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�

With the aim of application for the components of Solid Oxide Fuel Cell(SOFC),

electrically conductive porous cylindrical substrate have been formed and their

characteristics were evaluated. The substrate composed of refractory metal alloy system

(MCrAlY) were prepared by the flame spraying. Evaluation tests have been carried out

by measuring the electric conductivity and the gas permeability of the produced

specifications. The tests have revealed that some MCrAlY system have relatively high

electric conductivity of 1.2kS/cm after heat treatment ,and the hydrogen gas permeabirity

was sufficient to operate the fuel cell.

Compatibi l i ty tests on typical cel l  configurat ion composed by mult i- layer

cell(porous alloy substrate/electrolyte/fuel electrode) and power lead-out system were

carried out in order to clarify the degradation mode due to thermal stress under the cell

operating temperature. As the result, the porous cylindrical substrate produced by using

MCrAlY system have also been shown to have an excellent compatibility with the

electrolyte and with Inconel-600 power lead-out sleeve to complete the power generation

cell.

の開発実績ではこの２種類が開発の主力である。さら

に，円筒型S O F C では薄膜電池構成要素を一本の多孔質

基体管上に複数個成膜して，短い電池構成要素を基体管

上で直列にインタ－コネクタを介して接続し，電流を軸

方向に流し両端部からリ－ドアウトする横縞型 SOFC（

高電圧低電流型，以下円筒直列S O F C と略記）と一本の

多孔質基体管上に円筒状の長い単電池を製作しその一部

分にスリット状に内筒電極に接続した集電用のインタ－

コネクタ部を設けて，この電池構成要素を複数本束ねて

直並列に接続し円周方向に電流を流して集電することに

より，電池電極間のパスを短くし電池内部抵抗を下げる

工夫をした縦縞型SOFC（低電圧高電流型）がある。

�　円筒直列SOFCは溶射法等の乾式技術を用いたセルの

製造法で有利な構造であり，電総研2),三菱重工3)が採用し

ている形式である。縦縞型はEVDやスラリ－コ－ト法等

の湿式技術を用いたセルの製造技術に適しており,ウエス

§１　はじめに

�

�　クリ－ンで高効率の発電が期待できるZrO 2-Y2O3系固

体電解質燃料電池（以下SOFCと略記）は800～1000℃の

温度域で発電動作をする高温型燃料電池である。S O F C

は廃熱温度が高くその利用に有利であり，ガスタ－ビン

や汽力発電を用いた複合発電プラントへの応用や電気出

力と廃熱を利用した中規模容量の分散型コ－ジェネレ－

シヨン発電システム等への応用に期待が寄せられ近年内

外で活発に研究されている。現在，製造法，材料，およ

び用途に応じていろいろな形状，様々の工夫，提案がな

され研究開発が進められている1)｡

�　SOFC形状には多孔質基体管側面上に電池構成要素薄

膜を積層成膜し電池を構成する円筒型S O F C と平板状の

電池構成要素薄膜を積層して構成する平板型S O F C等が

ある。将来の大型システムを目指すものとして現在まで
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チングハウス社4)が行っている形式である。これらSOFC

の研究を推進する上で克服するべき技術課題は色々ある

が，その目指すところはS O F C の発電性能，信頼性向上

（寿命），並びに製造コストにある。

　著者等は，大気圧プラズマ溶射法を用いた円筒直列

SOFCの研究を行って来た5)｡円筒直列SOFCはその構造上

平板型や円筒縦縞型S O F C に比べ内部抵抗が高くなる不

利な面がある。しかし溶射法で製作する場合の製作時の

熱衝撃に対する構造上の利点，電池パタ－ンの製作の容

易さ（低コスト化の可能性），および運転時の熱応力の

緩和の面からバランスのとれた優れた構造であり耐久性

（長寿命）の期待できる電池構造である。将来のS O F C

量産時の低コスト化，長寿命化の可能性を合わせて考え

ると非常に有利な構造であり，その内部抵抗を下げる工

夫を導電性の非常に優れた合金系要素膜の導入により達

成できると考え開発を進めている6 , 7 ) ｡ そして現在，従来

のセラミックス系構成要素に代わる高導電性の合金系構

成要素を導入した円筒直列SOFC（以下合金系SOFCと略

記）の開発を目指し各構成要素単体の研究も行っている
8,9)｡

�　本報では従来のセラミックス系基体管に代わる合金系

基体管を試作しS O F C 用の基体管としての基本的性能試

験結果を述べる。§２では合金系基体管の製作法とこの

評価に必要な物性，ガス透過率と導電率測定法を述べ

る。§３では発電性能や寿命に直接影響する基体管と電

解質膜（以下YSZ膜と略記）との熱的両立性の試験結果

を，§４では合金系基体管のガス透過性能向上のための

気孔形成材添加量を変化させて基体管を製作し，そのガ

ス透過性能および導電性能の測定結果を述べる。§５で

はさらにこの基体管を使用してスタックセルを製作する

際に必要となる基体管端部のパワ－リ－ドアウト構造と

して，耐熱合金と合金系基体管の接続部の熱的両立性の

試験の結果を述べる。

�

§２　 試料と試験方法

�

　２.１　 単セル用の基体管の構成

�  通常円筒型SOFC用基体管は多孔質のセラミックス管を

使用し，セル発電部以外の多孔質部分を緻密膜で覆って

燃料ガスが漏れることを防止して使用する。合金系

S O F C 単セル製作用基体管もガス透過性のある多孔質基

体管部分とその両端を合金系緻密膜（I C 緻密膜）等で

覆ってガス透過を阻止する構造を採用する。この多孔質

部分に電極，電解質が積層成膜されて，単セルが構成さ

れる。ここではこの単セル製作用基体管の多孔質膜部分

を取り出し試験用試料を製作し評価試験を実施した。

�

�　２.２　 試料の製作

�  多孔質基体管とYSZ膜との熱的両立性を試験するため

の試料はセルの積層構造を模擬し多孔質基体管上に燃料

電極／電解質／空気電極の三層積層構造とした。セラ

ミックス系多孔質基体管はA l 2 O 3基体管，カルシア安定

化ジルコニア基体管（以後CS Z基体管と略記）の２種類

および多孔質合金系基体管（合金基体管製作用の

MCrAlY合金でそれ等の組成で区別するときはN6,N10と

略記, 区別しないときはNと略記する）を使用した。セラ

ミックス系基体管の比較試料は燃料電極を模擬するため

多孔質の合金膜を燃料電極膜相当の厚さで成膜した。合

金系基体管は基体管そのものを燃料電極として使用し

た。その燃料電極上にYSZ膜を成膜しさらに空気電極膜

と同等の厚さで合金膜を成膜した試料を製作した。

�  合金系基体管の多孔性向上を目的とした気孔形成材の

添加効果用試料は基体管製作用合金材料であるN 1 0 粉末

に気孔形成材を5､10､15wt％混合しフレ－ム溶射法で製

作した。合金基体管成膜は長さ70mm，直径18mmφ，被

膜厚さ0.4mmで製作した。同一寸法の試料で導電率およ

びガス透過率の測定も行った。

�  表１に代表的な溶射膜の溶射条件を示す。�

表１　代表的な溶射膜の成膜条件



　２.３　 導電率及びガス透過率の測定法方

�　合金系基体管の導電率は室温において直流四端子法に

より測定した。図１に導電率およびガス透過率測定に使

用した基体管試料形状および導電率測定用回路を示す。

�　導電率測定後図２のガス透過率測定装置10)を用いて基

体管のガス透過率を測定した。ガスの温度は恒温槽によ

り制御し測定試料温度は２５℃一定にして測定を行っ

た。これ等の測定結果は§４で示す。

§３　 基体管とYSZ膜の熱的両立性試験
�

�　合金系基体管を用いた三層構成試料を写真１に示す。

これ等熱的両立性試験に用いた試料はいずれも両端部に

基体管およびYSZ膜を1～2cm露出した構造とし，それぞ

れの被膜表面の観察等も行えるように製作した。

�  これ等の試料は大気中950℃で熱処理した後顕微鏡（×

200）で断面の検査を行った。写真２にAl2O3基体管上に

構成した３層膜単セル積層構造（基体管／燃料電極／

YSZ膜／空気電極）試料の950℃-1000時間熱処理試験後

の断面を示す。Al2O3基体管試料ではYSZ膜との熱膨張不

整合によって燃料電極膜が基体管界面から剥離した。写

真３にCS Z基体管上に構成した試料の２層積層部分（基

体管／燃料電極／Y S Z 膜 構造部分）の層間剥離および

CSZ基体管の破損状況を示す。CSZ基体管とYSZ膜との

熱膨張の整合性はあるものの基体管強度不足によって部

分的にCS Z基体管表層部に破損が起こった。写真４に合

金系基体管上に構成した３層膜単セル積層構造（基体管

／YSZ膜／空気電極 構造部分）の顕微鏡写真を示す。合

金系基体管上の被膜は95 0℃- 7 5 0時間の熱処理試験後も

YSZ膜と電極膜の破損，剥離はなく正常な被膜を保持す

ることが確認された。

�

§４　合金基体管の試作

�

�　図３に合金系基体管の気孔形成材(Ｍ)の混合量を5, 10,

15wt％と変えて製作した試料（以下それぞれ混合量に応

じてN10pf5M，N10pf10M，N10pf15Mと略記）のガス透

過率を示す。同図には比較のために従来から使用してい

る多孔質Al 2O3管およびCSZ管（A，B２種類）のガス透

過率の測定値も併せて示す。N10pf10MとN10pf15Mとで

はガス透過率がほぼ同程度となっている。この結果から

気孔形成材混合割合は1 0 w t % 程度が上限の混合量であ

り，これ以上混合してもガス透過率は向上しない結果と

なった。セラミックス基体管のガス透過率と合金系基体

管のガス透過率はほぼ同程度の値でありS O F C 用多孔質

基体管として十分に使用できるガス透過性能である結果

が得られた。

　図４に試作基体管の導電率の測定値を示す。

N10pf10M試料では約1200S/cmの値が得られ，この結果

から気孔形成材の混合割合は10wt%程度混合しても導電

性の面からも問題はない結果が得られた。

�  SOFCを製作する上で多孔質基体管の寸法精度の問題は

図１　ガス透過率および導電率測定用基体管試料　

図２　ガス透過率測定装置

写真１　熱的両立性試験試料（合金系）



写真２　Al2O3基体管上に構成した３層膜単セル積層構造の層間剥離状況（950℃-1000時間熱処理後）

写真３　CSZ基体管上に構成した２層積層構造の層間剥離および基体管破損状況（950℃-1000時間熱処理後）

写真４　合金系基体管上に構成した３層膜単セル積層構造の顕微鏡写真（950℃-750時間熱処理後）



将来大型システムを構成する上で重要なポイントであ

る。そこで，基体管の寸法を実測し比較した。

�  試料は合金系基体管（10 0mm長さ），A l 2O 3基体管

（70mm長さ），CSZ基体管（100mm長さ）の各３本で

測定を行った。寸法測定位置は両端部で実施し，直径と

厚さの２項目を45°間隔で計測を行った，結果を表２(a)

, ( b )に示す。直径および厚さの測定値の最大値と最小値

の差も併せて同表に示す。A l 2O 3基体管は厚さの精度は

よいが直径精度が悪く,CSZ基体管は直径精度は良いが，

厚さ精度が悪い結果が得られた。合金系基体管は直径，

厚さ精度共に優れている結果が得られた。

§５　リ－ドアウト部分と合金基体管との熱
　　　 的両立性試験
�

�　合金系多孔質基体管はセル端部に耐熱合金製パワ－リ

－ドアウトを直接取り付けて一体で製作できる。そこで

図３　試作合金基体管の気孔形成剤混合量に対するガス透過率と
各種セラミックス基体管のガス透過率

図４　試作合金基体管の気孔形成材混合量に対する導電率

表２(a)　多孔質基体管の直径の測定 (mm)

表２(b)　多孔質基体管の厚さの測定 (mm)

表３　パワーリードアウト用耐熱合金材料の酸化雰囲気試験



端部リ－ドアウト部分を形成する材料の選定を行うため

に汎用耐熱性金属管の耐酸化性の試験を行った。酸化雰

囲気で1050℃-100時間の短時間の試験と950℃-1000時間

の長時間試験の２通りを行った結果を表３に示す。S U S

系の1050℃における耐酸化性能は極めて悪く，かつ絶縁

性酸化物被膜が生成し，酸化被膜の剥離も生じた。

Inconel-600は耐酸化性に優れ1050℃-100時間熱処理で生

じた酸化物層も僅かに導電性を示した。さらに長時間の

950℃-1000時間熱処理試料は絶縁化を生じたが，酸化被

膜の剥離は生じなかった。Inconel-601も同様の傾向を示

した。

�  合金系多孔質膜（以下N10pf膜と略記），合金系緻密

質膜（以下N10hp膜と略記）は酸化による変色が認めら

れるが，その溶射膜は多孔質または緻密質を問わず導電

性を有していた。

�　さらにInconel-600管と溶射膜との熱的両立性の試験を

行うためにInconel-600管上に各種溶射膜を成膜した試料

を製作し，大気中，95 0℃- 1 0 0時間の熱処理試験を行っ

た。

�　酸化熱処理後のInconel-600管とN10系溶射膜の熱応力

破壊傾向を各溶射層および膜界面につき顕微鏡観察した

評価結果を表４に示す。N10系溶射膜とInconel-600との

熱的両立性は優れており，溶射膜下のInconel-600は100

時間程度の短時間使用条件下では酸化物の生成も少な

く，各種溶射成膜層と強固に付着し，かつ接続部の導電

性も十分保たれていた。

�

§６　まとめ
�

�  固体電解質燃料電池用基体管への応用を目的として，

合金系多孔質基体管膜を試作しYSZ溶射膜との熱的両立

性および基体管の基本的特性を調べた，それらに関する

基礎的知見を以下に要約する。

（１）単セルの三層積層構造を模擬した合金系基体管上

　のYSZ溶射膜は基体管と熱的両立性に優れ950℃-75 0

　時間の長時間の試験でも剥離，クラック等が生じな

　かった。

（２）耐熱合金材料(Inconel-600)と熱的両立性が良く，

　このためガスの給排気および電流の取り出し部を金属

　スリ－ブ構造とする一体構造が可能である。

（３）合金基体管は膜厚が薄くでき（t=0 .4mm前後）セ

　ラミック系基体管より軽量でありかつ材料の使用量も

　節約でき低コストの基体管製作の可能性が得られた。

（４）基体管が溶射で製作できるため寸法精度が非常に

　高い。

（５）合金基体管は耐熱衝撃性に優れ溶射時の基体管の

　破損はY S Z を成膜するプラズマ溶射条件では生じな

　い。

（６）合金膜は酸化による変色が認められるが，その溶

　射膜は強固な付着力を有し導電性も酸化状態で1kS/cm

　以上の値を示した。

　以上の結果から合金系基体管はS O F C を構成出来る基

本的特性を備えていることが明らかにできた。

　更にガス透過性能を向上させ，かつ導電性に優れた基

体管を開発することが今後の課題として残されている。

�

表４　インコネル６００と溶射膜の熱的両立性試験
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