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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　質量％でＣ：０を超えて０．０５％以下、Ｎ：０．０５０％以下、Ｏ：０．０１％以下
、Ａｌ：０．１５％以下、Ｓｉ：０．１５％以下、Ｍｎ：０．１～１．０％、Ｃｒ：２０
．０～２５．０％、Ｎｉ：０％を超えて１．０％以下、Ｌａ：０．０２～０．１２％、Ｚ
ｒ：０．１～０．５％、Ｌａ＋Ｚｒ：０．１５～０．５％、残部Ｆｅ及び不純物からなる
固体酸化物形燃料電池用鋼において、前記固体酸化物形燃料電池用鋼が下記の関係式を満
足し、かつ前記固体酸化物形燃料電池用鋼は、フェライト基地中に見られるＦｅとＺｒを
含む金属間化合物が視野面積率で１．１％以下であることを特徴とする固体酸化物形燃料
電池用鋼。
　５（７Ｃ＋６Ｎ）／（７－４（７Ｃ＋６Ｎ））≦Ｚｒ≦４１（７Ｃ＋６Ｎ）／（７＋６
６（７Ｃ＋６Ｎ））
【請求項２】
　前記固体酸化物形燃料電池用鋼は、更に質量％でＣｕ：０．５～２．０％、Ｗ：１．０
～３．０％を含有し、且つ前記ＭｎとＣｒの含有量が、Ｍｎ：０．１～０．４％、Ｃｒ：
２２．０～２５．０％であることを特徴とする請求項１に記載の固体酸化物形燃料電池用
鋼。
【請求項３】
　厚さが０．５ｍｍ以下であることを特徴とする請求項１または２に記載の固体酸化物形
燃料電池用鋼。
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【請求項４】
　質量％でＣ：０を超えて０．０５％以下、Ｎ：０．０５％以下、Ｏ：０．０１％以下、
Ａｌ：０．１５％以下、Ｓｉ：０．１５％以下、Ｍｎ：０．１～１．０％、Ｃｒ：２０．
０～２５．０％、Ｎｉ：０％を超えて１．０％以下、Ｌａ：０．０２～０．１２％、Ｚｒ
：０．１～０．５％、Ｌａ＋Ｚｒ：０．１５～０．５％、残部Ｆｅ及び不純物からなり、
且つ下記の関係式を満足する固体酸化物形燃料電池用鋼の冷間圧延用素材を用いて、冷間
圧延を行う冷間圧延工程と、
　前記冷間圧延工程中の焼鈍を８００～１１００℃で行う中間焼鈍工程と、
　圧延率３０％以上の最終冷間圧延を行った冷間圧延材に７５０～１０５０℃の最終焼鈍
を行って、フェライト基地中に見られるＦｅとＺｒを含む金属間化合物が視野面積率で１
．１％以下とする最終焼鈍工程と、
　を含むことを特徴とする固体酸化物形燃料電池用鋼の製造方法。
　５（７Ｃ＋６Ｎ）／（７－４（７Ｃ＋６Ｎ））≦Ｚｒ≦４１（７Ｃ＋６Ｎ）／（７＋６
６（７Ｃ＋６Ｎ））
【請求項５】
　請求項４に記載の固体酸化物形燃料電池用鋼の製造方法であって、前記固体酸化物形燃
料電池用鋼は、更に質量％でＣｕ：０．５～２．０％、Ｗ：１．０～３．０％を含有し、
且つ前記ＭｎとＣｒの含有量が、Ｍｎ：０．１～０．４％、Ｃｒ：２２．０～２５．０％
であることを特徴とする固体酸化物形燃料電池用鋼の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐酸化性に優れた固体酸化物形燃料電池用鋼及びその製造方法に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物形燃料電池は、６００～１０００℃程度の高温で作動するため、その発電効
率が高いこと、ＳＯｘ、ＮＯｘ、ＣＯ２の発生量が少ないこと、負荷の変動に対する応答
性が良いこと、燃料多様性に対応できること、コンパクトであること等の優れた特徴を有
するため、火力発電の代替としての大規模集中型、都市近郊分散配置型、及び自家発電用
分散電源、自動車等の補助電源等の幅広い発電システムへの適用が期待されている。その
中で、セパレータ、インターコネクタ、集電体等の固体酸化物形燃料電池用の部品には、
当初、作動温度の主流が１０００℃程度の高温であったため、耐酸化性、電気伝導性、及
び、電解質・電極に近い熱膨張係数等の特性を要求されることからセラミックスが多く用
いられてきた。
　しかし、セラミックスは加工性が悪く、高価であること、また、近年、固体酸化物形燃
料電池の作動温度が低下し、６００～９００℃程度になってきたことから、例えば、セパ
レータの部品等にはセラミックスより安価で、かつ加工性が良く、耐酸化性の優れた金属
製の部品を用いる検討が盛んに行われている。
　前述の固体酸化物形燃料電池用に用いられる金属製の部品には、優れた耐酸化性が求め
られ、本願出願人も特開２００７－１６２９７号公報（特許文献１）、特開２００５－３
２０６２５号公報（特許文献２）、ＷＯ２０１１／０３４００２号パンフレット（特許文
献３）、ＷＯ２０１２／１４４６００号パンフレット（特許文献４）等として、耐酸化性
に優れるフェライト系ステンレス鋼を提案している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００７－０１６２９７号公報
【特許文献２】特開２００５－３２０６２５号公報
【特許文献３】ＷＯ２０１１／０３４００２号パンフレット
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【特許文献４】ＷＯ２０１２／１４４６００号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上述した本願出願人の提案による固体酸化物形燃料電池用鋼は、優れた耐酸化性と電気
伝導性を有するものである。ところで、特許文献３に記載されるように、炭素（Ｃ）及び
窒素（Ｎ）は耐酸化性を劣化する元素として、低く規制される元素である。本発明者の検
討によれば、炭素や窒素の含有量が極めて少ない原料を使用し、真空製錬を行うことで固
体酸化物形燃料電池用鋼中の炭素及び窒素含有量を低下させることが可能である。
　しかし、本発明者らは、前記の特許文献１～４の固体酸化物形燃料電池用鋼のＣ、Ｎを
大幅に低減したところ、必ずしも耐酸化性が大幅に向上しない場合があることを知見した
。これは特に、酸化膜の成長を抑制し、酸化被膜を緻密化させたり、酸化被膜の密着性を
向上させる働きを有するＺｒを含む合金で、かつ板厚が０．５ｍｍ以下である薄板におい
て特に顕著であることを新たに知見した。
　本発明の目的は、Ｚｒを含む固体酸化物形燃料電池用鋼において、安定して優れた耐酸
化性を得ることのできる組成バランスを有する固体酸化物形燃料電池用鋼を提供すること
である。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、Ｚｒを含有する固体酸化物形燃料電池用鋼において、良好な耐酸化性を安
定して得られる組成や金属組織を詳細に検討した。
　その結果、フェライト基地中に見られるＦｅとＺｒを含む金属間化合物の量を低く抑え
ることによって安定して良好な耐酸化性を得ることができることを見出し、本発明に到達
した。
　すなわち本発明は、質量％でＣ：０を超えて０．０５％以下、Ｎ：０．０５０％以下、
Ｏ：０．０１％以下、Ａｌ：０．１５％以下、Ｓｉ：０．１５％以下、Ｍｎ：０．１～１
．０％、Ｃｒ：２０．０～２５．０％、Ｎｉ：０％を超えて１．０％以下、Ｌａ：０．０
２～０．１２％、Ｚｒ：０．１～０．５％、Ｌａ＋Ｚｒ：０．１５～０．５％、残部Ｆｅ
及び不純物からなる固体酸化物形燃料電池用鋼において、前記固体酸化物形燃料電池用鋼
が下記の関係式を満足し、かつ前記固体酸化物形燃料電池用鋼は、フェライト基地中に見
られるＦｅとＺｒを含む金属間化合物が視野面積率で１．１％以下である固体酸化物形燃
料電池用鋼である。
　５（７Ｃ＋６Ｎ）／（７－４（７Ｃ＋６Ｎ））≦Ｚｒ≦４１（７Ｃ＋６Ｎ）／（７＋６
６（７Ｃ＋６Ｎ））
　好ましくは更に質量％でＣｕ：０．５～２．０％、Ｗ：１．０～３．０％を含有し、且
つ前記ＭｎとＣｒの含有量が、Ｍｎ：０．１～０．４％、Ｃｒ：２２．０～２５．０％で
ある固体酸化物形燃料電池用鋼である。
　更に好ましくは厚さが０．５ｍｍ以下である前記何れかに記載の固体酸化物形燃料電池
用鋼である。
　また本発明は前記固体酸化物形燃料電池用鋼として規定した組成を有する冷間圧延用素
材を用いて、冷間圧延を行う冷間圧延工程と、冷間圧延工程中の焼鈍を８００～１１００
℃の中間焼鈍工程と、
　３０％以上の最終冷間圧延を行った冷間圧延材に７５０～１０５０℃の最終焼鈍を行っ
て、フェライト基地中に見られるＦｅとＺｒを含む金属間化合物が視野面積率で１．１％
以下とする最終焼鈍工程と、
　を含む固体酸化物形燃料電池用鋼の製造方法である。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼は、特にＺｒを含む固体酸化物形燃料電池用鋼の耐
酸化性を安定的に向上することで燃料電池の長時間使用での性能の低下を安定的に抑制す
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ることができる。また、電気伝導性や、電解質や電極材との熱膨張差が小さいという特徴
はそのまま維持したものである。さらにこうした特徴を薄板においても維持したものであ
る。従って、固体酸化物形燃料電池の部品において、金属材料製の部品として最も要求特
性の厳しいセパレータ、インターコネクタや集電体等として用いた場合に、長時間での耐
久性向上、高性能化に大きく寄与できる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】実施例と比較例の化学組成を表す図である。
【図２】ＦｅとＺｒを含む金属間化合物（Ｌａｖｅｓ相）の視野面積率と酸化増量の関係
を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　上述したように、本発明の重要な特徴は固体酸化物形燃料電池用鋼において耐酸化性を
大きく改善する適切な金属組織を見出したことにある。以下に本発明を詳しく説明する。
　＜金属組織＞
　上述したように、本発明はＺｒを必須で含有する。Ｚｒは少量添加により酸化膜の成長
を抑制し、酸化被膜を緻密化させたり、酸化被膜の密着性を向上させることで、耐酸化性
、及び酸化被膜の電気伝導度を大幅に改善する効果を有する。その一方で、ＺｒはＦｅと
の金属間化合物を生成する。なお、ここでいうＦｅとＺｒを含む金属間化合物とは一般に
化学式Ｆｅ２Ｚｒで表されるラーベス（Ｌａｖｅｓ）相と呼ばれる金属間化合物であり、
化合物中に他の元素、例えばＣｒを含むこともある。
　本発明者らの知見によればＦｅとＺｒを含む金属間化合物の析出量が多くなるにつれて
耐酸化性が悪化することが明らかとなった。この詳細な理由については明らかではないが
、以下のように推定することができる。
　前述したように合金中に固溶したＺｒにより上述した耐酸化性の向上に効果を得ること
ができるが、ＦｅとＺｒとを含む金属間化合物が析出するにつれて、合金基地中に固溶し
ている実効Ｚｒ量が減少すると考えられる。その結果、本来、適正に調整した合金組成で
発揮されるはずの耐酸化性向上効果が小さくなったと考えられる。
　上述したＦｅとＺｒを含む金属間化合物相がフェライト基地中の結晶粒界に連続して１
．１％を超えると耐酸化性の劣化が大きくなることから、ＦｅとＺｒを含む金属間化合物
は１．１％以下とする。
　また視野面積率を測定する場合、経験上、電子線マイクロアナライザ（ＥＰＭＡ）を用
い、視野面積０．２５ｍｍ２の面積を観察し、面積率を測定すれば十分である。
【０００９】
　次に本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼において、各元素の含有量の範囲を規定した理
由を述べる。
　＜Ｃ：０を超えて０．０５％以下＞
　Ｃは、耐酸化性の劣化を抑制するために規定すべき最も重要な元素の一つである。Ｃは
、上述したようにＣｒと結び付くことによりＣｒ炭化物を形成して母相の固溶Ｃｒ量を減
少させ、耐酸化性を低下させる元素である。そのため、耐酸化性を向上させるためには、
Ｃは低くすることが有効であり、本発明では０．０５％以下の範囲に限定する。なお好ま
しい上限は０．０４０％であり、より好ましい上限は０．０３０％であり、更に好ましい
上限は０．０２５％である。
　一方、Ｚｒを含む本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼の場合、Ｃが低すぎるとＺｒ炭化
物（Ｎも存在する場合はＺｒ炭窒化物）を形成し、さらにＺｒがフェライト基地中に固溶
してもなお余剰のＺｒが残存する場合がある。余剰のＺｒはＦｅと反応してＬａｖｅｓ相
等の金属間化合物を形成して析出し耐酸化性を低下させる。そのため、Ｃは０％を超える
必要がある。Ｃの好ましい下限は０．００１％である。
【００１０】
　＜Ｎ：０．０５０％以下＞
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　Ｎは、Ｃｒと結びつくことでＣｒ窒化物を形成して母相の固溶Ｃｒ量を減少させ、耐酸
化性を劣化させる元素であるため低い方が好ましい。しかしながら、低窒素とするには、
窒素含有量の低い原料を使用して溶解したり、炉外製錬により溶鋼中の窒素を低減したり
する必要があり、製造時のコストの上昇を招く。耐酸化性を向上させるためには、Ｎは低
くすることが有効であり、また、ＮはＣ、Ｚｒと反応してＺｒ炭窒化物を形成して熱間加
工性、冷間加工性を害することから、本発明では０．０５０％以下の範囲に限定する。好
ましい上限は０．０４０％であり、より好ましい上限は０．０３０％であり、更に好まし
い上限は０．０２０％である。
　一方、Ｚｒを含む本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼の場合、Ｎが低すぎるとＺｒ窒化
物（Ｃも存在する場合はＺｒ炭窒化物）を形成し、さらにＺｒがフェライト基地中に固溶
してもなお余剰のＺｒが残存する場合がある。余剰のＺｒがＦｅと反応してＬａｖｅｓ相
等の金属間化合物を形成して析出し耐酸化性を低下させる。そのため、Ｎは０％を超える
必要がある。Ｎの好ましい下限は０．００１％である。
【００１１】
　＜Ｚｒ：０．１～０．５％＞
　Ｚｒは、少量添加により酸化膜の成長を抑制し、酸化被膜を緻密化させたり、酸化被膜
の密着性を向上させることで、耐酸化性、及び酸化被膜の電気伝導度を大幅に改善する効
果を有する。Ｚｒは０．１％より少ないと酸化膜の成長抑制、酸化被膜の緻密性、密着性
を向上させる効果が少なく、一方、０．５％より多く添加するとＺｒを含む粗大な化合物
が多く形成され、熱間加工性及び冷間加工性が劣化するおそれがあることから、Ｚｒは０
．１～０．５％とする。好ましいＺｒの下限は０．１５％であり、より好ましくは０．２
０％である。また、好ましいＺｒの上限は０．４５％であり、より好ましくは０．４％で
ある。
　＜Ｌａ：０．０２～０．１２％＞
　Ｌａは、少量添加により、酸化膜の成長を抑制し、主としてＣｒを含む酸化被膜を緻密
化させたり、酸化膜の密着性を向上させることによって、良好な耐酸化性を発揮させてお
り、添加が不可欠である。Ｌａは０．０２％より添加が少ないと酸化被膜の緻密性、密着
性を向上させる効果が少なく、一方０．１２％より多く添加するとＬａを含む酸化物等の
介在物が増加し熱間加工性が劣化するおそれがあるため、Ｌａは０．０２～０．１２％と
する。Ｌａの好ましい下限は０．０３％であり、より好ましい下限は０．０４％である。
また、Ｌａの好ましい上限は０．１１％であり、より好ましい上限０．１０％である。
　＜Ｌａ＋Ｚｒ：０．１５～０．５％＞
　本発明では、前述のＬａ及びＺｒについて、何れも優れた高温での耐酸化性を向上させ
る効果を有することから複合添加することで、より効果を発揮させることができる。その
場合、ＬａとＺｒの合計が０．１５％より少ないと耐酸化性向上への効果が少なく、一方
、０．５％を超えて添加するとＬａやＺｒを含む化合物が多く生成することによって熱間
加工性や冷間加工性の低下が心配されることから、ＬａとＺｒは合計で０．１５～０．５
％とする。好ましいＬａ＋Ｚｒの下限は０．２０％である。
【００１２】
　＜Ｏ：０．０１％以下＞
　Ｏは、耐酸化性の劣化を補償するために制限すべき重要な元素の一つである。Ｏは、Ａ
ｌ、Ｓｉ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｌａ等と酸化物系介在物を形成して、熱間加工性、冷間加
工性を害するだけでなく、耐酸化性向上に大きく寄与するＬａ、Ｚｒ等の固溶量を減少さ
せるため、これらの元素による耐酸化性向上効果を減じる。従って、０．０１％以下に制
限すると良い。好ましくは、０．００８％以下、より好ましくは０．００５％以下である
。
　＜Ａｌ：０．１５％以下＞
　Ａｌは、脱酸のために少量添加され、鋼中の酸素量を低減することで耐酸化性に有効な
Ｚｒ、Ｌａの固溶量を増加させて、耐酸化性を向上させる重要な元素の一つである。また
、Ａｌは、固体酸化物形燃料電池の作動温度において、Ｃｒ酸化被膜近傍の金属組織中に
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Ａｌ２Ｏ３を粒子状、及び針状に形成する。これにより、Ｃｒの外方拡散を不均一にして
安定なＣｒ酸化被膜の形成を妨げることで、耐酸化性を劣化させる。このため、本発明で
は０．１５％以下の範囲に限定する。前述のＡｌを低減した場合の効果をより確実に得る
には、Ａｌを０．１％以下とするのが好ましい。更に好ましくは０．０５％以下とする。
【００１３】
　＜Ｓｉ：０．１５％以下＞
　Ｓｉは、脱酸のために少量添加され、鋼中の酸素量を低減することで耐酸化性に有効な
Ｚｒ、Ｌａの固溶量を増加させて、耐酸化性を向上させる重要な元素の一つである。また
、Ｓｉは、固体酸化物形燃料電池の作動温度において、Ｃｒ酸化被膜と母材の界面付近に
膜状のＳｉＯ２を形成する。ＳｉＯ２の電気比抵抗がＣｒの酸化物よりも高いことから、
電気伝導性を低下させる。また、上述のＡｌ２Ｏ３の形成と同様に、安定なＣｒ酸化被膜
の形成を妨げることで、耐酸化性を劣化させる。このため、本発明では０．１５％以下の
範囲に限定する。前述のＳｉを低減した場合の効果をより確実に得るには、Ｓｉの上限を
０．１０％以下とすると良い。好ましくは０．０８％以下であり、更に好ましくは０．０
７％以下、更に好ましくは０．０６％以下である。
　＜Ｍｎ：０．１～１．０％＞
　Ｍｎは、固体酸化物形燃料電池の作動温度において、Ｃｒと共にスピネル型酸化物を形
成することによって高温での導電性を向上させる重要な元素である。Ｍｎを含むスピネル
型酸化物層は、Ｃｒ２Ｏ３酸化物層の外側（表面側）に形成される。ここでＣｒ２Ｏ３表
面酸化層から蒸発したＣｒは固体酸化物形燃料電池のセラミックス部品に蒸着して燃料電
池の性能を劣化させる複合酸化物を形成することが知られている。このスピネル型酸化物
層は、固体酸化物形燃料電池用鋼のＣｒ２Ｏ３表面酸化層からＣｒが蒸発するのを防ぐ保
護効果を有する。また、このスピネル型酸化物は、通常Ｃｒ２Ｏ３に比べると酸化速度が
大きいので、耐酸化性そのものに対しては不利に働く一方で、酸化被膜の平滑さを維持し
て、接触抵抗の低下や燃料電池セルに対して有害なＣｒの蒸発を防ぐ効果を有している。
このため、最低限０．１％を必要とする。好ましいＭｎの下限は０．２％である。
　一方、過度に添加すると酸化被膜の成長速度を速めるために耐酸化性が悪くなる。従っ
て、Ｍｎは１．０％を上限とする。好ましいＭｎの上限は０．６％であり、より好ましく
は０．４％である
【００１４】
　＜Ｃｒ：２０．０～２５．０％＞
　Ｃｒは、固体酸化物形燃料電池の作動温度において、緻密なＣｒ２Ｏ３に代表されるＣ
ｒ酸化被膜の生成により、優れた耐酸化性を実現するに基本的に必要な元素である。また
、電気伝導性を維持するために重要な元素である。安定して良好な耐酸化性及び電気伝導
性を得るため最低限２０．０％を必要とする。
　しかしながら、過度の添加は耐酸化性向上にさほど効果がないばかりか加工性の劣化を
招くので上限を２５．０％に限定する。好ましいＣｒの下限は２１．０％であり、より好
ましい下限は２２．０％である。
　＜Ｎｉ：０％を超えて１．０％以下＞
　Ｎｉは、少量添加することで靱性の向上に効果がある。その一方で、オーステナイト生
成元素であるため、過度に含有した場合、フェライト－オーステナイトの二相組織となり
易く、熱膨張係数を増加させる。また、本発明のようなフェライト相を母相とする鋼を製
造する際に、例えば、リサイクル材の溶解原料を用いたりすると、不可避的に混入する場
合もある。Ｎｉの含有量が多くなり過ぎると、熱膨張係数の上昇によりセラミックス系の
部品との接合性が低下することが懸念されるため、多量の添加または混入は好ましくない
。そのため本発明においては、Ｎｉは０％を超えて１．０％以下とする。Ｎｉの好ましい
上限は０．８％、更に好ましい上限は０．７％である。
　なお、本発明において後述のようにＣｕを含む場合は、赤熱脆性により熱間加工性が低
下することが心配される。これを抑制するために少量のＮｉを添加することが有効である
。なお、熱間加工性の改善の効果を得ようとする場合には、Ｃｕを含む場合のＮｉの下限
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は０．１％が良く、好ましい下限は０．２％、更に好ましい下限は０．３％である。
【００１５】
　＜Ｃｕ：０．５～２．０％＞
　本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼は、７００～９００℃程度の作動温度では、Ｃｒ２

Ｏ３酸化物層上に、Ｍｎを含むスピネル型酸化物層が形成された２層構造のＣｒ酸化被膜
を形成する。
　Ｃｕは、Ｃｒ２Ｏ３酸化物層上に形成されるＭｎを含むスピネル型酸化物を緻密化する
ことで、Ｃｒ２Ｏ３酸化物層からのＣｒの蒸発を更に抑制する効果がある。しかし、Ｃｕ
の添加量が少なすぎてもＣｒ蒸発を更に抑制する効果は不十分となる。このためＣｕを添
加することによるＣｒ蒸発の抑制効果を発揮させるためには、Ｃｕを０．５％以上添加す
る。しかし、Ｃｕを２．０％より多く添加すると母相中にＣｕ相が析出して、Ｃｕ相の存
在場所でち密なＣｒ酸化物が形成されにくくなり、耐酸化性が低下したり、熱間加工性が
低下したり、フェライト組織が不安定となる可能性があるので、Ｃｕを０．５～２．０％
とした。好ましいＣｕの下限は、０．７％、更に好ましくは０．８％である。好ましいＣ
ｕの上限は１．５％、更に好ましくは１．３％である。
　＜Ｗ：１．０～３．０％＞
　一般に、固溶強化等に対してＷと同じ作用効果を発揮する元素としてＭｏが知られてい
る。しかし、ＷはＭｏと比較して、固体酸化物形燃料電池の作動温度で酸化したときのＣ
ｒの外方拡散を抑制する効果が高い。このことは特に耐酸化性が低下しやすい薄板におい
て大きな効果をもたらし、薄板の耐酸化性を大幅に向上させる効果を有する。そのため、
Ｗを添加することによる耐酸化性向上を発現させるために本発明では、Ｗを１．０～３．
０％添加することができる。
　Ｗ添加によりＣｒの外方拡散を抑制することで、Ｃｒ酸化被膜形成後の合金内部のＣｒ
量の減少を抑制することができる。また、Ｗは合金の異常酸化も防止して、優れた耐酸化
性を維持することができる。このようなＷ添加による耐酸化性向上効果は、同時にＣｒ量
を高めることによって更に高い効果をもたらすことから、Ｗを添加するとともにＣｒ量の
下限を高めるのがよい。しかし、Ｗを３．０％を超えて添加してもより一層の向上効果は
なく、一方で熱間加工性が劣化するため、Ｗは３．０％以下とする。なお、好ましい上限
は２．５％、更に好ましくは２．３％であり、好ましい下限は１．５％、更に好ましくは
１．７％である。
【００１６】
　本発明では、上述した元素以外は、Ｆｅ及び不純物とする。以下、代表的な不純物とそ
の好ましい上限を以下に示しておく。なお、不純物元素であるため、各元素の好ましい下
限は０％である。
　＜Ｍｏ：０．２％以下＞
　Ｍｏは、耐酸化性を低下させることから積極的な添加は行わず０．２％以下に制限する
。
　＜Ｓ：０．０１５％以下＞
　Ｓは、希土類元素と硫化物系介在物を形成して、耐酸化性に効果をもつ有効な希土類元
素量を低下させ、耐酸化性を低下させるだけでなく、熱間加工性、表面肌を劣化させるた
め、０．０１５％以下にすると良い。好ましくは、０．００８％以下が良い。
　＜Ｐ：０．０４％以下＞
　Ｐは酸化被膜を形成するＣｒよりも酸化しやすい元素であり、耐酸化性を劣化させるた
め、０．０４％以下に制限すると良い。好ましくは、０．０３％以下が良く、更に好まし
くは、０．０２％以下、更には０．０１％以下が良い。ただし、Ｃｕ、Ｗを含む場合には
これらの元素の耐酸化性向上効果により、やや多めでも許容され、Ｐは、０．０４％以下
に制限すると良く、好ましくは０．０３％以下である。
　＜Ｂ：０．００３％以下＞
　Ｂは、約７００℃以上の高温で酸化被膜の成長速度を大きくし、耐酸化性を劣化させる
。また、酸化被膜の表面粗さを大きくして酸化被膜と電極との接触面積を小さくすること
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によって接触抵抗を劣化させる。そのため、Ｂは０．００３％以下に制限すると良く、で
きるだけ０％まで低減させる方が良い。好ましい上限は０．００２％以下が良く、更に好
ましくは０．００１％未満が良い。
　＜Ｈ：０．０００４％以下＞
　Ｈは、Ｆｅ－Ｃｒ系フェライト母相中に過剰に存在すると、粒界等の欠陥部へ集まり易
く、水素脆化を起こすことで製造中に割れを発生させる場合があることから、０．０００
４％以下に制限すると良い。更に好ましくは０．０００３％以下が良い。
【００１７】
　＜関係式＞
　本発明において、良好な耐酸化性を確保するためのＣ、Ｎ及びＺｒは、密接に関係して
おり、下記の関係式を満足する範囲とするのが必要である。
　５（７Ｃ＋６Ｎ）／（７－４（７Ｃ＋６Ｎ））≦Ｚｒ≦４１（７Ｃ＋６Ｎ）／（７＋６
６（７Ｃ＋６Ｎ））…（１）
　なお関係式中のＺｒ、Ｃ、Ｎはそれぞれ、Ｚｒ、Ｃ、Ｎの質量％を示す。
　本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼におけるＣ、Ｎ及びＺｒの組成範囲は金属組織中に
析出する化合物相によって規定される。関係式で表されるものは耐酸化性に有害な化合物
相の析出を抑制するＣ、Ｎ及びＺｒの範囲を表す指標を示すものである。ここで、耐酸化
性に有害な化合物とは、作動温度付近で析出したり、製造工程中に残存する可能性のある
Ｃｒ炭化物、ＦｅとＺｒを含む金属間化合物をいう。この関係式は、本発明者らが多数の
固体酸化物形燃料電池用鋼における金属間化合物、炭化物の析出状況と酸化増量の大小、
更に化学成分との関係を入念に調査した結果から導いたものであり、図１によって説明さ
れる。
【００１８】
　本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼中においてＣ及びＮは、Ｚｒと化合してＺｒ炭窒化
物（Ｚｒ（Ｃ，Ｎ））を形成している。Ｚｒ（Ｃ，Ｎ）の形成は、合金母相中のＣ及びＮ
を低減することによって、耐酸化性、加工性等を向上させる効果を有する一方で、過度に
合金母相中のＣ及びＮ量を低減すると逆に耐酸化性等の低下を招く。また、Ｚｒ量が不十
分で合金母相中のＣ及びＮ量を十分低減できない場合もまた、耐酸化性の低下を招く。即
ち、Ｃ、Ｎ及びＺｒ量のバランスには、最適な範囲が存在する。
　本発明者らはＺｒ（Ｃ，Ｎ）を形成する組成比に着目し、ＣとＮとの原子量を考慮した
値としてＺｒ／（Ｃ＋６Ｎ／７）をＣ、Ｎ、Ｚｒのバランスの指標として採用した。続い
て、図１に示すように、本発明者らが調査した固体酸化物形燃料電池用鋼におけるＺｒ量
とＺｒ／（Ｃ＋６Ｎ／７）の関係を整理し、金属組織の観察結果および酸化増量の大小を
比較したところ、以下の２式でＣ、Ｎ、Ｚｒの最適な範囲を説明できることを見出したの
である。
　Ｚｒ／（Ｃ＋６Ｎ／７）≧４Ｚｒ＋５…（２）
　５（７Ｃ＋６Ｎ）／（７－４（７Ｃ＋６Ｎ））≦Ｚｒ…（２）’；
　Ｚｒ／（Ｃ＋６Ｎ／７）が図１で示された関係式（２）で規定する下限を下回ると、Ｚ
ｒ炭窒化物を形成するために必要なＺｒが不足するため、余剰のＣ及びＮは鋼中のＣｒと
結合し、Ｃｒ炭化物やＣｒ窒化物を形成する。その結果、母材の有効Ｃｒ量を低下させ、
ひいては固体酸化物形燃料電池用鋼の耐酸化性を低下させる。そのため、Ｚｒ、Ｃ、Ｎは
関係式（２）を満たすことが好ましい。なお、関係式（２）をＺｒについて整理すること
で関係式（２）’を得ることができる。
　Ｚｒ／（Ｃ＋６Ｎ／７）≦－６６Ｚｒ＋４１…（３）、
　Ｚｒ≦４１（７Ｃ＋６Ｎ）／（７＋６６（７Ｃ＋６Ｎ））…（３）’；
　Ｚｒ／（Ｃ＋６Ｎ／７）が図１で示された関係式（３）で規定する上限を上回ると、固
体酸化物形燃料電池用鋼中でＺｒ炭窒化物を形成してなお余剰のＺｒが生ずることになる
。このとき余剰のＺｒは鋼中のＦｅと化合し、フェライト基地中にＦｅとＺｒを含む金属
間化合物を形成する。このような金属間化合物は合金基地中の実効Ｚｒ濃度を低下させ、
ひいては固体酸化物形燃料電池用鋼の耐酸化性を低下させる。そのため、Ｚｒは関係式（
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３）を満たすことが好ましい。なお関係式（３）をＺｒについて整理することで関係式（
３）’を得ることができる。
　以上より得られた関係式（２）’、関係式（３）’を整理して関係式（１）が得られる
。
【００１９】
　＜厚さ０．５ｍｍ以下＞
　本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼は圧延によって、固体酸化物形燃料電池用鋼として
供せられ、その板厚は０．５ｍｍ以下とすることが良い。一般に高温環境下で使用される
合金の耐酸化性は板厚が薄くなるにつれて低下し、また合金素材の性質をより顕著に反映
することが知られている。本発明は上述した合金組成及び合金組織を達成することで、特
に薄板における耐酸化性を向上させることができる。そのため、本発明の固体酸化物形燃
料電池用鋼の板厚の好ましい上限を０．５ｍｍとした。なお、板厚が０．５ｍｍ超であっ
た場合においても本発明の合金組成及び合金組織を達成することで固体酸化物形燃料電池
用鋼の耐酸化性の向上が図られることは言うまでもない。
【００２０】
　本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼はその合金組成だけでなく、合金組織にも特徴を有
しているが、合金組織は合金組成だけで一義的に決定されるものではなく、その製造方法
が極めて重要である。
　＜冷間圧延用素材＞
　先ず、前述の本発明で規定する組成を有する冷間圧延用素材を用いて、冷間圧延を行う
（冷間圧延工程）。冷間圧延用の素材は、厚さが２～５ｍｍ程度の熱間圧延材を用いれば
よい。この冷間圧延用素材を用いて、焼鈍と冷間圧延を繰返して所望の厚さとする。
　＜中間焼鈍工程＞
　本発明の冷間圧延工程中の焼鈍を８００～１１００℃で行う一つの目的は、冷間圧延に
よって導入された歪みを除去して冷間圧延材を軟化させることで最終冷間圧延材の割れを
防止するためである。また、本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼において、ＦｅとＺｒを
含む金属間化合物は前記記載の合金組成とすることで理想的にはその析出を抑制すること
ができるが、工業的な大型鋼塊の製造時においては偏析の影響で鋼塊内部にＦｅとＺｒを
含む金属間化合物の析出が認められる場合がある。このため、前記記載の組成を有する冷
間圧延用素材を用いた場合において、ＦｅとＺｒを含む金属間化合物を固溶させることを
目的として中間焼鈍を行う。
　焼鈍温度が８００℃未満では冷間圧延材が十分に軟化せず、最終圧延時に割れが発生す
るおそれがあるだけでなく、ＦｅとＺｒとを含む金属間化合物が多量に析出していた場合
、ＦｅとＺｒとを含む金属間化合物を十分に固溶させることができない。一方、焼鈍工程
を１１００℃を超えた温度で実施すると、冷間圧延材の結晶粒が粗大化してしまうため、
最終冷間圧延と最終焼鈍を施しても結晶粒が微細にならない。一般に固体酸化物形燃料電
池用鋼はプレス加工に代表される種々の塑性加工によって固体酸化物形燃料電池用部品と
して供せられるが、結晶粒が粗大な場合、塑性加工によって割れを生じやすくなるだけで
なく、固体酸化物形燃料電池用の帯鋼の強度や靱性が低下するおそれがある。従って固体
酸化物形燃料電池用鋼の結晶粒を微細とするため、中間焼鈍温度は８００℃以上、１１０
０℃以下とする。好ましい中間焼鈍の温度範囲は８２０～１０５０℃であり、より好まし
くは８５０～１０００℃である。
【００２１】
　＜最終冷間圧延＞
　本発明で最終冷間圧延を３０％以上とするのは、固体酸化物形燃料電池用の帯鋼に十分
な歪みを導入することで、その後の最終焼鈍によって再結晶化を促進し、微細結晶粒を形
成させるためである。上述したように固体酸化物形燃料電池用鋼の結晶粒は微細であるこ
とが好ましく、最終冷間圧延を３０％以上実施するものとする。好ましくは３５％以上で
あり、より好ましくは４０％以上である。なお圧延の上限は特に設けないが、９０％を超
えて冷間圧延を施すと帯鋼の端部に割れが生じ、歩留まりを低下させるおそれがある。こ
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のため、より薄い固体酸化物形燃料電池用鋼を製造したい場合、最終圧延が９０％以下と
なるよう、最終冷間圧延に供する素材の厚さを冷間圧延と中間焼鈍によって調整しておく
ことが好ましい。
　＜最終焼鈍＞
　また、本発明で最終冷間圧延を行った冷間圧延材に７５０～１０５０℃の最終焼鈍を行
うのは、固体酸化物形燃料電池用鋼中の歪みを除去して微細結晶粒にするためである。最
終焼鈍以降、結晶組織を制御する工程はないため、最終的に得られる固体酸化物形燃料電
池用鋼の金属組織を微細結晶粒とするため、前記の中間焼鈍以下の温度で最終焼鈍を実施
し、結晶粒成長を抑制するとよい。従って最終焼鈍の温度範囲は７５０～１０５０℃とす
る。好ましい温度範囲は７８０～１０００℃である。
　なお中間焼鈍、最終焼鈍ともにその雰囲気はＮ２等の不活性ガスやＨ２等を使用した非
酸化性雰囲気とすることが好ましい。また中間焼鈍および最終焼鈍後の冷却速度が遅い場
合、一度固溶したＦｅとＺｒを含む金属間化合物が冷却中に再度析出するおそれがある。
このため焼鈍後の冷却速度は５０℃／ｈ以上とすることが好ましい。より好ましくは１０
０℃／ｈ以上であり、更に好ましくは２００℃／ｈ以上である。
　この製造方法を適用することで、上述した本発明で規定する金属組織を得ることができ
る。
【００２２】
　以上、説明する本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼は、優れた耐酸化性を有しているた
め、例えば、セパレータ、インターコネクタ、集電部品、エンドプレート、電流接続部品
、締結ボルト等の種々の固体酸化物形燃料電池の部材に好適である。網、細線、薄板、帯
材、棒材、及びこれらをプレス成形した部材、エッチング加工した部材、機械加工した部
材、溶接接合した部材、ロウ付接合した部材金属または合金をクラッドした部材、金属、
合金または酸化物を表面処理した部材などの種々形状に加工して使用することも可能であ
る。
【実施例】
【００２３】
　以下の実施例で本発明を更に詳しく説明するが、これら実施例によって本発明が限定さ
れるものではない。
　真空溶解で１０ｋｇ鋼塊を作製し、鍛造、熱間圧延を行い、焼鈍と冷間圧延を繰返して
、厚さ０．５ｍｍの固体酸化物形燃料電池用の帯鋼を作製した。なお中間焼鈍は８２０～
９５０℃で行い、その後５０％の最終冷間圧延を実施した後、８２０～９５０℃で最終焼
鈍を行った。
　本発明で規定する範囲内の合金組成を有する実施鋼１～１２、並びに本発明で規定する
範囲から外れた合金組成を有する比較鋼２１～２６の化学組成を表１に示す。表１に示さ
ない不純物元素は、各合金ともに、Ｍｏ≦０．２％、Ｈ≦０．０００３％、Ｂ＜０．００
１％、Ｐ≦０．０４％、Ｓ≦０．０１５％の範囲であった。
【００２４】
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【表１】

【００２５】
　続いてこれらのＣ、Ｎ量に基づき関係式（１）で規定されるＺｒの範囲を算出し、各々
のＺｒ含有量と比較した。また併せてＺｒ含有量とＺｒ／（Ｃ＋６／７Ｎ）との関係を比
較した。表２、図１に結果を示す。なお図１着色部は本発明の固体酸化物形燃料電池用鋼
の組成範囲を表している。
【００２６】
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【表２】

【００２７】
　上記厚さ０．５ｍｍの固体酸化物形燃料電池用鋼より１５ｍｍ（ｗ）×１５ｍｍ（ｌ）
×０．５ｍｍ（ｔ）の試験片を切り出し、大気中で８５０℃で１０００時間の酸化処理を
行った。酸化前後の重量を測定し、耐酸化性の評価を行った。この結果を表３に示す。
【００２８】
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【表３】

【００２９】
　続いて本発明で規定するＮｏ．１～１２と、比較例であるＮｏ．２１～２６の酸化前の
試験片について、断面の金属組織をＥＰＭＡにて観察し、０．２５ｍｍ２中に見られるＦ
ｅとＺｒを含む金属間化合物の視野面積率を調査した。
　用いた素材は厚さ０．５ｍｍの上記固体酸化物形燃料電池用鋼であり、厚さ方向の中心
近傍を観察倍率４００倍にて５点分析した。ＦｅとＺｒを含む金属間化合物の視野面積率
を画像解析にて計測した。この結果を表３に示す。また本発明で規定する化学組成を満足
し、中でもＣｒ含有量が多いＮｏ．１～９と本発明で規定する化学組成よりＺｒ量が過剰
であるＮｏ．２１～２５について、大気中で８５０℃で１０００時間酸化処理した後の酸
化増量とＦｅとＺｒとを含む金属間化合物の視野面積率を併せて図２に示す。
【００３０】
　本発明で規定する化学組成の範囲を満足するＮｏ．１～１２の固体酸化物形燃料電池用
鋼は、厚さ０．５ｍｍの薄い板状試験片で比較鋼２１～２６と比べ酸化増量が少なく耐酸
化性に優れることが明らかである。またＣｒ、Ｗ、Ｍｎ、Ｃｕ量がほぼ同等のＮｏ．１～
９と比較鋼Ｎｏ．２１～２５とを比較すると、ＦｅとＺｒを含む金属間化合物が１．１％
以上観察された比較鋼Ｎｏ．２１～２５はＣｒ、Ｗ、Ｍｎ、Ｃｕ量が同等の本発明鋼と比
較して酸化増量が多く、金属間化合物の存在が耐酸化性を害することが明らかである。
【００３１】
　また表３よりＣｒ、Ｍｎの含有量が異なる場合においても関係式を満足する場合、金属
組織中のＦｅとＺｒを含む金属間化合物の視野面積率は１．１％以下となることがわかる
。特にＮｏ．１０～１２はＭｎ量が多く、Ｗを含まないために本実施例の中でも耐酸化性
が劣りやすい組成を有するが、金属組織中のＦｅとＺｒを含む金属間化合物の視野面積率
を１．１％以下とすることで、比較鋼Ｎｏ．２１～２５以上の耐酸化性を示すことがわか
る。
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　一方、比較鋼Ｎｏ．２６は組成が本発明で規定する範囲から外れていることに加え、Ｚ
ｒ量そのものが不足し、合金母相中のＣ、Ｎ量を十分低減できないため、耐酸化性が良く
ないものと考えられる。

 

【図１】

【図２】
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