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(57)【要約】
　電力密度を高めることができる固体酸化物燃料電池が
開示される。表面を少なくとも１つ有し、少なくとも１
つの表面の少なくとも一部領域には凝集不純物が実質的
に存在しない、セラミック電解質も開示される。それぞ
れが活性表面を有する燃料極及び空気極並びに表面を有
する電解質を有し、空気極活性表面、燃料極活性表面及
び電解質表面のそれぞれの少なくとも一部領域には凝集
不純物が実質的に存在しない、固体酸化物燃料電池も開
示される。集成前または集成中に、あるいは燃料電池動
作期間後に、固体酸化物燃料電池から凝集不純物の少な
くとも一部を除去するための方法も開示される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの表面を有するセラミック電解質において、前記少なくとも１つの表面
の少なくとも一部領域には凝集不純物が実質的に存在しないことを特徴とするセラミック
電解質。
【請求項２】
　前記少なくとも１つの表面の前記少なくとも一部領域には、ケイ素、リン及びホウ素の
酸化物が実質的に存在しないことを特徴とする請求項１に記載のセラミック電解質。
【請求項３】
　前記少なくとも１つの表面の前記少なくとも一部領域には、
　ケイ素、リンまたはホウ素あるいはこれらの組合せの内の少なくとも１つの酸化物、と
　アルミニウム、ナトリウムまたはカリウムあるいはこれらの組合せの内の少なくとも１
つの酸化物、
の組合せが実質的に存在しないことを特徴とする請求項１に記載のセラミック電解質。
【請求項４】
　前記少なくとも１つの表面の前記少なくとも一部領域が、０から約２陽イオン％未満し
かケイ素、リン及びホウ素を有さないことを特徴とする請求項１に記載のセラミック電解
質。
【請求項５】
　前記少なくとも１つの表面の前記少なくとも一部領域が、０から約０.４陽イオン％未
満しかケイ素、リン及び／またはホウ素を有さないことを特徴とする請求項１に記載のセ
ラミック電解質。
【請求項６】
　少なくとも１つの活性表面を有する固体酸化物燃料電池電極において、前記少なくとも
１つの活性表面の少なくとも一部領域には凝集不純物が実質的に存在しないことを特徴と
する固体酸化物燃料電池電極。
【請求項７】
　前記少なくとも１つの活性表面の前記少なくとも一部領域には、ケイ素、リン及びホウ
素の酸化物が実質的に存在しないことを特徴とする請求項６に記載の固体酸化物燃料電池
電極。
【請求項８】
　前記少なくとも１つの活性表面には、ケイ素、リン及びホウ素の酸化物が実質的に存在
しないことを特徴とする請求項６に記載の固体酸化物燃料電池電極。
【請求項９】
　前記固体酸化物燃料電池電極が、（ｉ）イットリア、ジルコニア、マンガン酸塩、コバ
ルト酸塩または鉄酸塩あるいはこれらの組合せの内の少なくとも１つを含む空気極、ある
いは（ii）イットリア、ジルコニア、ニッケルまたはこれらの組合せの内の少なくとも１
つを含む燃料極であることを特徴とする請求項６に記載の固体酸化物燃料電池電極。
【請求項１０】
　固体酸化物燃料電池において、
　それぞれが活性表面を有する、燃料極及び空気極、及び
　表面を有する電解質、
を有し、
　前記空気極活性表面、前記燃料極活性表面及び前記電解質表面のそれぞれの少なくとも
一部領域には凝集不純物が実質的に存在しない、
ことを特徴とする固体酸化物燃料電池。
【請求項１１】
　集成されているかまたは未集成の固体酸化物燃料電池のコンポーネントの活性表面の少
なくとも一部領域において凝集不純物の少なくとも一部を除去する方法であって、前記活
性表面の前記少なくとも一部領域をクリーニング剤と接触させる工程を含み、前記接触さ



(3) JP 2010-511282 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

せる工程が前記凝集不純物の前記少なくとも一部の実質的に全てを除去するに十分な時間
及び温度においてなされることを特徴とする方法。
【請求項１２】
　前記クリーニング剤が、フッ酸、塩酸またはこれらの組合せの少なくとも１つを含有す
る酸性溶液を含むことを特徴とする請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記クリーニング剤が、フッ素化ガス、塩素化ガスまたはこれらの組合せの内の少なく
とも１つを含有するガスを含むことを特徴とする請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記クリーニング剤が水素ガスを含み、前記接触させる工程が、前記固体酸化物燃料電
池が作動されていない期間中に実施されることを特徴とする請求項１１に記載の方法。
【請求項１５】
　必要に応じて、前記活性表面の前記少なくとも一部領域を、クリーニング剤との接触後
に、中和剤に接触させる工程及び／または前記活性表面の前記少なくとも一部領域を水で
リンスする工程、
をさらに含むことを特徴とする請求項１１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セラミック表面、セラミック電解質及び、表面凝集不純物及び減活性化学種
が実質的に存在しない電解質表面及びまたは電極表面を有する、固体酸化物燃料電池に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物燃料電池（ＳＯＦＣ）は近年かなりの研究の主題となっている。固体酸化物
燃料電池は、水素及び／または炭化水素のような、燃料の化学エネルギーを、例えば、約
７００～約１０００℃の温度における燃料の電気－化学的酸化によって電気に変換する。
代表的なＳＯＦＣは空気極層と燃料極層の間に挟み込まれた酸素イオン伝導電解質層を有
する。分子状酸素は空気極で還元されて電解質に取り込まれ、そこで酸素イオンは電解質
を通して輸送されて、燃料極において、例えば水素と反応して水になる。
【０００３】
　固体酸化物のような、燃料電池は理論的には通常の燃焼エネルギーより高いエネルギー
変換効率を与え得るが、これまでに開発された固体酸化物燃料電池の電力密度は理論目標
値に達していない。固体酸化物燃料電池の電力密度にかかり得る制限の１つは、電解質及
び／または電極の材料のような、燃料電池の作製に用いられる材料の抵抗である。固体酸
化物燃料電池の電力密度にかかり得る別の制限は、電極の分極抵抗である。固体酸化物燃
料電池の、例えば空気極は、ある程度は酸素還元反応がおこる電極表面における、表面凝
集汚染物、不純物及び／または減活性化学種の存在により、高い分極抵抗を示し得る。
【０００４】
　固体酸化物燃料電池の高動作温度は、燃料電池を構成する材料内に含有されている汚染
物、不純物及び／または減活性化学種の移動も生じさせ得る。時間の経過とともに、これ
らの汚染物、不純物及び／または減活性化学種は電極及び電解質の表面に凝集することが
でき、分極抵抗に寄与して固体酸化物燃料電池の電力密度をさらに低下させる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　したがって、固体酸化物燃料電池の電力密度、燃料電池材料内の汚染物、不純物及び減
活性化学種の存在及び表面凝集、並びに、固体酸化物燃料電池及び固体酸化物燃料電池の
作製及び動作のための方法にともなうその他の欠点に対処することが必要とされている。
そのような必要及びその他の必要は、本発明の物品、デバイス及び方法によって満たされ
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る。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、セラミック表面、セラミック電解質及び、表面凝集不純物及び／または減活
性化学種が実質的に存在しない電解質及び／または電極を有する、固体酸化物燃料電池に
関する。本発明は、新規なクリーニング方法及び電極表面活性化方法の使用による、上述
した課題の少なくとも一部に対処する。
【０００７】
　第１の実施形態において、本発明は少なくとも１つの表面を有するセラミック電解質を
提供し、少なくとも１つの表面の少なくとも一部領域には凝集不純物が実質的に存在しな
い。
【０００８】
　第２の実施形態において、本発明は少なくとも１つの活性表面を有する固体酸化物燃料
電池電極を提供し、少なくとも１つの活性表面の少なくとも一部領域には凝集不純物が実
質的に存在しない。
【０００９】
　第３の実施形態において、本発明は、それぞれが活性表面を有する燃料極及び空気極並
びに表面を有する電解質を有する固体酸化物燃料電池を提供し、空気極活性表面、燃料極
活性表面及び電解質表面のそれぞれの少なくとも一部領域には凝集不純物が実質的に存在
しない。
【００１０】
　第４の実施形態において、本発明は少なくとも１つの表面を有するセラミック品を提供
し、少なくとも１つの表面の少なくとも一部領域には凝集不純物が実質的に存在しない。
【００１１】
　第５の実施形態において、本発明は、集成されているかまたは未集成の固体酸化物燃料
電池のコンポーネントの活性表面の少なくとも一部領域から凝集不純物の少なくとも一部
を除去するための、活性表面の少なくとも一部領域をクリーニング剤と接触させる工程を
含む、方法を提供し、接触は凝集不純物の少なくとも一部の実質的に全てを除去するに十
分な時間及び温度でなされる。
【００１２】
　本発明のさらなる実施形態及び利点は、ある程度は、詳細な説明、図面及び添付される
いずれかの特許請求項に述べられ、ある程度は、詳細な説明から導かれるであろうし、あ
るいは本発明の実施によって習得され得る。以下に説明される利点は添付される特許請求
の範囲に特に指摘される要素及び組合せを用いて実現及び達成されるであろう。上述の全
般的説明及び以下の詳細な説明が例示及び説明に過ぎず、開示されるような本発明の限定
ではないことは当然である。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は焼成で作製されたままの電解質及び、本発明の様々な実施形態にしたがう
、ＨＦクリーニング後の同じ電解質の、ケイ素２ｐスペクトルを表すＸ線光電子分光法デ
ータを示す。
【図２】図２は、本発明の様々な実施形態にしたがう、空気及び３０％水素中で動作させ
た、ＬＳＭ/３ＹＳＺ空気極、Ｎｉ/８ＹＳＺ燃料極及びＡｇベース電流コレクタがスクリ
ーン印刷された３ＹＳＺ電解質を有するデバイスについて０.７ボルトで１００時間以上
にわたって測定した電流密度を示す。
【図３】図３は、全て本発明の様々な実施形態にしたがう、処理されたままの燃料極（１
），希ＨＦ溶液によるクリーニング後の処理されたままの燃料極（２），ケイ酸塩材料へ
の長時間曝露により汚染された別の燃料極（３），及び希ＨＦ溶液によるクリーニング後
の同じ汚染された燃料極（４）のケイ素２ｐスペクトルを表すＸ線光電子分光法データを
示す。
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【図４】図４は、本発明の様々な実施形態にしたがってクリーニングされた、３ＹＳＺ電
解質、Ｎｉ/８ＹＳＺ燃料極及び白金電流コレクタ及び対向電極を有する単セルで測定さ
れた電流密度を示す。
【図５】図５は、クリーニング前、３％ＨＦ溶液によるクリーニング後及びＨＦクリーニ
ングされた電極の７００℃加熱後の、ＬＳＭ/３ＹＳＺ空気極の二次イオン質量分光法深
さプロファイルを示す。深さプロファイルはケイ素及びリンについて示される。信号強度
はジルコニウム強度に規格化されている。
【図６】図６は、３ＹＳＺ電解質、ＬＳＭ/３ＹＳＺ電極及び電解質の両面に配されたＡ
ｇベース電流コレクタを有するカソードポンプセルで測定された電流密度を示す。電流密
度測定値は空気中７５０℃において０.５Ｖで得られた。
【図７】図７は、３ＹＳＺ電解質シート、ＬＳＭ/３ＹＳＺ空気極及び電解質シートの両
面に配されたＡｇベース電流コレクタを有するカソードポンプ試料についての電気化学イ
ンピーダンス分光データを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本明細書に組み入れられて本明細書の一部をなす添付図面は本発明のいくつかの実施形
態を示し、記述とともに、本発明の原理を、限定なしに、説明するに役立つ。図面を通し
て、同様の参照数字は同じ要素を表す。
【００１５】
　本発明は、以下の詳細な説明、図面及び実施例並びに添付される特許請求の範囲を参照
し、また先の説明及び以降の説明を参照することで、一層容易に理解され得る。しかし、
現在の組成、物品、デバイス及び方法の開示及び説明の前に、そのようなものは当然変わ
り得るから、別に特記されない限り、開示される特定の組成、物品、デバイス及び方法に
本発明が限定されないことは当然である。また、本明細書に用いられる術語は特定の実施
形態を説明することだけが目的とされ、限定する目的はないことも当然である。
【００１６】
　本発明の以下の説明は現在知られている実施形態において本発明の教示を可能にするよ
うに提供される。この目的に対し、当業者であれば、本明細書に説明される本発明の様々
な実施形態に多くの変更がなされ得るがそれでも本発明の有益な結果を得られることを認
識し、理解するであろう。本発明の望ましい恩恵の内のいくつかが本発明の特徴の内のい
くつかを選択することにより、他の特徴は用いずに、得られることも明らかであろう。し
たがって、当業者であれば、本発明に多くの改変及び翻案が可能であり、いくつかの状況
においては望ましくさえあり、本発明の一部であることを認めるであろう。したがって、
以下の説明は、本発明の限定ではなく、本発明の原理の説明として提供される。
【００１７】
　開示される方法及び組成のために用いることができ、それらとともに用いることができ
、それらの準備に用いられることができ、あるいはそれらの製品である、材料、化合物、
組成及びコンポーネントが開示される。上記及びその他の材料が本明細書に開示され、そ
のような材料の組合せ、部分集合、相互作用、群等が開示される場合、それらの化合物の
様々な個別的及び総括的な組合せ及び置換のそれぞれへの特定の言及は明示的になされて
いないかもしれない場合であっても、それぞれが特定的に本明細書で考えられ、説明され
ていると理解される。すなわち、置換要素Ａ，Ｂ及びＣからなる類が開示され、置換要素
Ｄ，Ｅ及びＦからなる類並びに組合せ実施形態Ａ-Ｄの例もともに開示されていれば、そ
れぞれは個別的及び総括的に考えられる。すなわち、この例においては、組合せＡ-Ｅ，
Ａ-Ｆ，Ｂ-Ｄ，Ｂ-Ｅ，Ｂ-Ｆ，Ｃ-Ｄ，Ｃ-Ｅ及びＣ-Ｆのそれぞれも特定的に考えられ、
Ａ，Ｂ及びＣとＤ，Ｅ及びＦ並びに組合せ例Ａ-Ｄの開示により開示されていると見なさ
れるべきである。同様に、これらのいかなる部分集合または組合せも特定的に考えられ、
開示されている。すなわち、例えば、Ａ-Ｅ，Ｂ-Ｆ及びＣ-Ｅからなる部分群が特定的に
考えられ、Ａ，Ｂ及びＣとＤ，Ｅ及びＦ並びに組合せ例Ａ-Ｄの開示により開示されてい
ると見なされるべきである。この概念は、開示される組成の作製及び使用の方法における



(6) JP 2010-511282 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

組成のいかなる成分及び工程も含むがこれらには限定されない、本開示の全ての実施形態
に適用される。すなわち、実施することができる様々な付加工程があれば、そのような付
加工程のそれぞれが開示される方法の実施形態のいずれか特定の実施形態または組合せと
ともに実施することができ、そのような組合せのそれぞれが特定的に考えられ、開示され
ていると見なされるべきであると、理解される。
【００１８】
　本明細書及び添付される特許請求の範囲においては、多くの用語／術語が用いられ、そ
れらは以下の意味を有すると定義される。
【００１９】
　本明細書に用いられるように、単数形の冠詞‘a’，‘an’及び‘the’は、そうではな
いことが別に明白に規定されていない限り、複数の指示対象を含む。すなわち、例えば、
「コンポーネント」への言及は、そうではないことを文脈が明白に示していない限り、そ
のようなコンポーネントを２つ以上有する実施形態を含む。
【００２０】
　「必要（状況）に応じる」または「必要（状況）に応じて」は、引き続いて記述される
イベントまたは状況がおこり得るかまたはおこり得ないことを意味し、そのイベントまた
は状況がおこる例またはおこらない例をその記述が含むことを意味する。例えば、語句「
必要に応じるコンポーネント」は、そのコンポーネントが存在するかまたは存在しないこ
とを意味し、そのコンポーネントが含まれているかまたは排除されている本発明のいずれ
の実施形態もその記述が含むことを意味する。
【００２１】
　本明細書において範囲は[「約」１つの特定値]から、及び／または[「約」別の特定値]
までのように表され得る。範囲がそのように表される場合、別の実施形態はその１つの特
定値から及び／またはその別の特定値までを含む。同様に、先行詞「約」の使用により値
が近似値として表されていれば、その特定の値が別の実施形態をなすことは理解されるで
あろう。さらに、範囲のそれぞれの端点が、他方の端点との関係でも、他方の端点とは独
立にも、有意であることが理解されるであろう。範囲は、例えば原子パーセント及び／ま
たは陽イオン％のような、様々な単位で表され得る。ある範囲を表すために複数の単位が
用いられる場合、それぞれの範囲が、またその範囲の様々な組合せも、本発明の様々な実
施形態を表すことも理解されるであろう。
【００２２】
　本明細書に用いられるように、ある成分の「重量％」または「重量パーセント」あるい
は「重量による百分率」は、そうではないことが特に言明されない限り、その成分が含ま
れている組成の総重量に対するその成分重量の、百分率として表される、比率を指す。
【００２３】
　本明細書に用いられるように、ある元素の「原子パーセント」または「原子％」は、そ
うではないことが特に言明されない限り、その元素が含まれている組成または分析領域内
の総原子数に対するその元素の原子数の、百分率として表される、比を指す。
【００２４】
　本明細書に用いられるように、ある化学種の「陽イオンパーセント」，「陽イオン％」
または「cat％」は、そうではないことが特に言明されない限り、その陽イオンが含まれ
ている組成または分析領域内の全陽イオンの総表面原子濃度に対するその陽イオンの表面
原子濃度の、百分率として表される、比を指す。
【００２５】
　上で簡潔に紹介したように、本発明は、表面、特にセラミック電解質の表面及び電極の
内表面のような、材料の少なくともいくらか、をクリーニングするための方法を提供する
。本発明のクリーニング及び電極活性化の方法並びに、その結果得られる、固体酸化物燃
料電池及び材料は、そのようなクリーニング及び活性化手順が施されていない従来の固体
酸化物燃料電池に優る、高められた電力密度を提供できる。本発明のクリーニング及び活
性化の方法は燃料電池の初期性能及び／または長期性能を向上させることができる。クリ
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ーニング及び活性化の方法は固体酸化物燃料電池のクリーニング及びまたは性能向上のた
めの定期再生プロセスとして用いることもできる。
【００２６】
　本発明の電解質、電極及び方法は固体酸化物燃料電池に関して以下に説明されるが、表
面凝集不純物及び／または減活性化学種を除去する必要があるその他の用途に同じかまた
は同様の電解質、電極及び方法を用い得ることは当然である。したがって、本発明は限定
された態様で解されるべきではない。
【００２７】
　固体酸化物燃料電池
　従来の固体酸化物燃料電池は、固体酸化物燃料電池での使用に適するいかなるイオン伝
導材料も含有することができるセラミック電解質を有する。電解質には、ジルコニア（酸
化ジルコニウム）、イットリア（酸化イットリウム）、スカンジア（酸化スカンジウム）
、セリア（酸化セリウム）またはこれらの組合せのような多結晶セラミックを含めること
ができ、Ｙ，Ｈｆ，Ｃｅ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｓｃ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈ
ｏ，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ばれる少なくとも１つのドーパントを必要に応じてドー
プすることができる。電解質はその他のフィラー及び／または処理材料を含有することも
できる。例示的な電解質は、イットリアをドープしたジルコニアからなり、これはイット
リア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）とも称される。
【００２８】
　電解質は作製されている固体酸化物燃料電池に適する、例えば円筒形及び／または平板
のような、いかなる幾何学的形状もとることができる。一般的な設計では、イットリウム
がドープされたジルコニアからなる平板電解質シートが用いられる。固体酸化物燃料電池
はさらに、電解質の両面に配された、少なくとも１つの燃料極及び少なくとも１つの空気
極を有することができる。固体酸化物燃料電池は単一チャンバを有することができ、この
場合、燃料極及び空気極はいずれも電解質の同じ側にある。電極は固体酸化物燃料電池の
反応を容易にするに適するいかなる材料も含むことができる。燃料極及び空気極は異なる
材料または同じ材料を含むことができ、材料または設計対する意図的な制限はない。燃料
極及び／または空気極は固体酸化物燃料電池での使用に適するいかなる幾何学的パターン
もとることができる。電極はセラミック電解質の表面上に、表面に平行に配された、コー
ティングまたは平板材料とすることができる。電極は複数の独立電極からなるパターンを
なして配置することもできる。例えば、燃料極は、電解質の一方の面上の単一の連続コー
ティングとすることができ、あるいはパターンまたはアレイをなして配置された、ストリ
ップのような、複数の個別素子とすることができる。
【００２９】
　燃料極は、例えば、イットリア、ジルコニア、ニッケルまたはこれらの組合せを含むこ
とができる。例示的燃料極は、ニッケル及び、例えばジルコニアのような、電解質材料を
含むサーメットからなることができる。
【００３０】
　空気極は、例えば、イットリア、ジルコニア、マンガン酸塩、鉄酸塩、コバルト酸塩ま
たはこれらの組合せを含むことができる。例示的空気極には、イットリア安定化ジルコニ
ア、マンガン酸ランタンストロンチウム、鉄酸ランタンストロンチウム及びこれらの組合
せを含めることができる。
【００３１】
　固体酸化物燃料電池内でおこる反応は一般に、電極及び／または電解質の活性表面でお
こる。分子状酸素の還元は空気極の活性表面でおこることができ、水素のような、燃料の
酸化は燃料極の活性表面でおこることができる。例えば、燃料極及び／または空気極の活
性表面は、例えば、水素及び／または酸素のような、反応物質と接触している電極表面領
域を含む。活性表面には電解質と接触している電極表面領域をさらに含めることができる
。活性表面には電解質の外表面及び／または内表面も含めることができる。本明細書で用



(8) JP 2010-511282 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

いられるように、外表面は、視認することができ、拡散または浸透を用いずに直接に到達
することができる外部表面領域を指す。内表面は、本明細書で用いられるように、拡散及
び／または浸透機構により固体酸化物燃料電池の、燃料または反応ガスのような、ガス及
び／または液体が到達することができる材料領域を指す。例えば、従来の固体酸化物燃料
電池電解質は多孔質材料からなる。そのような電解質の内表面は、電解質の多孔構造内の
細孔及び／またはチャネルからなり、ガスまたは溶液が到達し得る、表面領域である。
【００３２】
　固体酸化物燃料電池によって発生される電力はセルの活性表面に関係して大きくなり得
る。
【００３３】
　不純物及び減活性化学種の表面凝集
　燃料電池のコンポーネントの作製に用いられる材料は様々な不純物を含有し得る。固体
酸化物燃料電池の電解質及び／または電極は不純物を含有し得る。例えば、シール、フレ
ーム及び／またはその他のスタック材料のような、その他のコンポーネントも、動作中に
固体酸化物燃料電池の活性表面に移動し得る不純物を含有し得る。そのような移動には、
拡散、表面拡散、蒸気輸送を含めることができ、その他の既知の移動方法及びこれらの組
合せも含めることができる。固体酸化物燃料電池のシールに用いられる、ガラスフリット
は燃料電池動作中の活性表面へのかなりの量のガラス形成不純物の供給に寄与し得る。さ
らなる不純物源には燃料電池作製に用いられる処理添加剤を含めることができる。
【００３４】
　これらの不純物には、例えば、ケイ素、リン及び／またはホウ素を含む化合物のような
、ガラス形成材料を含めることができる。例えば、アルミニウム、ナトリウム及び／また
はカリウムを含む化合物のような、その他の不純物は、ガラス形成不純物とともに存在す
るか、または単独でも十分な量で存在すれば、有害な効果を有し得る。これらの不純物は
固体酸化物燃料電池に理想的には存在しないかあるいは低い平均総濃度でしか存在しない
。これらの不純物の平均総濃度は一般に約１ｐｐｍから約１００００ｐｐｍの範囲にある
ことができ、多くの場合約１０ｐｐｍから約１００ｐｐｍの範囲にあり得る。
【００３５】
　燃料電池動作中、電解質及び電極には約６００℃から約１０００℃の動作温度がかかる
。約８００℃より高い温度において、高表面親和性を有する不純物及び減活性化学種は、
例えば電極の活性表面の一部領域において、酸化物として凝集し得る。そのような凝集不
純物及び／または減活性化学種は電極の活性表面の少なくとも一部領域を遮蔽し、よって
電極においておこる反応及び燃料電池によって発生される電力を制限し得る。空気極にお
けるガラス形成不純物及び／または減活性化学種の表面凝集は、例えば、活性表面の少な
くとも一部領域を遮蔽し、電解質とガス相の間の酸素の交換を抑制し得る。ほぼ単層モノ
レイヤーレベルまでのガラス形成不純物及び／または減活性化学種の凝集は、空気極にお
ける事実上全ての酸素交換を抑制し得る。表面凝集不純物による性能劣化は迅速に進行し
得るか、または時間の経過にともなって徐々におこり得る。劣化速度及びその結果として
の性能は特定の不純物の濃度及び性質に依存する。
【００３６】
　凝集不純物及び／または減活性化学種の表面濃度はバルク濃度よりかなり高くなること
ができ、約２ｎｍの深さにかけて、例えば、約１重量％～約１０重量％までの範囲に、例
えば、１，２，３，５，７，９または１０重量％になることができ、最外表面層において
は、約１重量％～約１００重量％の範囲に、例えば、１，２，４，８，１０，２０，３０
，４０，６０，８０，９０または１００重量％になることができる。実験手法が異なれば
得られる分析スポット寸法及び／または深さプロファイルも異なり得ることに注意するべ
きである。通常のＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）で得られる表面測定では、例えば２ｎｍ～
３ｎｍまでないしさらに大きい侵入深さを得ることができる。他の手法または様々な機器
構成では、例えば、０.５ｎｍ未満から２ｎｍまで、または２ｎｍより大きく１０ｎｍま
でのような、様々な侵入深さからの化学的情報を得ることができる。そのような手法で得
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られる測定値から様々な結果（例えば、表面感度がより高い手法を用いた場合の、より高
い凝集成分濃度）を得ることができる。二次イオン質量分光法（ＳＩＭＳ）のような手法
では、凝集不純物の濃度についての深さプロファイルを得ることができる。本明細書で説
明される表面濃度は全て、そうではないことが言明されない限り、侵入深さが約２ｎｍ～
約３ｎｍの手法による。その他の手法では様々な表面濃度レベルを得ることができ、本発
明がそのような実施形態を包含するとされることは当然である。
【００３７】
　電解質及び／または電極からの表面凝集不純物の少なくとも一部の除去により、固体酸
化物燃料電池の利用できる活性表面を広くすることができ、電極反応にともなう電荷移動
抵抗を小さくすることができ、よって動作中の燃料電池によって発生される電力密度を向
上させることができる。凝集不純物の除去される部分は、特定の不純物化学種、不純物の
タイプ（例えばガラス形成）、不純物の場所、凝集不純物の厚さ、表面への不純物の結合
、等に基づき得る。一実施形態において、凝集不純物の除去部分は不純物の場所に依存す
る。別の態様において、凝集不純物の除去部分は存在する不純物化学種のタイプに依存す
る。電力密度の低下を防止するため、例えば、ケイ素、リン及び／またはホウ素の酸化物
のような凝集ガラス形成不純物及び／または減活性化学種の表面濃度は、存在するとすれ
ば、一実施形態において、約１０陽イオン％より低く、例えば、約１０，９，７，５，３
，２または１陽イオン％より低いか、または好ましくは約２陽イオン％より低く、例えば
、約２，１.５，１，０.５，０.３，０.２，０.１または０.０５陽イオン％より低い。原
子％で表せば、例えば、ケイ素、リン及び／またはホウ素の酸化物のような化学種は、存
在するとすれば、一実施形態において、約５原子％より少なく、例えば、約５，４，３，
２または１原子％より少なく、または好ましくは約１原子％より少なく、例えば、約１，
０.８，０.４，０.２または０.１原子％より少ない。
【００３８】
　アルミニウム、ナトリウム及び／またはカリウムの酸化物、及び／またはストロンチウ
ム、マンガン及び／または鉄を含む化合物のような、その他の不純物及び／または減活性
化学種は一般にガラス形成不純物が存在しない場合にはガラスを形成しないが、ガラス形
成不純物と相互作用して活性表面の一部領域をさらに遮蔽することができる。例えば、ア
ルミニウムの酸化物の表面濃度は一般に、ガラス形成不純物が存在しない場合、電力密度
に悪影響を与えずに、２陽イオン％から５陽イオン％まで、すなわち１原子％から２原子
％まで、例えば、０.１，０.３，０.５，０.７，１.０，１.３，１.５，１.８または２.
０原子％まで許容され得る。同様に、ナトリウム及び／またはカリウムの酸化物は、ガラ
ス形成不純物が存在しない場合、電力密度に悪影響を与えずに、０.５陽イオン％、すな
わち０.３原子％まで、例えば、０.０５，０.１，０.１５，０.２または０.３原子％のレ
ベルで許容され得る。ガラス形成不純物が存在する場合、これらの不純物（例えば、アル
ミニウム、ナトリウム及び／またはカリウムの酸化物）の表面濃度は、一実施形態におい
て、約１０％陽イオン％より低く、例えば、約１０，９，７，５，３，２または１陽イオ
ン％より低いか、または好ましくは約２陽イオン％より低く、例えば、約２，１.５，１
，０.５，０.３，０.２，０.１または０.０５陽イオン％より低い。術語「凝集不純物」
は、本明細書に用いられるように、ガラス形成不純物、その他の不純物、減活性化学種及
び上述した化合物を含むとされ、特定の化学種または特定のタイプの不純物に限定される
とはされない。凝集不純物には、特定の目的のためにコンポーネント及び／または燃料電
池に意図的に添加される材料を含めることができる。例えば、シリカは焼結補助剤として
電解質組成に添加され、後に、燃料電池動作中に不純物として凝集し得る。術語「凝集不
純物」はそのような意図的に添加された材料も含むとされる。
【００３９】
　クリーニング及び活性化方法
　固体酸化物燃料電池の電解質及び／または電極、特に電解質及び／または電極の活性表
面は、凝集不純物の少なくとも一部を除去するために本発明の方法を用いてクリーニング
することができる。
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【００４０】
　一実施形態において、本発明は固体酸化物燃料電池の活性表面の少なくとも一部領域か
ら表面凝集不純物の少なくとも一部を除去するための方法を提供する。本方法は、活性表
面の少なくとも一部領域を、表面凝集不純物の少なくとも一部を溶解することができる酸
性及び／または塩基性溶液、表面凝集不純物の少なくとも一部を溶解することができる有
機溶剤、表面凝集不純物の少なくとも一部を除去することができるガス、またはこれらの
組合せの内の少なくとも１つを含有するクリーニング剤と接触させる工程を含み、接触は
表面凝集不純物の少なくとも一部の実質的に全てを除去するに十分な時間及び温度におい
てなされる。特定の実施形態において、本発明は活性表面の少なくとも一部領域から表面
凝集不純物の一部を除去する。表面凝集不純物が完全に除去されること、または活性表面
全体がクリーニングされることは必要ではない。好ましい実施形態において、表面凝集不
純物の全てまたは実質的に全てが除去される。
【００４１】
　本発明の活性表面には、電解質の外表面及び／または内表面、例えば水素及び／または
酸素のような、反応物質と接している電極表面、及び／または電解質と接している電極表
面を含めることができる。様々な実施形態において、表面凝集不純物は、電解質の外表面
、電解質の内表面、反応物質と接触するように設計されている電極表面、電解質と接して
いる電極表面、電解質と接し、かつ反応物質と接触するように設計されている電極表面、
またはこれらの組合せから、少なくともある程度除去される。
【００４２】
　一実施形態において、本発明のクリーニング方法は電極を有していない電解質の少なく
とも一部領域について実施される。この実施形態においては、クリーニング手順の完了後
に１つ以上の電極を電解質に取り付けることができる。例示的な作製したまま（未クリー
ニング）の電解質３及びクリーニングされた電解質２のＸ線光電子分光データ（強度対結
合エネルギー（ｅＶ））が図１に示される。本図は、作製したままの電解質３に対する、
クリーニングされた電解質２の分析領域におけるケイ素の表面濃度のかなりの減少を示す
。別の実施形態において、クリーニング手順は電解質の少なくとも一部領域及びいずれか
一方の電極の少なくとも一部領域について実施される。また別の実施形態において、クリ
ーニング手順は電解質の少なくとも一部領域並びに燃料極及び空気極のいずれの領域につ
いても実施される。クリーニング手順は電解質の一部領域並びに燃料極及び空気極のいず
れの領域についても実施されることが好ましい。クリーニング手順は電解質並びに燃料極
及び空気極のいずれについても実施されることがさらに好ましい。術語「完全にクリーニ
ングされた」は、本明細書に用いられるように、全ての活性表面（すなわち、電解質及び
電極）がクリーニングされている、クリーニング方法あるいは物品またはデバイスを指す
とされる。
【００４３】
　本発明によって除去される凝集不純物はガラス形成材料であり得る。一実施形態におい
て、凝集不純物には、ケイ素、リン、ホウ素またはこれらの組合せの酸化物の内の少なく
とも１つが含まれ得る。凝集不純物にはさらに、アルミニウム、ナトリウム、カリウムま
たはこれらの組合せの酸化物のようなその他の不純物が含まれ得る。本発明によって除去
される凝集不純物には、電極及び／または電解質の表面の少なくとも一部領域に凝集して
減活性化し得る、電極及び／または電解質の作製に用いられる材料を含めることができる
。特定の凝集不純物は、電解質及び／または電極に依存し、固体酸化物燃料電池の作製に
用いられる、ガラスシールのようなその他のコンポーネントにも依存するであろう。術語
「凝集不純物」には、例えばガラス形成不純物のような個々の凝集不純物及び、状況に応
じて、その他の不純物のいかなる組合せも含めることができる。様々な実施形態において
、本発明の凝集不純物には、ケイ素の酸化物、ケイ素とリンの酸化物の組合せ、ホウ素と
ケイ素の酸化物の組合せ、及び／またはケイ素とリンとホウ素の酸化物の組合せが含まれ
る。さらに、アルミニウム、ナトリウム及び／またはカリウムの酸化物も存在し得る。
【００４４】
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　本発明によって除去される凝集不純物には、例えば、固体酸化物燃料電池の電極から発
生し得る、例えば、ストロンチウム、マンガン及び／または鉄のような、減活性化学種を
含めることができる。
【００４５】
　本発明のクリーニング剤は、固体酸化物燃料電池の活性表面の少なくとも一部領域から
凝集不純物の少なくとも一部を除去するに適するような、いずれかの薬剤とすることがで
きる。一実施形態において、クリーニング剤は酸性溶液である。酸性溶液は、例えば、塩
酸溶液、フッ酸溶液またはこれらの組合せのような、凝集不純物を除去することができる
いずれかの溶液とすることができる。別の実施形態において、クリーニング剤は、例えば
水酸化ナトリウム溶液のような、塩基性溶液とすることができる。別の実施形態において
、クリーニング剤は凝集不純物を溶解することができる有機溶剤とすることができる。ま
た別の実施形態において、クリーニング剤は、例えば、水素、フッ素、塩化水素、フッ化
水素、三フッ化窒素またはこれらの組合せのような、ガスである。ガスは、凝集不純物を
直接に除去することができ、あるいは不純物の酸化状態を初めに改変し、改変された不純
物をリンスすることによるかまたは本明細書に説明されるクリーニング剤とさらに接触さ
せることによって除去することで、凝集不純物を間接的に除去することができる。一実施
形態において、ガスは、塩化水素、フッ化水素、フッ化窒素またはこれらの組合せを含み
、凝集不純物を直接に除去する。別の実施形態において、ガスは水素を含み、凝集不純物
の酸化状態を初めに改変する（例えば、二酸化ケイ素を揮発性の一酸化ケイ素に還元する
）ことによって凝集不純物を間接的に除去する。この実施形態において、水素クリーニン
グ剤は燃料から弁別され、個々の燃料電池コンポーネント、未集成燃料電池に、または、
燃料電池が作動させられていない期間中に集成燃料電池と、接触させられる。また別の実
施形態において、クリーニング剤には、例えば、分解して、表面凝集不純物の少なくとも
一部を除去できる物質を生成することができる粉末のような、固体を含めることができる
。特定の実施形態において、クリーニング剤は、例えば、時間の経過とともに分解してフ
ッ素含有ガスを放出することができるフッ化物のような、フッ素含有化合物を含む粉末で
ある。そのような粉末化クリーニング剤は、燃料電池動作期間中であっても、燃料電池の
連続及び／または長期クリーニング及び活性化を提供するために、一度に燃料電池に導入
して徐々に分解させることができるか、例えば、ある期間にかけて反応ガスとともに導入
することができるか、またはこれらの組合せとすることができる。特定のクリーニング剤
の選択は、クリーニングされるべき材料及び活性表面の性質に依存し得る。例えば、薄く
脆弱な電解質シートは、水性クリーニング溶液にともなう物理的取扱いを受けると容易に
損傷を受け得る。そのような電解質材料にはガスクリーニング剤がより適することができ
、水性溶液は肉厚円筒形電解質材料により一層適し得る。酸性及び／または塩基性溶液、
溶剤、ガス及び固体のようなクリーニング剤は、市販されており（米国ミズーリ州セント
ルイス（St. Louis），Sigma-Aldrich）、当業者であれば特定の燃料電池またはコンポー
ネントに適切なクリーニング剤を容易に選択できるであろう。
【００４６】
　本発明の接触させる工程は様々な実施形態を含むことができる。接触させる工程はクリ
ーニング剤を活性表面の少なくとも一部領域と接触させるいかなる方法も含むことができ
る。一実施形態において、接触させる工程は、活性表面を有する電解質及び／または電極
の少なくとも一部領域を、クリーニング剤を含有する溶液または溶剤内に浸漬する工程を
含む。別の実施形態において、接触させる工程は、活性表面の少なくとも一部領域をクリ
ーニング剤でスプレー及び／またはコーティングする工程を含む。別の実施形態において
、接触させる工程は、活性表面の少なくとも一部領域を、クリーニング剤を含有するガス
及び／または蒸気にさらす工程を含む。
【００４７】
　活性表面の少なくとも一部領域にクリーニング剤が接触させられる時間及び温度は、除
去されるべき特定の不純物及びクリーニング剤の濃度に依存し得る。一般に、クリーニン
グ剤の濃度が高いほど、クリーニング剤の濃度が低いときよりも低い温度及び／または短
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い時間で接触させることができる。特定の実施形態において、活性表面の一部領域は約３
重量％のフッ化水素を含有する水溶液に接触させられ、接触は室温（例えば約２５℃～約
３５℃）で約２０分間実施される。別の実施形態において、活性表面の一部領域は約０.
５重量％～約２.５重量％のフッ化水素水溶液に接触させられ、接触は約３５℃～約６０
℃の温度で約２０分間実施される。また別の実施形態において、活性表面の一部領域は約
５重量％～約１５重量％の塩化水素水溶液に接触させられ、接触は約４０℃～約８０℃の
温度で約２０分間実施される。
【００４８】
　本発明の方法はさらに、必要に応じて、活性表面の少なくとも一部領域を中和剤と接触
させる工程及び／または活性表面の少なくとも一部領域を水でリンスする工程を含むこと
ができる。必要に応じる中和剤には、例えば、酸性及び／または塩基性溶液のようなクリ
ーニング剤を中和し得る、固体酸化物燃料電池での使用に適するようないかなる薬剤も含
めることができる。中和剤は、クリーニング剤との接触後に、活性表面の少なくとも一部
領域と接触しているかまたは活性表面の少なくとも一部領域上に残っている酸性及び／ま
たは塩基性溶液の少なくとも一部を中和することができる。クリーニング剤が完全に中和
される必要はない。一実施形態において、塩基性すなわちアルカリ性の中和剤が活性表面
の少なくとも一部領域と接触して、活性表面と接触している酸性クリーニング溶液の少な
くとも一部を中和する。別の実施形態において、酸性中和剤が活性表面の少なくとも一部
領域と接触して、活性表面と接触している塩基性クリーニング溶液の少なくとも一部を中
和する。中和剤の濃度及び組成は用いられるクリーニング剤の濃度及び組成並びに活性表
面の少なくとも一部領域に接触して残っているクリーニング剤の量に依存して変わり得る
。一実施形態において、中和剤は、例えばフッ酸溶液のような、酸性クリーニング剤溶液
の少なくとも一部を中和するように作製された希（３％）アンモニア水溶液である。中和
剤は市販されており（米国ミズーリ州セントルイス，Sigma-Aldrich）、当業者であれば
、特定の燃料電池、コンポーネント及び／またはクリーニング剤に適切な中和剤を容易に
選択できるであろう。
【００４９】
　クリーニング剤が接触している活性表面領域は、中和剤と接触させる代りに、またはそ
れに加えて、リンスすることもできる。一実施形態において、活性表面の少なくとも一部
領域はクリーニング剤との接触後に中和剤と接触させられる。続く実施形態において、ク
リーニング剤及び中和剤と接触させた活性表面領域は水でリンスすることができる。別の
実施形態において、クリーニング剤と接触させた活性表面領域は水でリンスすることがで
き、中和工程は実施されない。また別の実施形態においては、中和工程もリンス工程も実
施されない。必要に応じてリンス工程が用いられる場合、水には、例えば、蒸留水、脱イ
オン水または蒸留脱イオン水のような、いずれかの純化水を含めることができる。
【００５０】
　本発明の方法はさらに、必要に応じて、クリーニング剤との接触後にクリーニングされ
た表面を加熱する工程を含むことができる。そのような加熱工程の結果、凝集不純物のさ
らなるクリーニングまたは除去が得られる。
【００５１】
　燃料電池作製及び再生
　本発明のクリーニング方法は、燃料電池の作製前、作製中または作製に続く、様々な時
点で実施することができる。一実施形態において、電極が取り付けられる前及び／または
集成されて固体酸化物燃料電池にされる前に、セラミック電解質に本発明のクリーニング
方法を施すことができる。別の実施形態において、燃料極及び／または空気極を有する電
解質に、燃料電池集成の前に本発明のクリーニング方法を施すことができる。また別の実
施形態において、集成された固体酸化物燃料電池コンポーネントに本発明のクリーニング
方法を施すことができる。特定の実施形態において、集成された燃料電池は、反応ガスチ
ャネルを通してガスクリーニング剤を送ることにより、クリーニングまたは「フラッシュ
活性化」を行うことができる。次いで、必要に応じて、燃料電池を動作前に不活性ガスで
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フラッシングすることができる。
【００５２】
　別の実施形態において、本発明のクリーニング方法は動作期間後に固体酸化物燃料電池
を再生するために用いることができる。特定の実施形態において、燃料電池は集成されて
ある期間作動させられ、動作中に燃料電池コンポーネント及び／または反応ガス流内にあ
った不純物の少なくとも一部が燃料電池内の活性表面の一部領域に凝集する。固体酸化物
燃料電池のガラスフリットシールは、活性表面上のガラス形成不純物の凝集に大きく寄与
し得る。ある動作期間後、凝集不純物の少なくとも一部を除去するために、反応ガス流を
中断して燃料電池の活性表面の少なくとも一部領域をクリーニング剤に接触させることが
できる。接触は、燃料電池の分解または集成されたままの燃料電池の活性表面の少なくと
も一部領域にクリーニング剤を接触させるための反応ガスチャネルの使用を含むことがで
きる。一実施形態において、反応ガス流が中断され、集成された燃料電池を通して、例え
ばフッ化水素のような、クリーニング剤ガス流を流し、よってガスクリーニング剤を燃料
電池の活性表面の少なくとも一部領域と接触させるために、反応ガス流チャネルが利用さ
れる。凝集不純物の少なくとも一部を除去するに十分な時間の接触後、必要に応じて、不
活性ガス、中和剤、水またはこれらの組合せによって燃料電池をフラッシングすることが
でき、元の反応ガス流が回復される。燃料電池のそのような一時再生により、燃料電池動
作中に蓄積した凝集不純物の少なくとも一部を除去することができて、固体酸化物燃料電
池の寿命を延ばし、性能を維持することができる。
【００５３】
　クリーニングされたコンポーネントの特性
　本発明の方法は、セラミック電解質、電極及び／または固体酸化物燃料電池を、例えば
ガラス形成不純物及び／または減活性化学種のような、表面凝集不純物が存在しないかま
たは実質的に存在しない状態にすることができるプロセスを提供する。一実施形態におい
て、本発明の方法によってクリーニングされた、セラミック電解質、電極及び／または固
体酸化物燃料電池の表面の凝集不純物は、約１０陽イオン％より少なく、例えば約１０，
９，７，５，３，２または１陽イオン％より少なく、または好ましくは約２陽イオン％よ
り少なく、例えば約２，１.５，１，０.５，０.３，０.２，０.１または０.０５陽イオン
％より少ない。原子％で表せば、凝集不純物は、存在するとすれば、一実施形態において
、約５原子％より少なく、例えば、約５，４，３，２または１原子％より少なく、または
好ましくは約１原子％より少なく、例えば、約１，０.８，０.４，０.２または０.１原子
％より少ない。
【００５４】
　別の実施形態において、セラミック電解質、電極及び／または固体酸化物燃料電池の表
面は、ケイ素、リンまたはホウ素の酸化物が存在すれば、約２陽イオン％より少なく、例
えば２，１.５，１，１.０，０.５，０.４，０.３，０.２または０.１陽イオン％より少
ない、ケイ素、リン及びホウ素の酸化物の組合せを有し、状況に応じてアルミニウム、ナ
トリウム及びカリウムの酸化物の組合せを有する。また別の実施形態において、セラミッ
ク電解質、電極及び／または固体酸化物燃料電池の表面は、約０.４陽イオン％より少な
く、例えば０.４，０.３，０.２，０.１，０.０５または０.０１陽イオン％より少ない、
ケイ素、リン及びホウ素の組合せを有する。
【００５５】
　別の実施形態において、本発明の方法は、電解質及び／または電極のような、燃料電池
コンポーネントの活性表面の少なくとも一部領域から全てのまたは実質的に全ての凝集不
純物を除去することができる。特定の実施形態において、本発明にしたがってクリーニン
グされたセラミック電解質の表面にはケイ素、リン及びホウ素の酸化物が実質的に存在し
ない。
【００５６】
　本発明のいくつかの実施形態を添付図面に示し、詳細な説明で説明したが、本発明は開
示された実施形態に限定されず、添付される特許請求の範囲によって言明され、定められ
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然である。
【実施例】
【００５７】
　本発明の原理をさらに深く示すため、本明細書で特許請求される電解質、電極、燃料電
池、物品、デバイス及び方法がどのように作製され、評価されるかの完全な開示及び説明
を当業者に与えるように以下の実施例が提示される。これらの実施例は純粋に本発明の例
示であるとされおり、発明者等が発明者等の発明と見なしている範囲を制限するとはされ
ていない。数値（例えば、量、温度、等）に関して確度を保証するように尽力しているが
、いくらかの誤差及び偏差は考慮されるべきである。別途に示されない限り、温度は℃単
位であるかまたは室温であり、圧力は大気圧またはその近傍である。製品の品質及び性能
を最適化するために用いることができる、数多くのプロセス条件の変型及び組合せがある
。そのようなプロセス条件の最適化には穏当で日常的な実験しか必要ではないであろう。
【００５８】
　実施例１－電解質のＨＦクリーニング
　第１の実施例において、イットリア安定化ジルコニア電解質を、クリーニング手順の前
に、及びクリーニング手順に引き続いて、分析した。（米国オハイオ州グローブシティ（
Grove City），Tosoh Corporationから入手できる）約３０ｐｐｍのシリカ及び約５０ｐ
ｐｍのアルミナを含有する高純度級３ＹＳＺ粉末から、３００～５００ｐｐｍのアルミナ
、３０～１００ｐｐｍのシリカ、２０～３０ｐｐｍのチタニア、２０～３０ｐｐｍの鉄、
２０～３０ｐｐｍのカルシウム、２～５ｐｐｍのナトリウム及び１００～４００ｐｐｍの
リンを含有する有機媒体によるスリップキャスティングプロセスを用いて、電解質を作製
した。作製した電解質を様々な温度で焼成した。作製（焼成）したままの電解質のＸＰＳ
分析は不純物の表面濃縮を示した。ＸＰＳ測定について、特定の値を下の表１（ａ）及び
１（ｂ）に示す。
【表１ａ】
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【表１ｂ】

【００５９】
　次いで、作製した電解質に本発明の一実施形態にしたがうクリーニング手順を施した。
焼成された、電極は印刷されていない、電解質を３％フッ酸溶液内に約３０分間おいた。
電解質を取り出して３％アンモニア水溶液でリンスし、続いて脱イオン水でリンスした。
【００６０】
　クリーニング後、電解質を再びＸＰＳ分析にかけた。上の表１に挙げた電解質の内の２
つについてＨＦクリーニング後に測定した表面濃度を下の表２（ａ）及び２（ｂ）に詳細
に示す。ＨＦクリーニング手順の結果、凝集不純物の表面濃度のかなりの低減が得られた
。
【表２ａ】

【表２ｂ】

【００６１】
　上の表１及び表２のＸＰＳデータは、本発明のクリーニング及び活性化方法で達成する
ことができる、ケイ素及びリンのような、凝集不純物の低減を示す。
【００６２】
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　実施例２－空気極のＨＦクリーニング
　第２の実施例において、実施例１で説明したＨＦクリーニングを活性空気極表面に施し
た。マンガン酸ランタンストロンチウム（Ｌａ０.８Ｓｒ０.２Ｍｎ（１＋Δ）Ｏ３/３Ｙ
ＳＺ）空気極を３ＹＳＺ粉末（Tosoh Corporation）から作製した電解質の一方の面上に
印刷した。作製した空気極のＸＰＳ分析は（１８陽イオン％に等価の）５原子％の表面ケ
イ素濃度を示した。上述したクリーニング手順の適用後、リンス済空気極上の表面ケイ素
濃度は（４陽イオン％に等価の）１.２原子％まで低下した。電解質構造の多孔性により
、かなりの量のＨＦが電極及び／または電解質のマトリックス内にトラップされ得る。加
熱時に、このトラップされたＨＦが残留表面凝集ケイ素、リン及びホウ素とさらに反応し
て、さらに強くクリーニングされた電極が得られた。
【００６３】
　実施例３－空気極のＳＩＭＳ分析
　第３の実施例において、一連のＬＳＭ/３ＹＳＺ多孔質空気極を作製して二次イオン質
量分光法（ＳＩＭＳ）で分析し、検出不純物の深さプロファイルを得た。図５は空気極試
料上のケイ素及びリンについて、クリーニング前（左側）、３％ＨＦ溶液によるクリーニ
ング後（中央）及びＨＦクリーニング済電極の７００℃への加熱後（右側）に得られた、
代表的な深さプロファイルを示す。それぞれの信号の強度はジルコニウム信号の強度に規
格化した。大きな階段状の濃度変化は試料の空気極と電解質の間の界面を表している。ケ
イ素及びリンのいずれについても、ＨＦクリーニング後にかなりの濃度低減が達成された
。本明細書に説明されるように、クリーニング後の表面加熱がクリーニング効果を高め得
る。この効果は、空気極表面からケイ素及びリンの実質的に全てが除去された、ＨＦクリ
ーニング及びアニールを施した空気極の深さプロファイルに示されている。
【００６４】
　実施例４－燃料極のＨＦクリーニング
　第４の実施形態において、３ＹＳＺ電解質の表面上にＮｉＯ/８ＹＳＺをスクリーン印
刷し、印刷済電解質を焼成することにより、Ｎｉベース燃料極を作製した。図３に示され
るように、ＸＰＳ分析は、作製したままの燃料極（１）においてケイ素（Ｓｉ２ｐ）の高
表面濃度を示した。次いで、作製した電極に実施例１のＨＦクリーニング手順を施した。
クリーニングした燃料極（２）についてのＸＰＳ分析は燃料極表面上のケイ素濃度のかな
りの低下を示した。本発明のＨＦクリーニング手順の有効性を示すため、別の燃料極を上
述したように作製し、燃料極をホウケイ酸材料に長時間曝露することで汚染させた。汚染
燃料極（３）のＸＰＳ分析は高い表面ケイ素濃度を示した。汚染燃料極に同じＨＦクリー
ニング手順を施すと（４）、表面ケイ素濃度は低下して、クリーニングされた未汚染燃料
極（２）の表面ケイ素濃度と同等になった。ＸＰＳデータの定量化により、本発明のクリ
ーニング方法の使用によって１原子％未満の表面ケイ素濃度が達成され得ることが示され
る。
【００６５】
　実施例５－クリーニングされた電極の性能
　第５の実施例において、インピーダンス分光法を用いて空気極の電気化学的性能を調べ
た。インピーダンス分光法は実施例のデバイスの酸素取込反応シーケンスにおける最も低
速のステップとして電荷移動プロセスを識別するために用いた。シリカの表面凝集は、気
相、ＬＳＭ及びＹＳＺの間の三重相境界における酸素取込を困難にする。Ａｇベース電流
コレクタが上に重ねられたＬＳＭ/ＹＳＺ層からなる２つの電極の間に挟み込まれた実施
例１の３ＹＳＺ電解質（空気極／空気極デバイス）のインピーダンススペクトルを、標準
の作製したままのセル、ＨＦクリーニングした電解質で作製したセル、及び空気極作製後
にＨＦでさらにクリーニングしたＨＦクリーニング済電解質で作製したセルについて比較
した。インピーダンス分光法は、電荷移動プロセス及び酸素吸着／解離プロセスを含む、
様々な電極プロセスの抵抗を分離できる。空気中７５０℃において得られたインピーダン
ス分光データの解析は酸素吸着による空気極抵抗がＨＦクリーニング後も変化していない
ことを示した。電荷移動プロセスによる抵抗は、図７に示されるように、ＨＦクリーニン
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グした電解質で作製したセルについて若干低下し、空気極作製後にＨＦクリーニングした
セルについてかなり低下した。面積１ｃｍ２あたりの電荷移動抵抗は、作製したままの空
気極について０.２オーム、表面をクリーニングした電解質で作製したセルについて０.１
７５オーム、完全にクリーニングした空気極について０.０７オームであった。図７の左
側は基準空気極に対応する。中央の２つの図はＨＦクリーニングした空気極に対応する。
右側の図はＨＦクリーニング及びアニールを施した空気極に対応する。
【００６６】
　空気極電荷移動抵抗の減少には、空気極／空気極セルで測定されるように、空気極の電
流密度の増大がともなう。図２は、標準の作製されたままの空気極／空気極単セル（点線
）及び完全にＨＦクリーニングした空気極／空気極単セル（実線）の空気中７５０℃にお
ける電流密度を示す。完全にＨＦクリーニングしたセルは作製したままのセルに対して１
００％より大きな電流密度の向上を示す。すなわち、ＨＦクリーニングプロセスにより、
固体酸化物燃料電池の電力密度及び効率のかなりの向上を達成することができる。
【００６７】
　実施例６－クリーニングされた電極の長期性能
　第６の実施例において、ＨＦクリーニング後の長期性能を決定するために一連の試験セ
ルを評価した。第１の試験セルは完全にＨＦクリーニングしたＬＳＭ/３ＹＳＺ空気極／
空気極セル４からなり、図６に示されるように、０.５Ｖの印加ポンプ電圧及び７５０℃
において１.２７Ａ/ｃｍ２の初期性能を示し、これはＨＦクリーニングした電解質をもつ
空気極５に対する約１Ａ/ｃｍ２及び作製したままの（未クリーニング）空気極６に対す
る約０.６Ａ/ｃｍ２と比較して優れている。完全にＨＦクリーニングした空気極の電流密
度の初期低下は、試験セル装置からの汚染によるものであった。そのような汚染は、本発
明の様々な実施形態にしたがう、再生クリーニング工程で除去できるであろう。試験セル
は、電流－電圧（Ｉ-Ｖ）曲線で測定して、７５０℃で７０日より長くこの性能を維持し
た。７０日後も、電流密度は１.２Ａ/ｃｍ２より高いままであり、空気極性能の永続する
向上をＨＦクリーニングで達成することができ、６００℃～７５０℃の範囲の燃料電池動
作温度において清浄環境内では性能の有意な低下がおこらないことを示した。
【００６８】
　第２の試験セルは、ＬＳＭ/３ＹＳＺ空気極とＮｉ/８ＹＳＺ燃料極の間に挟み込まれた
３ＹＳＺ電解質シート及びＡｇベース電流コレクタを有する、単セルデバイスからなる。
１つは作製したまま（未クリーニング）であり、１つは燃料極、空気極及び電解質が実施
例１で説明した手順にしたがってＨＦクリーニングされた、２つのバージョンのセルを構
成した。セルを、アルミナ管炉内で、セラミック試験ホルダに取り付け、空気中（空気極
）及び３０％水素中（燃料極）において７２５℃で動作させながら、それぞれの性能を評
価した。クリーニングバージョンのセルは、作製したままバージョンより高い初期電流密
度を示した。初めの１時間以内に、クリーニングしたセルの性能は高まり、０.７ボルト
で０.４７～０.４９Ａ/ｃｍ２の安定値に達した。１８０時間にわたる動作において測定
できる性能劣化は見られなかった。作製したままバージョンのセルはより低い初期電流密
度を示し、継続的な性能劣化の問題を生じた。作製したままバージョンのセルの初期電流
密度は０.７ボルトで０.３５Ａ/ｃｍ２であり、１８０時間の動作後は０.３Ａ/ｃｍ２よ
り低くなった。すなわち、クリーニングバージョンのセルは作製したままバージョンのセ
ルより約４０％以上向上した。
【００６９】
　第３の試験セルはＮｉ/８ＹＳＺ燃料極及び白金/ＹＳＺ対向電極をもつ単セルとした。
１つは燃料極及び電解質を完全にＨＦでクリーニングし、１つは電解質だけをＨＦでクリ
ーニングし、１つはＨＦクリーニングなしで作製したままの、３つのバージョンのセルを
構成した。３つのセル全てを空気及び３０％水素中で７２５℃で動作させた。次いで、図
４に示されるように、それぞれのバージョンについて０.７ボルトにおける電流密度を時
間の関数として測定した。（ＨＦで完全にクリーニングした）第１のバージョンのセル４
は約１４％の初期性能低下を示したが、４８時間の動作後にほぼ初期性能まで回復した。
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（電解質だけをクリーニングした）第２のバージョンのセル５は４８時間の初期動作で約
３６％の性能低下を示し、その後性能は安定するようであった。（作製したままの）第３
のバージョンのセル６は４８時間の初期動作で約３５％より大きい初期性能低下を示し、
継続動作中に性能がさらに低下し続けるという問題があった。
【００７０】
　固体酸化物燃料電池の電解質及び／または電極のクリーニングの利点は、初期電流密度
の向上だけでなく、セルの長期性能の向上にも現れる。電解質だけでなく、電極も完全に
クリーニングしたセルは、かなり向上した長期性能を示した。
【００７１】
　実施例７－燃料極の水素クリーニング
　第７の実施例において、下の表３に詳細に示される様々な組成の燃料極を炉内で約７０
０℃に加熱して、約３％の水素及び９７％の窒素を含むガス流に１００時間さらした。続
いて、ＸＰＳ分析の前に、試料を水素／窒素ガス流内で室温まで冷却した。ＸＰＳ分析の
結果を表３に詳細に示す。

【表３】

【００７２】
　上の表３に詳細に示されるように、本発明の水素クリーニング方法は、ケイ素、ニッケ
ル及びナトリウムのような、凝集不純物の表面濃度を有効に低下させることができる。
【００７３】
　本明細書に説明される組成、物品、デバイス及び方法には様々な改変及び変形がなされ
得る。本明細書に説明された以外の組成、物品、デバイス及び方法の実施形態は、本明細
書の考察及び本明細書に開示される組成、物品、デバイス及び方法の実施から明らかであ
ろう。本明細書及び実施例は例示と見なされるべきであるとされる。
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【国際調査報告】
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