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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気孔率が２０体積％以下の焼結孔を有し、かつ９０重量％を超えるＣｒと、３～８重量
％のＦｅとを含有する焼結されたクロム合金から構成される高温固体電解質燃料電池用イ
ンターコネクタであって、
　前記クロム合金は、０．１～２重量％のＡｌを含有し、前記焼結孔の一部又は全てがＡ
ｌとＣｒを含む酸化化合物により少なくとも部分的に充填されていることを特徴とするイ
ンターコネクタ。
【請求項２】
　前記クロム合金は、さらに、０．００１～２重量％の希土類金属の群の内の少なくとも
１つの元素を含有することを特徴とする請求項１に記載のインターコネクタ。
【請求項３】
　ＡｌとＣｒを含む前記酸化化合物のＡｌ／Ｃｒの比（原子％比）は、１より大きいこと
を特徴とする請求項１または２に記載のインターコネクタ。
【請求項４】
　ＡｌとＣｒを含む前記酸化化合物のＡｌ／Ｃｒの比（原子％比）は、２より大きいこと
を特徴とする請求項３に記載のインターコネクタ。
【請求項５】
　ＡｌとＣｒを含む前記酸化化合物は、Ａｌ－Ｃｒ混合酸化物であることを特徴とする請
求項１から４のいずれかに記載のインターコネクタ。
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【請求項６】
　ＡｌとＣｒを含む前記酸化化合物は、ｘＡｌ2Ｏ3・ｙＣｒ2Ｏ3であり、前記の係数ｘ，
ｙは、ＡｌとＣｒの原子％比に基づいて定められることを特徴とする請求項１から５のい
ずれかに記載のインターコネクタ。
【請求項７】
　前記クロム合金は、２～２０体積％の焼結孔を含むことを特徴とする請求項１から６の
いずれかに記載のインターコネクタ。
【請求項８】
　前記クロム合金の合計の焼結孔体積の少なくとも５０体積％が、ＡｌとＣｒを含む酸化
化合物により充填されていることを特徴とする請求項１から７のいずれかに記載のインタ
ーコネクタ。
【請求項９】
　０．０５重量％未満のＡｌが、前記クロム合金のマトリックス中に、少なくとも溶解ま
たは金属間相として存在することを特徴とする請求項１から８のいずれかに記載のインタ
ーコネクタ。
【請求項１０】
　前記クロム合金は、０．００５～０．５重量％のＹを含有することを特徴とする請求項
１から９のいずれかに記載のインターコネクタ。
【請求項１１】
　外側表面は、酸化物がない、または少なくとも９０重量％のクロム酸化物を含有する酸
化物層を有することを特徴とする請求項１から１０のいずれかに記載のインターコネクタ
。
【請求項１２】
　安定化ジルコニウム酸化物から構成されるセラミック固体電解質と、請求項１～１１の
いずれかに記載のインターコネクタと、を備える高温固体電解質燃料電池。
【請求項１３】
　請求項１～１１のいずれかに記載のインターコネクタを製造する方法であって、
　混合し部分的に予備合金化した粉末または完全に予備合金化した粉末を用いて粉末混合
物を生成する工程、
　５００＜ｐ＜１０００ＭＰａのプレス圧力ｐで型加圧により成形する工程、
　還元雰囲気において１２００℃＜Ｔ＜固相線温度の温度Ｔで焼結する工程、
　７００℃＜Ｔ＜１２００℃の温度Ｔで酸化処理を行う工程、
　から成るインターコネクタ製造方法。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の製造方法において、前記型加圧により成形する工程と前記焼結する
工程との間に、還元雰囲気中において７００℃＜Ｔ＜１２００℃の温度Ｔで予備焼結する
工程を含むことを特徴とするインターコネクタ製造方法。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の製造方法において、前記予備焼結する工程と前記焼結する工程との
間に、５００＜ｐ＜１０００ＭＰａのプレス圧力ｐで型加圧により後加圧して成形する工
程を含むことを特徴とするインターコネクタ製造方法。
【請求項１６】
　請求項１３から１５のいずれかに記載の製造方法において、前記酸化処理を行う工程の
後に、サンドブラストを行う工程を含むことを特徴とするインターコネクタ製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、焼結孔を有し、かつ９０重量％を超えるＣｒと、３～８重量％のＦｅと、選
択的に０．００１～２重量％の希土類金属の群の少なくとも１つの元素とを含有する焼結
クロム合金から構成される高温固体電解質燃料電池用インターコネクタに関する。本発明
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は、さらにインターコネクタ、およびインターコネクタを有する高温固体電解質燃料電池
を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属インターコネクタ（バイポーラ板または電流コレクタ）は、高温固体電解質燃料電
池（固体酸化物燃料電池（ＳＯＦＣ）または高温燃料電池としても知られている）に不可
欠の構成要素である。通常、高温固体電解質燃料電池は、６５０℃～１０００℃の動作温
度で動作する。電解質は、酸素イオンを伝導可能であるが電子には絶縁体の機能を果たす
固体セラミック材料から構成される。非特許文献１には、電解質材料としてイットリウム
、スカンジウム、またはカルシウムをドープしたジルコニウム酸化物（ＹＳＺ、ＳＳＺ、
またはＣＳＺ）、ドープランタン酸化物、およびドープセリウム酸化物が記載されている
。カソードおよびアノードは、イオンおよび電子を伝導するセラミックから構成される。
例えば、カソードについては、ストロンチウムをドープしたランタンマンガン酸塩（ＬＳ
Ｍ）、アノードについては、ニッケル－ＹＳＺ（またはＳＳＺ、ＣＳＺ）サーメットから
構成される。
【０００３】
　インターコネクタは、選択的にコンタクト層が存在するセルとセルの間に配置されてお
り、インターコネクタは積み重ねられてスタックを形成する。インターコネクタは、セル
を直列に接続することにより、セルに発生する電気を収集する。さらに、インターコネク
タは、セルを機械的に支持して、かつアノード側およびカソード側での反応ガスを分離搬
送する働きをする。インターコネクタは、高温で酸化媒体および還元媒体の両方に曝され
る。このため、高い耐食性が要求される。
【０００４】
　また、室温から最高使用温度までのインターコネクタの熱膨張係数は、電解質材料、ア
ノード材料、およびカソード材料の熱膨張係数と良好に一致する必要がある。さらに、ガ
スに対する不浸透性、高い一定の電子伝導率、および使用温度での非常に高い熱伝導率も
要求される。
【０００５】
　一般に、場合によりある割合のシリコンを含むアルミニウム酸化物およびクロム酸化物
を形成する合金は、その良好な高温耐食性のため、主に種々の高温での用途に用いられて
いる。Ａｌ2Ｏ3およびＳｉＯ2の低電子伝導率のため、クロム酸化物を形成する合金が、
高温固体電解質燃料電池のインターコネクタ用に好適に提案されている。高い耐食性とと
もに非常に良好に一致する熱膨張挙動を示すのは、クロム－鉄合金である。耐食性は、イ
ットリウムの添加によりさらに向上する。特許文献１には、５～５０重量％のＦｅと、１
～１０μｍの粒子径を有するＹ、Ｌａ、Ｃｅ、およびＮｄから成る群の希土類金属の酸化
物とから構成されるクロム合金が開示されている。特許文献２には、とりわけ、０．１μ
ｍ以下の粒子径を有する、微細に分離された形状の０．２～２重量％のＹ2Ｏ3から構成さ
れる酸化物分散強化耐熱焼結材料が記載されている。ここで、マトリックス材料は、とり
わけ、０～２０重量％のＦｅと、０～１０重量％のＡｌ、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｈｆ、
およびＡｌ－Ｔｉから成る群からの選択される元素と、を含有するクロム系材料から構成
することも可能である。Ｆｅを添加して易焼結性を向上させる。Ａｌは、マトリックス中
に析出金属間相の形で存在して強度を増加させる。この材料は、機械的合金化法により製
造される。緻密化処理としては圧力援用焼結方法、すなわち、熱間成形、熱間静水圧プレ
ス成形、および熱間粉末押出のみが挙げられている。
【０００６】
　特許文献３には、０．００５～５重量％の希土類金属の群の少なくとも１つの酸化物と
、０．１～３２重量％のＦｅ、Ｎｉ、およびＣｏから成る群から選択される少なくとも１
つの金属と、最大で３０重量％のＡｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、およびＨｆから成る群から選択され
る少なくとも１つの金属と、最大で１０重量％のＶ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｗ、およびＲｅ
から成る群から選択される少なくとも１つの金属と、最大で１重量％のＣ、Ｎ、Ｂ、およ
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びＳｉから成る群から選択される少なくとも１つの元素と、から構成されるクロム合金が
記載されている。粉末混合、型成形、焼結、焼結板の鋼シートへの包みこみ、および包み
込んだ板の熱間圧延により、合金が製造される。
【０００７】
　燃料電池用にＣｒ－Ｆｅ合金を使用することは、特許文献４に最初に開示された。Ｃｒ
含有量は１５～８５重量％である。この合金は、Ｙ、Ｈｆ、Ｚｒ、またはＴｈを選択的に
含有することができる。特許文献５には、３～１０原子％のＦｅと０．５～５原子％の希
土類金属および／または希土類金属酸化物とを含有するクロム合金から構成される金属構
成要素であって、ＹＳＺから構成されるセラミック固体電解質を備える高温固体電解質燃
料電池用の金属構成要素が記載されている。
【０００８】
　特許文献６には、例えばＣｒ－５Ｆｅ－ｌＹ2Ｏ3である、ガスチャネル領域にＡｌ富化
表面層を有する、クロム酸化物を形成する合金から構成されるバイポーラ板が記載されて
いる。Ａｌ富化領域をアリタイジングにより生成して金属間相Ｃｒ5Ａｌ8またはＣｒ4Ａ
ｌ9を形成する。Ａｌ2Ｏ3の形成による伝導率の低下を防止するため、複雑な研削工程に
より電気的なコンタクト面領域においてＡｌ富化領域を再び除去する。使用中、Ａｌ2Ｏ3

はガスチャネルの壁に形成される。
【０００９】
　明確な流路を生成するために、インターコネクタは複雑な表面形状を有するので、後工
程の機械加工なしに最終形状を生成する粉末冶金法が有利である。
【００１０】
　従って、特許文献７には、少なくとも２０重量％のＣｒ、Ｆｅ、および１つ以上の添加
金属および／またはセラミック合金化構成要素を含む合金から構成される高密度成形体を
製造する粉末冶金法が記載されている。ここで、元素のクロム粉末と、鉄と添加合金化構
成要素とから成る予備合金化粉末と、から構成される粉末混合物を用いて、インターコネ
クタを、最終形状に近い形に型成形、焼結する。この方法で製造されるインターコネクタ
は、さらなる機械加工なしに、半田付けで結合してインターコネクタとして使用できる。
そのような安価な製造方法は、一般に、高温固体電解質燃料電池のインターコネクタとし
て、クロム合金を幅広く採用するための重要な必要条件である。非常に純粋なクロム粉末
（２Ｎ５）を用いる結果として、製造コストが高くなる。クロム酸化物層の導電率を低下
させる元素に特に注目する。高純度を得るためには、高品位な鉱石や特別な精製工程が必
要である。高温固体電解質燃料電池を産業用に用いるためにはシステムコストを下げる必
要があり、かつインターコネクタが全コストのかなりの部分を占めるため、コストの安い
粉末を用いることが有利である。
【００１１】
　特許文献８には、粉状の出発材料を最終形状に近い形に型成形、焼結することにより、
傾斜した側面を経由して基体を通過する多数の節状および／または稜線状の隆起領域を有
する円盤または板状の基体を備える成形部品、例えばインターコネクタを製造する方法が
記載されている。ここで、部品の成形は、２段階の型成形工程で行われる。最終形状を有
する構成要素をもたらす粉末冶金法は、焼結収縮が大きいと物理的な粉末特性の変動によ
り十分な一定値に設定できないために、焼結収縮があまり多くない場合についてのみ可能
である。また、焼結工程後の残留気孔率は、最終形状となる第２の型成形に有利である。
【００１２】
　このため、特許文献８に記載されるように製造された構成要素は、残留気孔率を有する
。マトリックス材料の酸化物を形成して焼結孔を充填することが公知である。この方法は
、焼結鋼から成る製品の場合には、ブロンジングと呼ばれている。ここで、焼結孔をＦｅ

2Ｏ3で充填することにより、焼結構成要素は、蒸気中において高温で処理される。クロム
合金の場合にも、相当する酸化物で焼結孔を充填することができる。しかし、焼結孔の充
填が外側から内側に進行し、その結果として、インターコネクタ内部への酸素の浸透性、
ひいては中心付近の気孔の均一な充填が妨げられ工程時間が増加することは不利である。
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また、インターコネクタは、典型的に表面に節状および／または稜線状の構造を有してい
る結果、局所の壁厚さが異なっている。このためにも、安価で信頼性のある製造方法の確
立が困難になっている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開平０２－２５８９４６号公報
【特許文献２】欧州特許出願公開第０５１０４９５号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第０５７００７２号明細書
【特許文献４】米国特許第３，５１６，８６５号明細書
【特許文献５】欧州特許ＥＰ－Ａ－０５７８８５５
【特許文献６】国際公開第９５／０２６５７６号パンフレット
【特許文献７】国際公開第０２／０５５７４７号パンフレット
【特許文献８】国際公開第２００４／０１２８８５号パンフレット
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Ｋ．Ｗｉｎｃｅｗｉｃｚ，Ｊ．Ｃｏｏｐｅｒ，“Ｔａｘｏｎｏｍｉｅｓ
　ｏｆ　ＳＯＦＣ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ａｎｄ　ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　ａｌｔｅ
ｒｎａｔｉｖｅｓ”，　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ（２００５
）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明の目的は、セラミック構成要素と一致する熱膨張率、高い寸法安定性、還元媒体
と酸化媒体との両方における高い耐食性、アノードおよびカソードに対してコンタクト面
領域における高い電気伝導性、およびガスに対する高い不浸透性を有し、かつ安価に製造
可能なインターコネクタ、およびインターコネクタを製造する方法を提供することである
。本発明のさらなる目的は、安定化ジルコニウム酸化物から構成されるセラミック固体電
解質と、上記特性を有するインターコネクタと、を備える高温固体電解質燃料電池を提供
することである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明の目的は、請求項１に記載のインターコネクタと、請求項１２に記載の高温固体
電解質燃料電池と、および請求項１３に記載のインターコネクタを製造する方法と、によ
り達成される。
　即ち、「気孔率が２０体積％以下の焼結孔を有し、かつ９０重量％を超えるＣｒと、３
～８重量％のＦｅとを含有する焼結されたクロム合金から構成される高温固体電解質燃料
電池用インターコネクタであって、前記クロム合金は、０．１～２重量％のＡｌを含有し
、前記焼結孔の一部又は全てがＡｌとＣｒを含む酸化化合物により少なくとも部分的に充
填されていることを特徴とするインターコネクタ（請求項１）。」と、「安定化ジルコニ
ウム酸化物から構成されるセラミック固体電解質と、前記請求項１～１１のいずれかに記
載のインターコネクタと、を備える高温固体電解質燃料電池。（請求項１２）」と、「請
求項１～１１のいずれかに記載のインターコネクタを製造する方法であって、混合し部分
的に予備合金化した粉末または完全に予備合金化した粉末を用いて粉末混合物を生成する
工程、５００＜ｐ＜１０００ＭＰａのプレス圧力ｐで型加圧により成形する工程、還元雰
囲気において１２００℃＜Ｔ＜固相線温度の温度Ｔで焼結する工程、７００℃＜Ｔ＜１２
００℃の温度Ｔで酸化処理を行う工程、から成るインターコネクタ製造方法。（請求項１
３）」と、により達成される。
【００１７】
　前記インターコネクタは、９０重量％を超えるＣｒと、３～８重量％のＦｅと、選択的
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に０．００１～２重量％の希土類金属の群の少なくとも１つの元素とを含有する焼結クロ
ム合金から構成される。クロム合金は０．１～２重量％のＡｌを含有し、該Ａｌの８０％
より多く、好適には９０％より多く、特に好適には９９％より多くが、Ｃｒも含有する酸
化化合物の形で存在する。残りのＡｌは、存在する場合には、非酸化化合物の形で、また
は金属間相の形で、溶解して存在する。溶解Ａｌの含有量は、好適には２００μｇ／ｇ未
満であり、好適に１００μｇ／ｇ未満であり、特に好適に５０μｇ／ｇ未満である。
【００１８】
　Ａｌ含有量を決定する際に、その結合形態に関わらず、インターコネクタの合計のＡｌ
含有量を考慮する。クロム合金のＡｌ含有量が０．１重量％未満であると、ＡｌとＣｒを
含む酸化化合物中でのＡｌ含有量が不十分である。Ａｌ含有量が２重量％を超えると、Ａ
ｌを含む酸化析出物の形成が、粒界および粒内で増加する。クロム合金の好適なアルミニ
ウム含有量は、０．１５～０．５重量％である。
【００１９】
　また、焼結クロム合金は、好適には２～２０体積％，より好適には４～１５体積％の焼
結孔を含み、これらの焼結孔は、ＡｌとＣｒを含む酸化化合物により少なくとも部分的に
充填されている。単に焼結収縮を高くすることにより、気孔率を下げることができる。焼
結収縮が高いと、厳格な寸法公差の設定がより困難になる。厳格な寸法公差が達成できな
いと、コストの高いその後の加工が必要となる。２０体積％よりも大きな残留気孔率を有
するインターコネクタは、構成要素の強度および安定性が十分でない。さらに、ＡｌとＣ
ｒを含む酸化要素で焼結孔を充填することにより、ガスに対する十分に高い不浸透性を達
成することができない。
【００２０】
　ＡｌとＣｒを含む酸化化合物で焼結孔を充填することは、焼結構成要素の酸化処理によ
り達成される。酸化処理は、別の工程段階として実行するか、焼結工程と一体化できる。
焼結孔の充填は均一に起きるため、工程の観点からは単純で信頼性のある方法である。こ
こで、アルミニウム含有酸化物およびクロム含有酸化物は、主に焼結孔の領域で形成され
て、粒界および粒内ではわずかな程度しか形成されない。インターコネクタの外側表面に
形成される酸化物層は、好適に少なくとも９０重量％のクロム酸化物を含有する。外側の
酸化物層は、特に好適に少なくとも９５重量％のクロム酸化物を含有する。外側の酸化物
層のＡｌ含有量は、好適に従来の分析方法の検出限界よりも低い（０．１～１重量％）。
クロム酸化物は、Ｃｒ2Ｏ3として好適に存在する。したがって、非常に良好な導電率を有
する酸化物層は、表面に形成される。これは、製造過程での酸化処理により形成される酸
化物層と長期間の使用で形成される酸化物層との両方に適用される。このため、原理的に
は製造過程での酸化処理により形成される酸化物層を除去する必要がない。清浄な金属表
面が所望の場合には、例えば、ブラスト工程により酸化物層を除去することができる。
【００２１】
　焼結孔中のＡｌとＣｒを含む酸化化合物の割合は（ＡｌとＣｒを含む酸化化合物の全体
の含有量に基づいて）好適に６５体積％より大きく、粒界での割合は好適に２０体積％で
あり、粒内での割合は好適に１５体積％未満である。特に好適に、焼結孔中のＡｌとＣｒ
を含む酸化化合物の割合は（ＡｌとＣｒを含む酸化化合物の全体の含有量に基づいて）好
適に８５体積％より大きく、粒界での割合は好適に１０体積％未満であり、粒内での割合
は好適に５体積％未満である。
【００２２】
　ＡｌとＣｒを含む酸化化合物は、有利に１よりも大きい平均Ａｌ／Ｃｒ比（いずれの場
合の含有量も、原子％）を有する。好適な平均Ａｌ／Ｃｒ比は２よりも大きく、特に好適
な平均Ａｌ／Ｃｒ比は５よりも大きい。実施例に示すように、８．６までのＡｌ／Ｃｒ比
を測定できた。
【００２３】
　構成要素の酸化処理は、有利に７００℃＜Ｔ＜１２００℃の温度Ｔで実行される。７０
０℃より低温では、反応速度は低い。１２００℃より高温では、かなりの六価クロム酸化
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物が形成される。
【００２４】
　ＡｌとＣｒを含む酸化化合物の形成により、インターコネクタの全断面にわたって気孔
が均一に充填されることが確実になる。これにより、高温固体電解質燃料電池の動作中に
、インターコネクタのさらなる内部酸化および膨張を回避する。このため、高温固体電解
質燃料電池の動作中に、スタック内のセラミックセル構成要素の破損、例えば破砕が発生
しないことが確実になる。
【００２５】
　ＡｌとＣｒを含む酸化化合物は、好適にＡｌ、Ｃｒ、Ｏ、および残分が典型的な不純物
から構成される。ＡｌとＣｒを含む酸化化合物は、混合酸化物として存在することが有利
である。これに関連して、混合酸化物は、個々の構成要素が互いに完全に溶解する酸化物
であるばかりでなく、高解像度の分析方法、例えば分析ＴＥＭにより構成要素を個々に分
解できない酸化物でもある。好適な酸化化合物は、ｘＡｌ2Ｏ3・ｙＣｒ2Ｏ3である。好適
な化学量論的係数ｘとｙは、上記のＡｌ／Ｃｒの値から導出される。高温固体電解質燃料
電池の全動作時間におけるインターコネクタのガスに対する不浸透性および寸法安定性を
十分に確保するために、クロム合金の全体の内部気孔体積の少なくとも５０％が、Ａｌと
Ｃｒを含む酸化化合物により充填されていることが有利である。５０体積％は平均値であ
る。より低い体積含有量の酸化化合物で、それにより構成要素の機能が損なわれることな
く、個々の気孔を充填することができる。充填の程度が比較的低い気孔は、特に、表面へ
の接続する開口を持たない気孔である。しかし、これらの気孔は、長期の使用にも安定し
たままであるので、ガスに対する不浸透性および寸法安定性に問題が発生しない。Ａｌと
Ｃｒを含む酸化化合物で充填される全体の焼結孔の体積は、好適に７５％より大きく、特
に好適に９０％より大きい。
【００２６】
　クロム合金中の存在するアルミニウムの、８０％より多く、好適には９０％より多く、
特に好適には９９％より多くが、酸化処理により酸化化合物に変換されることが好適であ
る。ここで、粉末混合物中に存在するＡｌの形態は問題ではない。例えば、Ａｌ2Ｏ3とし
て、金属Ａｌとして、または金属ＡｌとＡｌ2Ｏ3としてＡｌが存在するクロム粉末を処理
することが可能である。
【００２７】
　クロム合金の腐食挙動に関する限り、この合金は、０．００１～２重量％の希土類金属
の群から少なくとも１つの元素を含有することが有利である。希土類金属は、溶解あるい
は結合した形、好適には酸化物の形で存在できる。合金が０．００５～０．５重量％のイ
ットリウムを含有するときに、最良の結果が実現される。イットリウムは、溶解金属の形
、および／またはイットリウム酸化物の形、および／またはイットリウム混合酸化物の形
で存在できる。好適なイットリウム混合酸化物として、Ａｌ－Ｙおよび／またはＡｌ－Ｃ
ｒ－Ｙ系のものが挙げられる。イットリウムはクロム合金の易焼結性を低下させるため、
イットリウムの添加は、厳格な寸法公差を順守することにも有利である。これは、大した
焼結収縮なしに高温での焼結が可能になるので、重要である。焼結収縮が高いとインター
コネクタのガスに対する不浸透性および耐食性の観点からは有利であるが、最終形状に近
い形状を有する構成要素を製造する能力には悪影響を及ぼす。クロム合金の高い均一化は
、高い焼結温度で達成される。粒界拡散率および転位の横すべりによる空孔の発生の両方
は、Ｙ含有析出物により低下させることができると考えられる。
【００２８】
　さらに、前記クロム合金は、使用特性が受け入れがたいほど機能が低下することなく、
３重量％までのクロム合金に不溶性の別の構成要素、および１重量％までのクロム合金に
可溶性の別の構成要素を含有することができる。別の不溶性の構成要素の含有量は好適に
１重量％より少なく、別の可溶性の構成要素の含有量は好適に０．１重量％より少ない。
不溶性の構成要素の例はＳｉである。
【００２９】
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　それゆえ、クロム合金は好適に以下の組成を有する。
　　・９０重量％を超えるＣｒ、
　　・３～８重量％のＦｅ、
　　・０．１～２重量％のＡｌ、
　　・選択的に０．００１～２重量％の希土類金属の群の少なくとも１つの元素、
　　・選択的に３重量％までのクロム合金に不溶性の少なくとも１つの別の構成要素、
　　・選択的にクロム合金に可溶性の少なくとも１つの別の１重量％までの構成要素、
　　・残分は酸素と不純物
【００３０】
　クロム合金は好適に以下の組成を有する。
　　・９０重量％を超えるＣｒ、
　　・３～８重量％のＦｅ、
　　・０．１～２重量％のＡｌ、
　　・選択的に０．００１～２重量％の希土類金属の群の少なくとも１つの元素、
　　・選択的に１重量％までのクロム合金に不溶性の少なくとも１つの別の構成要素、
　　・選択的にクロム合金に可溶性の少なくとも１つの別の０．１重量％までの構成要素
、および
　　・残分は酸素と不純物
【００３１】
　クロム合金は特に好適に以下の組成を有する。
　　・９０重量％を超えるＣｒ、
　　・３～８重量％のＦｅ、
　　・０．１～２重量％のＡｌ、
　　・０．００５～０．５重量％のＹ、および
　　・残分は酸素と不純物
【００３２】
　本発明のインターコネクタは、安定化ジルコニウム酸化物から構成される固体電解質を
有する高温固体電解質燃料電池において有利に使用することができる。ジルコニウム酸化
物は、従来技術で公知の方法により、イットリウム、カルシウム、またはスカンジウムを
用いて安定化させることができる。カソードについては、従来のセラミックカソード材料
、例えばストロンチウムをドープしたランタンマンガン酸塩を使用可能である。アノード
の場合も、実績のある材料、例えばニッケルと安定化ジルコニウム酸化物から構成される
サーメット材料を用いることができる。
【００３３】
　インターコネクタの製造においては、とりわけ、粉末冶金法や特許文献７および／また
は特許文献８に記載される個々の製造過程を利用することが可能である。
【００３４】
　好適なＣｒ粉末は、特に、レーザ光散乱で測定した粒子径が２００μｍより小さい、好
適には１６０μｍより小さい粉末である。Ｃｒ粉末は、好適に金属の形の、およびＡｌ2

Ｏ3として結合されたＡｌを含有する。Ａｌ含有量（金属および結合Ａｌの合計）は好適
に２０００～１００００μｇ／ｇであり、Ｓｉ含有量は７００μｇ／ｇ未満である。元素
のＦｅ粉末またはＦｅ－Ｙ予備合金化粉末を使用することが好まれる。Ｆｅ－Ｙ予備合金
化粉末は、好適に噴霧法工程により製造される。また、Ｃｒ－ＦｅまたはＣｒ－Ｆｅ－Ｙ
予備合金化粉末を用いることもできる。個々の粉末構成要素を、または従来の加圧補助剤
を加えて、機械的または拡散ミキサー中で混合する。混合した粉末混合物を、加圧型中に
導入し、５００＜ｐ＜１０００ＭＰａのプレス圧力ｐで圧縮成形する。加圧後、還元雰囲
気中において１２００℃＜Ｔ＜固相線温度の温度Ｔで、焼結工程を行う。ここで、焼結工
程の一体化された一部として、あるいは別の工程段階として、未焼結体（green body）か
らバインダーを除去する。
【００３５】
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　別法として、還元雰囲気において、好適に７００℃＜Ｔ＜１２００℃の温度Ｔで、加圧
後の未焼結体を予備焼結することができる。ここで、焼結工程の一体化された一部として
、あるいは別の工程段階として、未焼結体からバインダーを除去する。予備焼結した部品
を、５００＜ｐ＜１０００ＭＰａのプレス圧力ｐで、後加圧成形する。後加圧成形は、較
正加圧成形として行われ、インターコネクタの最終形状を生成する。予備焼結工程により
クロム合金の強度が低下するので、後加圧成形手順によりさらなる緻密化が達成される。
後加圧成形の後、還元雰囲気中において１２００℃＜Ｔ＜固相線温度の温度Ｔで、焼結工
程を行う。特許文献８に開示された工程による２段階加圧手順を実行することが好まれる
。
【００３６】
　次の工程において、構成要素を、好適に７００℃＜Ｔ＜１２００℃の温度Ｔで、酸化処
理にかける。酸化処理は、例えば空気または酸素中で行うことができる。重量測定で、各
温度において８５％を超える重量増加が２４時間の酸化時間で達成されるように、処理時
間を好適に選択する。さらなる工程段階において、表面に存在する酸化物を除去するため
に、酸化した構成要素をサンドブラスト工程にかけることができる。
【００３７】
　これにより、好適な製造方法は以下のように要約される。
　　・混合し部分的に予備合金化したおよび／または完全に予備合金化した粉末を用いて
粉末混合物を生成する工程、
　　・５００＜ｐ＜１０００ＭＰａのプレス圧力ｐで型加圧により成形する工程、
　　・選択的に,還元雰囲気中において７００℃＜Ｔ＜１２００℃の温度Ｔで予備焼結、
および選択的に,５００＜ｐ＜１０００ＭＰａのプレス圧力ｐで型加圧により較正成形す
る工程、
　　・還元雰囲気において１２００℃＜Ｔ＜固相線温度の温度Ｔで焼結する工程、
　　・７００℃＜Ｔ＜１２００℃の温度Ｔで酸化処理を好適に行う工程、および
　　・選択的にサンドブラストを行う工程
【００３８】
　インターコネクタの成形は、他の好適な工程、例えば金属粉末射出成形により行うこと
もできる。粉末鋳造および粉末押出とその後のスタンピング工程も、好適な製造工程であ
る。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】製造実施例の焼結酸化インターコネクタであり、中央部から採取した標本、ＴＥ
Ｍ（透過型電子顕微鏡）明視野像、ＡｌおよびＣｒ含有酸化物により充填された焼結孔、
ＥＤＸ分析点をラベル表示してある。
【図２】製造実施例通りの焼結酸化インターコネクタであり、表面から採取した標本、Ｔ
ＥＭ明視野像、外側の酸化物層、ＥＤＸ分析点をラベル表示してある。
【図３】図１（焼結孔中のＡｌおよびＣｒ含有酸化物）の分析点“Ｂａｓｅ（１）”に対
するＥＤＸスペクトルである。
【図４】マトリックス材料、中央部から採取した標本に対するＥＤＸスペクトルである。
【図５】図２（外側の酸化物層）の分析点“Ｂａｓｅ（８）”に対するＥＤＸスペクトル
である。
【発明を実施するための形態】
【００４０】
　以下に、本発明を製造実施例により例示する。
【実施例】
【００４１】
　直径１２０ｍｍ、合計の厚さ２．５ｍｍ、中心穴の直径８．８ｍｍであり、基部の片側
が約０．５ｍｍの高さと５ｍｍの幅とを有する稜線状の隆起領域と、反対側に配置された
約０．７ｍｍの高さと５ｍｍの幅とを有する稜線状の隆起領域と、一列に一定間隔で配置
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された節状隆起領域とを有する円盤状のインターコネクタを、最終形状として製造した。
このために、０．１８１重量％のＡｌ含有量を有する９５重量％のクロム粉末と、型加工
補助用の１重量％のマイクロワックスを添加した、０．０５重量％のイットリウムを含有
する鉄で構成される５重量％の予備合金化粉末と、から構成される粉末混合物を、最初に
作った。用いた粉末は、粒子径が３６～１６０ｐｍの範囲であった。粉末混合物を、８０
０ＭＰａで型加圧により圧縮成形した。その後、未焼結体を、水素中において１０００℃
で３時間、予備焼結した。予備焼結した構成要素の較正加圧を第２の加圧ツール中で実施
した。ここで、第２の加圧工程後にインターコネクタが最終形状となるように、型の大き
さを決めた。
【００４２】
　特許文献８に記載されるように、加圧ツールを構成した。その後、水素中において１４
５０℃で２時間、構成要素を焼結した。空気中において９５０℃で１８時間実施する予備
酸化に、構成要素をかけた。
【００４３】
　このようにして製造したインターコネクタは、６．６１ｇ／ｃｍ3（１５標本の平均）
の平均密度を有していた。分析ＴＥＭ（フィリップスＣＭ－２０）の検査用に、エッジに
近い中央部から採取した標本（インターコネクタの断面に基づいて）および表面から採取
した標本を、収束イオンビーム（ＦＩＢ）により準備した。分析は、エネルギー分散型Ｘ
線分析（ＥＤＸ）により行った。走査型電子顕微鏡により形態的な検査行った結果、気孔
が酸化物により均一に充填されているという結果が得られた。
【００４４】
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）による検査およびＥＤＸ分析の結果を以下に要約する。図
１は酸化物が充填された焼結孔を示す。互いに結合した個々の酸化物粒子が存在する。図
２は表面領域の酸化物層を示す。酸化物層の厚さは約６μｍである。図３は焼結孔に形成
された酸化物粒子のＥＤＸスペクトルである。酸化物は、Ａｌ、Ｃｒ、およびＯにより構
成される。Ｃのピークは測定ノイズによるものである。元素マッピングは、ＡｌとＣｒを
個々に分解しない。それゆえ、上記に与えられた定義によれば、これはＡｌ－Ｃｒ混合酸
化物である。計算されたＡｌ／Ｃｒ（原子％／原子％）比は６．９である。それぞれの場
合における焼結孔中の酸化物粒子のさらなる検査から、最も低いＡｌ／Ｃｒ（原子％／原
子％）値が４．７で、最も高いＡｌ／Ｃｒ（原子％／原子％）の値が８．６である、Ａｌ
リッチなＡｌ－Ｃｒ混合酸化物が明らかになった。散乱酸化物は、粒界および粒内でも同
様に高Ａｌ／Ｃｒ比としてＡｌおよびＣｒを含むものとして検出できた。図４にマトリッ
クス材料の領域における測定点に対するＥＤＸスペクトルを示す。
【００４５】
　酸化処理の結果として、マトリックス材料のＡｌ含有量は検出限界以下である。マトリ
ックス材料は、合金組成に対応するＣｒとＦｅのみを含有する。Ｃのピークは測定ノイズ
によるものである。
　図５は、外側の酸化物層のＥＤＸスペクトルを示す。酸化物層はＡｌを含有していない
。ＣｒとＯを別にすれば、Ｓｉのみが検出可能である。使用したＣｒ粉末のＳｉ含有量は
、０．０５２重量％であった。Ｓｉ含有量は、長期の挙動に悪影響を与えない。ＣｕとＣ
のピークは測定ノイズによるものである。
【００４６】
　本発明によるインターコネクタは、優れた寸法安定性および３×３０-4Ｐａ未満の通気
性を有する。
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【図３】



(13) JP 5497493 B2 2014.5.21

【図４】

【図５】
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