいて、約２．７８×１０－７ｃｍ２

／ｓｅｃのシミュレートされた熱拡散係数を有する。リチウムの動きは、リチウムイオン
がガラス構造内の隣接する利用可能な空のサイトに「ジャンプする」、主として拡散機構
に起因すると考えることができる。一方、一般的に、より大きなカリウムイオンは、空孔
型拡散機構のための最小の空きスペースを用いて、うまく繋がった領域を占有する。カリ
ウム拡散は、さらに遅い位置交換機構によって発生すると考えられている。
【００５５】
　このため、電圧勾配下のガラスフリットにおけるイオン種の移動は、適切なガラスフリ
ット材料を選択することによって低減またはなくすことができる。小さなイオン半径およ
び高い拡散係数を有するイオンからなるガラスフリットは、このようなイオンが実質的に
ない同様のガラスフリットよりも、さらに大きい欠陥率をおそらく有するであろう。
【００５６】
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　セラミック相に拘束された小さなアルカリイオンは、ガラスフリットの一部を通じて容
易に移動できず、したがって、セラミック相に拘束されない小さなアルカリイオンよりも
有害でない。一実施形態において、本発明は、フレーム、セラミック電解質シート、およ
びフレームの少なくとも一部を、セラミック電解質シートの少なくとも一部と接続するシ
ールを備え、シールが、セラミック相に拘束されず、かつ約１３０ｐｍ未満のイオン半径
を有するアルカリイオンが実質的にないガラスフリットを含む固体酸化物燃料電池を提供
する。シールは、セラミック相および残余のガラス相を含み、残余のガラス相は結晶構造
ではなく、残余のガラス相はアルカリイオンがないか、または実質的にない。一実施形態
において、フリットは、リチウムイオンを有するものとすることができ、リチウムイオン
は、ジルコニア等のセラミック相に拘束され、好ましくは強く拘束され、残余のガラス相
はリチウムが実質的にない。
【００５７】
　他の実施形態において、本発明は、フレーム、セラミック電解質シート、およびフレー
ムの少なくとも一部を、セラミック電解質シートの少なくとも一部と接続するシールを備
え、シールが、約１３０ｐｍ未満のイオン半径を有するアルカリイオンが実質的にないガ
ラスフリットからなる固体酸化物燃料電池を提供する。一実施形態において、ガラスフリ
ットはリチウムが実質的にない。
【００５８】
　他の実施形態において、本発明は、フレーム、セラミック電解質シート、およびフレー
ムの少なくとも一部を、セラミック電解質シートの少なくとも一部と接続するシールを備
え、シールが、セラミック相に拘束されない約１３０ｐｍ未満のイオン半径を有するアル
カリイオンが実質的にないガラスフリットからなる固体酸化物燃料電池を提供する。電界
下においてアルカリイオンの拡散が最小限のものとなるように、アルカリイオンがセラミ
ック相に拘束、好ましくは強く拘束される場合、ガラスフリットは、例えばリチウム等の
約１３０ｐｍ未満の半径を有する少なくとも１つのアルカリイオンを含むものとすること
ができる。
【００５９】
　他の実施形態において、本発明のシールは、リチウム酸化物が実質的にないガラスフリ
ットを含む。さらに他の実施形態において、本発明のシールは、リチウムおよびナトリウ
ムの双方の酸化物が実質的にない。本明細書において使用されているように、実質的にな
いとは、ナトリウムおよびリチウム等のアルカリが、約１重量％未満、約１０００ｐｐｍ
未満、および／または約１００ｐｐｍ未満であることを意味するものとすることができる
。これらの実施形態において、リチウムおよび／またはナトリウムの量は、存在するなら
ば、約１重量％、好ましくは約１０００ｐｐｍ未満、より好ましくは約１００ｐｐｍ未満
である。
【００６０】
　さらなる実施形態において、本発明のガラスフリットは、固体酸化物燃料電池の電解質
およびフレームの間の密封シールを形成することが可能な、他のガラスおよび／またはド
ープガラス材料の任意の組合せからなるものとすることができる。他の実施形態において
、ガラスフリットは約７００℃から約１０００℃までのシール温度を有し、固体酸化物燃
料電池の作動温度において安定可能なものとすることができる。他の実施形態において、
フリットは、高温燃料および反応ガスを含む固体酸化物燃料電池の作動環境への暴露に対
して耐久性がある。
【００６１】
　典型的な実施形態において、ガラスシールは、約９０重量％のカリウムケイ酸塩ベース
ガラス、および約１０重量％の充填材を含むものとすることができ、ベースガラスは、約
１７．４モル％のＫ２Ｏ、約０．４モル％のＮａ２Ｏ，約２．５モル％のＭｇＯ、約２．
４モル％のＡｌ２Ｏ３、約０．２モル％のＴｉＯ２、および約７７．１モル％のＳｉＯ２

からなり、充填材は、約１３，２モル％のＫ２Ｏ、約４．８モル％のＮａ２Ｏ、約１８．
０モル％のＡｌ２Ｏ３、約４．８モル％のＴｉＯ２および約５９．２モル％のＳｉＯ２を
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含む。
【００６２】
ガラスフリットおよびシールの調製
　フリットのガラス部分は、所望とするガラス成分を合成し、材料が混合することを許容
しつつ、成分が溶融するのに十分な、例えば約１，５５０℃の温度に成分を加熱し、その
結果生じる混合物を続いて冷却することにより形成することができる。その結果形成され
る組成物は、例えば冷水または液体窒素をその上に注ぐことによる熱衝撃を受けさせるこ
とにより破砕できる。必要であれば、破砕片は、例えば約３０μｍ未満、または約５．０
μｍから約２０．０μｍの所望とする粒子サイズとなるまで、さらに破壊または粉砕（例
えば乾式ボールミル粉砕）することができる。
【００６３】
　フリットは、さらに軟化温度および／またはＣＴＥを調整する充填材を含むことができ
、ペースト結合剤および／またはペースト充填材を任意に含むことができる。フリットは
、粉末、ペーストおよび／または押出ビーズを含む、様々な物理的形態で存在することが
できる。
【００６４】
燃料電池作製
　本発明は、上述した組成物およびデバイスにしたがって、固体酸化物燃料電池を作製す
る方法も提供する。一実施形態において、本発明は、フレームを提供し、セラミック電解
質シートを提供し、燃料電池作動中にそれを横断する電荷の移動を防止可能な材料を含む
シールを提供し、次いで電解質シートの少なくとも一部およびフレームの少なくとも一部
と接触するようにシールを配置する固体酸化物燃料電池の作製方法を提供する。この実施
形態において、シールは、単層または多層、絶縁層、フリット層、またはこれらの任意の
組合せを含むものとすることができる。シールは、例えば２つのガラスフリット層の間に
配置されたセラミック絶縁層等の、多重層のサンドイッチからなるものとすることもでき
る。
【００６５】
　さらなる実施形態において、シールは、例えばリチウムおよび／またはナトリウム等の
、約１３０ｐｍ未満のイオンの半径を有するイオンが実質的にないガラスフリットを含む
。
【００６６】
　本発明は、フレームを提供し、セラミック電解質シートを提供し、シールを提供し、セ
ラミック電解質シートの少なくとも一部およびフレームの少なくとも一部と接触するよう
にシールを配置し、電流が生じるような態様で反応物を供給し、燃料電池の作動中におい
て、シールと接触するフレームの一部およびセラミック電解質シートの一部の双方の間の
電荷の移動を防止する固体酸化物燃料電池のシールを横断する電荷の移動を防止する方法
をも提供する。
【００６７】
　本発明のいくつかの実施形態を添付図面に示し、詳細な説明において説明したが、本発
明が開示された実施形態に限定されないが、以下のクレームに記載され、定義される発明
の精神から外れることなく、多数の再構成、改良および置換が可能であることが理解され
よう。
【実施例】
【００６８】
　本発明の本質をさらに示すために、本明細書にクレームするシール、燃料電池、物、デ
バイスおよび方法がいかにして作製され評価されるかについての完全な開示および説明を
当業者に提供できるように、以下の実施例が提示される。これらは、本発明の単なる典型
例を意図するものであり、発明者が発明と見なすものの範囲を制限することを意図するも
のではない。数値（例えば、量、温度等）に関して、正確性を保証するための努力がなさ
れたが、いくらかの誤差および偏差が含まれるべきである。別の方法で示されない限り、
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温度は摂氏または周囲温度であり、圧力は大気圧または大気圧に近い。製品の品質および
性能を最適化するために使用可能な作業条件については、多数の変更および組合せがある
。合理的かつ日常の実験のみが、このような作業条件を最適化するのに必要とされるであ
ろう。
【００６９】
実施例１－シールを横断する電圧の測定
　第１実施例において、シール破損メカニズムを評価するために、様々なガラスフリット
シールを用いてデバイスが作製された。図３に示すように、各デバイスは、イットリア安
定化ジルコニア（ＹＳＺ）電解質シートがガラスフリットシールを用いて取り付けられた
、約７ｃｍ×７ｃｍの４４６ステンレス鋼のフレームを備えていた。デバイスＡのガラス
フリットシールは、約９０重量％のストロンチウム－アルミナ－ホウケイ酸塩ベースガラ
ス、および約１０重量％の充填材を含み、ベースガラスは、４．０モル％のＬｉ２Ｏ、約
７．０モル％のＣａＯ、約１８．０モル％のＳｒＯ、約３．０モル％のＡｌ２Ｏ３、約１
０．０モル％のＢ２Ｏ３、および約５８．０モル％のＳｉＯ２を含み、充填材は約３．０
モル％のＹ２Ｏ３および約９７．０モル％のＺｒＯ２を含んでいた。
【００７０】
　デバイスＢのガラスフリットシールは、約９０重量％のカリウムケイ酸塩ベースガラス
、および約１０重量％の充填材を含み、ベースガラスは、約１７．４モル％のＫ２Ｏ、約
０．４モル％のＮａ２Ｏ，約２．５モル％のＭｇＯ、約２．４モル％のＡｌ２Ｏ３、約０
．２モル％のＴｉＯ２、および約７７．１モル％のＳｉＯ２を含み、充填材は、約１３，
２モル％のＫ２Ｏ、約４．８モル％のＮａ２Ｏ、約１８．０モル％のＡｌ２Ｏ３、約４．
８モル％のＴｉＯ２および約５９．２モル％のＳｉＯ２を含んでいた。
【００７１】
　各デバイスにおいて、電解質のシール部分、および燃料電池の作動中におけるシール領
域の電圧の蓄積を評価するために取り付けられた銀導体パッドの上に棒銀を塗った。銀塗
料は、エチル・セルロース結合剤およびテキサノール溶媒と混合された銀－パラジウム合
金（９０：１０重量％）により作製した。各デバイスを炉内（約７５０℃）に置き、空気
環境下において、下記に示すように外部電圧を供給した。
【００７２】
　約－１０ボルトの外部電圧を各デバイスの入口側に供給し、約＋１０ボルトの外部電圧
を各デバイスの出口側に供給した。電圧および温度を１時間維持し、その時間でデバイス
を取り出して試験した。デバイスＡのガラスフリットシールは、電解質シートおよびフレ
ームの間へ紙片が挿入できるかのように、明らかな層間剥離が生じた。デバイスのガラス
フリットシールは、明らかな気泡が存在したが、原形を保った。
【００７３】
　デバイスＡのガラスフリットは、気泡およびこれに続くシールの層間剥離の原因となる
、電圧勾配下のガラスフリットを通って移動可能なリチウムを含んでいた。デバイスＢの
ガラスフリットは、リチウムの代りにカリウムを含んでいた。リチウムのより小さいイオ
ン半径およびより速い拡散係数は、デバイスＡのシールの破損および層間剥離の原因とな
ったと思われる。
【００７４】
実施例２－ガラスセラミックシール組成物の抵抗率
　第２実施例においては、表１に列挙した組成物（１，２および３）からなる一連のガラ
スセラミックシールを調製した。これらのシールは、アルカリがセラミック相に拘束され
た場合に、アルカリからなるシールの達成可能な抵抗率を示すために調製した。その後、
図４に示すように各種シール組成物の抵抗率を測定し、リチウムドープホウ素－ケイ酸塩
ガラスからなる従来のガラスシール（４）と比較した。ガラスセラミックシール１におい
て、他のシール組成物には存在しなかった、結晶構造のカリオフィライト相において、カ
リウムが存在した。
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【表１】

【００７５】
　図４に示すように、各ガラスセラミックシール（１，２，３）の抵抗率は、従来のガラ
スシール（４）よりも著しく高かった。ガラスセラミックシール１，３ともに、同量のＫ

２Ｏ（モル％基準）を含んだが、ガラスセラミックシール１の高温抵抗率は、ガラスセラ
ミックシール３の高温抵抗率よりも約１桁大きかった。増加した抵抗率は、ガラスセラミ
ックシール１のカリウムが結晶構造相に存在し、残余のガラス相内に含まれるカリウムと
しての移動ではないという事実に起因し得る。
【００７６】
　本明細書に記載された組成物、物、デバイスおよび方法に対して、各種改良および変更
が可能である。本明細書に記載された組成物、物、デバイスおよび方法の他の実施形態は
、明細書の検討、および本明細書に記載された組成物、物、デバイスおよび方法の実行に
より明らかとなるであろう。明細書および実施例が典型的なものであることが意図される
。
【符号の説明】
【００７７】
　　２０　　電解質
　　３０　　電極
　　４０　　酸素
　　５０　　フレーム
　　６０　　シール
　　７０　　絶縁層
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【図３】

【図４】
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【国際調査報告】
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