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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
鋼よりなるインタコネクタ並びにその上に配置されたセラミック製導電性接続層を含む鋼
－セラミック複合体の製造方法において、以下の各段階
ａ）１８～２４重量％のＣｒを含むフェライト鋼よりなるインタコネクタを使用し、
ｂ）インタコネクタの上に
　Ｌｎ１－ｘＳｒｘＭｎ１－ｙＣｏｙＯ３－δ

　［式中、０．１≦ｘ≦０．４、０．１≦ｙ≦０．６、０≦δ≦ｘ／２およびＬｎ＝Ｌａ
を意味する。］
　の組成を有するペロブスカイトを含む懸濁物またはペーストを塗布し、
ｃ）インタコネクタおよびその上に塗布される懸濁物またはペーストを８００～９００℃
の接合温度に加熱し、その際に懸濁物またはペーストからセラミック製導電性接続層が形
成される
ことを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
ａ）最初に硝酸塩および酢酸塩含有溶液から
　Ｌｎ１－ｘＳｒｘＭｎ１－ｙＣｏｙＯ３－δ

　［式中、０．１≦ｘ≦０．４、０．１≦ｙ≦０．６、０≦δ≦ｘ／２およびＬｎ＝Ｌａ
を意味する。］
　で表される組成を有する原料粉末を製造し、
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ｂ）該粉末を５００～７００℃で熱処理し、
ｃ）該粉末から懸濁物またはペーストを製造し、それをインタコネクタの上に塗布する
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
１８～２４重量％のＣｒおよびそれぞれ２重量％より少ないＭｎを他の合金元素として含
むフェライト鋼よりなるインタコネクタを使用する、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
インタコネクタと酸化物セラミック製カソードとの間に上記懸濁物またはペーストを塗布
し、そしてインタコネクタ、塗布された懸濁物またはペーストおよびカソードを一緒に８
００～９００℃の接合温度に加熱する、請求項１～３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
請求項１～４のいずれか一つに記載の方法で製造される鋼－セラミック複合体において、
ａ）１８～２４重量％のＣｒを含有するフェライト鋼よりなるインタコネクタ並びに
ｂ）それの上に配置された
　Ｌｎ１－ｘＳｒｘＭｎ１－ｙＣｏｙＯ３－δ

　［式中、０．１≦ｘ≦０．４、０．１≦ｙ≦０．６、０≦δ≦ｘ／２およびＬｎ＝Ｌａ
を意味する。］
　の組成を有するペロブスカイトを含むセラミック製の導電性接続層
　を含み、
ｃ）インタコネクタとセラミック性接続層との境界面の初期接触抵抗がＲ＝０．０１Ωｃ
ｍ２より小さい
ことを特徴とする、上記鋼－セラミック複合体。
【請求項６】
インタコネクタが１８～２４重量％のＣｒおよびそれぞれ２重量％よりＭｎを他の合金元
素として含有するフェライト鋼よりなる、請求項５に記載の鋼－セラミック複合体。
【請求項７】
請求項６に記載の鋼－セラミック複合体を高温型燃料電池で使用する方法。
【請求項８】
請求項６に記載の鋼－セラミック複合体を高温型燃料電池スタックで使用する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有利には高温型燃料電池において使用できそして特にインタコネクタとカソ
ードとの間の接続物を形成することができる、鋼とセラミックとよりなる導電性複合体に
関する。更に本発明はかゝる複合体の製造方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　高温型燃料電池は６５０℃～１０００℃の運転温度のために開発される。開発目的次第
で、意図する運転温度に適する種々の材料が使用される。アノード、電解質およびカソー
ドよりなる複合体が個々の電池で取り上げられている。インタコネクタは、個々の燃料電
池を互いに接合する接続用構成要素である。インタコネクタは一般に電流伝達段階および
燃料通路を有している。インタコネクタと一つの電池の電極との間には一般に接続層が配
置されている。インタコネクタの材料、電極の材料並びに接続層の材料は、化学的相互作
用をできるだけ少なく保つために、一般に互いに調和されている。
【０００３】
　例えば１０００℃で運転される燃料電池はしばしば、酸化イットリウムで安定化された
酸化ジルコニウムよりなる約２００μｍの電解質層で構成されており、それの上には約５
０μｍの厚さの電極が載せられている。この場合、カソード材料としては亜マンガン酸ラ
ンタンが知られており、アノード材料としてはＮｉとＹＳＺとの混合物が知られている。
インタコネクタとしては例えば電池スタックを作製するために亜クロム酸ランタンよりな
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る耐熱性セラミック製板が使用されることが非特許文献１から公知である。該文献には、
電池を接合法によって、即ち約１２００～１３００℃での温度処理によって互いに接合し
そして密閉することが記載されている。その場合、一般に電極とインタコネクタとの間に
セラミックペーストが塗布され、それが温度処理の間に固化されそして拡散工程（焼結）
によって隣接する燃料電池成分と確り接合する。各構成要素間の化学的相互作用をできる
だけ避けるために、一般に化学的に類似しそして互いに相容性のある材料が使用される。
例えばカソードとインタコネクタとの間の接合のためにはカソード材料の亜マンガン酸ラ
ンタンとインタコネクタ材料の亜クロム酸ランタンとよりなるペーストを使用することが
できる。
【０００４】
　８００℃程度の低い運転温度のために、電解質の電気抵抗を低減することによって低い
温度でも同じ電池出力を可能とする他の燃料電池システムが開発された（非特許文献２）
。例えば特許文献１から公知なように、フェライト鋼よりなる経済的に非常に有利なイン
タコネクタが低い運転温度であることによって同時に使用できる。
【０００５】
　この燃料電池システムの場合には、金属製インタコネクタが損傷しないように９００℃
よりも高い接合温度を必然的に避けなければならないという問題が不利にも存在する。も
う一方では、亜マンガン酸ランタンまたは亜コバルト酸ランタンよりなる接続層のために
従来使用された材料は９００℃またはそれ以下の温度においては僅かしか半融せず、即ち
必要とされる拡散過程が良好な電気的接触を長期間生じさせるものよりも少な過ぎる。
【０００６】
　それ故に過去には耐熱性のクロム－ベースの合金および酸化物セラミックの燃料電池の
カソード材料よりなる複合体系が適すると見なされそして９００～１０００℃の温度で製
造されそして試験されてきた（非特許文献３）。更に進んだ試みは２０～２４％のクロム
含有量および２％より少ないマンガン含有量を有するフェライト鋼と組合せて、たとえ接
続層の材料のためにマンガン含有セラミックを使用しても化学的相互作用を最小限するこ
とであった。これにはカソード材料として（Ｌａ，Ｓｒ）（Ｍｎ，Ｃｏ）Ｏ３－ベースの
公知の材料（特許文献２）があるが、このものは抵抗値が大きいためにフェライト金属と
の組合せで接合材料としてあまり魅力的に思われていない。
【０００７】
　LarringおよびT. Norbyは、接続層としての亜コバルト酸ランタン(Ｌａ１－ｘＳｒｘＣ
ｏＯ３、ただし０＜ｘ＜０．２）よりなるセラミック材料で最も低い接触抵抗（Ｒ０＜０
．０１Ωｃｍ２）が得られることを示している。０．３～０．５Ωｃｍ２の、燃料電池の
今日一般的な単位面積当たりの内部抵抗を考慮すれば、インタコネクタとカソードとの境
界面で０．０１Ωｃｍ２の電圧低下は全抵抗の約２～３％に相当する。しかしながら他の
材料組合せ物は、２～１００倍大きい抵抗を示し、そしてそれ故に燃料電池の、単位面積
当たりの抵抗を著しく低下させる。
【０００８】
　従来公知のセラミック化合物は、セラミックペーストから生じる層が常に非常に多孔質
でありそしてそれによってカソード室を通る空気による鋼の腐食を防止できないという欠
点も有する。
【０００９】
　その点では、R. Ruckdaeschel, R. Henne, G. Schiller, H. Greiner、Proc. 5th Int.
 Symp. “Solid Oxide Fuel Cells(SOFC-V; 固体酸化物燃料電池)”、Hrsg.: U. Stimmin
g, S.C. Singhal, H. Tagawa, W. Lehnert, The Electrochmical Society, Pennington, 
NJ, 1997, 第1273頁から耐蝕性セラミック層を厚くするべきであることが公知であり、そ
れによってカソードの、あるいは生じる腐食も鋼のクロムによって回避されるので、この
ことは重要である。
【特許文献１】ドイツ特許出願公開第１００２５１０８Ａ１号明細書
【特許文献２】ドイツ特許第１９７０２６１９Ｃ１号明細書
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【特許文献３】ドイツ特許出願公開第１００２５１０８Ａ１号明細書
【非特許文献１】D. Stolten, “Verbundwerkstoffe und Werkstoffverbunde”, Hrsg.; 
G. Ziegler, DGM, Informationgesellschaft-Verlag, 1996, p.283
【非特許文献２】H.P. Buchkrerner, U.Diekmann, L.G.J. de Haat, H. Kabs, U. Stimmi
ng, S.C. Singhal, H. Tagawa, W. Lehbert, “The Electrochmical Society”, Oenning
ton, NJ. 1997, p.160
【非特許文献３】Y. LarningおよびT. Norby, J. Electrochem. Soc. 147 (2000) 3251～
3256.
【非特許文献４】N. Christiansen および P. Gordes, “Power Synthesis and Tape Cas
ting o Strontium Doped Lanthanum Manganites for SOFC Electrodes”, Proc. Second 
Intl. Symp. On Solid Oxide Fuel Cells, 著者 F. Grosz および P. Zegers, Athen (19
91)、第495頁。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
  本発明の課題は、９００℃より下の温度で導電性がありそして電極と燃料電池のインタ
コネクタとの間に確り接合する接続層を形成することができそして０．０１Ωｃｍ２より
小さい電気的接触抵抗Ｒｏを有するセラミック層を、燃料電池で使用するために提供する
ことに関する。
【００１１】
　更に本発明の課題はかゝる接続層の製造方法を提供することである。本発明の課題は，
電極とインタコネクタ、特にフェライト鋼との間に導電性で確り接合する接続が在りそし
て電極と鋼との間の接触抵抗が実質的に長期間運転に影響を及ぼさない程に小さく且つ安
定している、低い運転温度で運転するための燃料電池あるいは燃料電池スタックを提供す
ることでもある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の課題は請求項１に記載の特徴を有する製造方法によって解決される。更に本発
明の課題は併合出願される独立形式の請求項に記載の特徴的構成要件を有する鋼－セラミ
ック複合体によって解決される。加えて上記課題は併合出願される別の独立形式の請求項
の鋼－セラミック複合体によって解決される。
【００１３】
　製造方法、鋼－セラミック複合体並びにその用途の有利な実施態様は従属形式の請求項
に記載してある。
【００１４】
　本発明の鋼－セラミック複合体は鋼よりなるインタコネクタとその上に配置されたセラ
ミック接続層とよりなる。鋼とセラミックとの間のこのセラミック接続層によって燃料電
池の電極とインタコネクタとを互いに接続することができ、その際に該接続層は電極と同
じかまたは類似の組成を有している。
【００１５】
　本発明の鋼－セラミック複合体のインタコネクタは有利には鋼、特に例えば特許文献１
に記載されている様なフェライト鋼よりなる。該特許文献３には、１２～２８重量％のク
ロム、０．１～０．４重量％の、Ｙ、Ｃｅ、Ｚｒ、ＨｆおよびＬａよりなる群の少なくと
も１種類の酸素親和性元素、０．２～１重量％のＭｎ、０．１～０．４重量％のＴｉ並び
にクロムベースの酸化物の導電性を向上させる２重量％までの、Ｈｆ、Ｓｒ、Ｃａおよび
Ｚｒの群の別の元素を有するクロム酸化物形成性合金を含有する鋼が開示されている。か
ゝる材料は７００～９５０℃の温度で酸化物／ガス境界面の所で必ずＭｎＣｒ２Ｏ４－ス
ピンネル相を形成する。場合によってはかゝる鋼は０．１～０．４重量％の、Ｈｆ、Ｓｒ
、ＣａおよびＺｒよりなる群の別の元素並びに０．５重量％までのＳｉおよび／またはア
ルミニウムを含有していてもよい。１８～２４重量％のクロム含有量の上記の鋼は特に有
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利であることがわかっている。
【００１６】
　更に本発明の鋼－セラミック複合体はセラミック接続層を有している。かゝる接続層に
適する材料としては特に式
　Ｌｎ１－ｘＳｒｘＭｎ１－ｙＣｏｙＯ３－δまたはＬｎ１－ｘＳｒｘＦｅ１－ｙＣｏｙ

Ｏ３－δ

　［式中、０．１≦ｘ≦０．４、０．１≦ｙ≦０．６、０≦δ≦ｘ／２およびＬｎ＝Ｌａ
　　～Ｌｕを意味する。］　
の組成を有するペロブスカイトが挙げられる。
【００１７】
　この材料が６０～６００Ｓ／ｃｍの導電性を有しそして既に７００～９００℃の温度で
インタコネクタあるいは電極の上に非常に良好な接着層を形成することがわかっている。
この場合、６０Ｓ／ｃｍの値はｘ，ｙ＝０．１の化合物によって達成され、更に大きな値
はｘ＝０．４；ｙ＝０．６の化合物で得られる。
【００１８】
　それ故に複合体中のこのセラミック接続層は、９００℃よりも低い運転温度で運転され
る燃料電池システムの場合にフェライト鋼をインタコネクタ材料として使用することを有
利にも可能とする。かゝる鋼は、従来に高温で使用することを必要とされている材料、例
えばクロムベースの合金よりも有利にも非常に安価である。
【００１９】
　上記の性質は特に鋼－セラミック複合体の本発明の製法によって獲得することができる
。この場合、最初にセラミック接続層の組成を有する粉末を製造する。この粉末は、製造
する際に５００～７００℃の最高熱処理に付される。この方法段階は、一方においては、
該粉末の製造の際に必要とされる揮発性成分を追い出すことを可能とする。更にこの様に
処理された粉末は、フェライト製インタコネクタに塗工される場合に８００～９００℃で
の後続の接合工程において、クロムベースの合金のインタコネクタとＳＯＦＣのカソード
材料よりなる接続層との組合せのためにある様な公知の接合性よりも明らかに高い非常に
良好な接合性を示すという特性を有する。更に小滴熱分解(Tropfenpyrolyse)の公知の製
造方法に続いての粉末後処理を変更することによって、７００～９００℃の間で十分な焼
結性を有し且つ上述の欠点（非特許文献４）をもはや有していないセラミック粉末を製造
することができる。
【００２０】
　この粉末自体はインタコネクタの上に懸濁物またはペーストの状態で適用する。この目
的に適する方法、例えば粉末スプレー法またはドクターブレードまたはローラー塗工が従
来技術から公知である。塗工される懸濁物またはペーストに適する層厚さは２０～１００
μｍの範囲内にある。
【００２１】
　本発明の鋼－セラミック複合体を製造する場合には、電極も一緒に含ませるのが有利で
ある。これは、接続層のためのペロブスカイトを有する懸濁物またはペーストをインタコ
ネクタと電極との間に配置することを意味している。その時、インタコネクタ、電極およ
びそれらの間に配置される懸濁物またはペーストを７００～９００℃の温度で一緒に接合
することができる。
【００２２】
　インタコネクタとカソードとの間のこの導電性セラミック接続層の材料は、製造許容誤
差を追加的に調整するのに有利に利用できる。
【００２３】
　本発明においては更に、比較的に高い接触抵抗値の問題も他の（フェライト系）金属と
の組合せで克服することができた。何故ならばこうして製造された接続層がフェライト製
インタコネクタとの組合せで必ずＲ＝０．０１Ωｃｍ２よりも小さい非常に小さな接触抵
抗を示し、そして燃料電池の連続運転でも著しい変化を示さない（ΔＲが１０００時間の
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運転期間当たり０．００５Ωｃｍ２より小さい）からである。これは、本発明の材料組合
せの場合にインタコネクタとセラミック接続層との間の境界面で生じる非常に薄い腐食層
に起因する。この腐食層は非常に遅い速度でしか成長しないことが観察できている。例え
ば高温型燃料電池において約７５０℃で数百時間の運転期間の後でさえ０．１～２μｍの
厚さの腐食層しか確認できなかった。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　以下に本発明を２つの図および本発明の接続層の製造実施例によって更に詳細に説明す
るが、本発明はこれらに限定されない。
【００２５】
　図１：　７５０℃における本発明の鋼－セラミック複合体の接触抵抗測定。この曲線は
以下の材料組合せについての経過を示している。
１：　Ｆｅ２２ＣｒＭｎ－鋼およびＬａ０．８Ｓｒ０．２Ｍｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ３－δ

－セラミック；
２（比較例）：　Ｆｅ２２ＣｒＭｎ－鋼およびＹ０．３Ｃａ０．７ＭｎＯ３－δ－セラミ
ック；
３（比較例）：　Ｆｅ２３ＣｒＭｎ－鋼およびＬａ０．８Ｓｒ０．２ＣｏＯ３－δ－セラ
ミック；
４（比較例）：　Ｆｅ２３ＣｒＭｎ－鋼およびＹ０．３Ｃａ０．７Ｍｎ０．５Ｏ３－δ－
セラミック；
図２：　７５０℃で１０００時間試験した後の本発明のＦｅ２２ＣｒＭｎ－Ｌａ０．８Ｓ
ｒ０．２Ｍｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ３－δ－複合体の断面図。上側が鋼で下側がセラミック
である。鋼とセラミックとの間の暗い灰色の反応領域は約１～１．５μｍの厚さである。
【００２６】
　本発明の対象は、カソードとインタコネクタ（この場合にはフェライト鋼）との間の電
気的接触のために高い導電性を示しそして７００～９００℃の温度で既に良好な接合性層
を形成する鋼－セラミック複合体である。本発明の鋼－セラミック複合体のために使用す
るセラミック材料は酸化物セラミック燃料電池のためのカソード材料として良く知られて
おり、（Ｌａ、Ｓｒ）（Ｍｎ，Ｃｏ）Ｏ３－δ－ペロブスカイトよりなる。
【００２７】
　この材料よりなる層は、上記の温度のもとで成形できそして組み立ての間に電池スタッ
クの幾何学的配置による内部応力、外部から負荷される力で崩壊する。
【００２８】
　例として組成物Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｍｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ３－δの製造法を説明す
る：
ａ）非特許文献４に従って相応する硝酸塩およびアセテート塩から原料粉末を製造する。
このものは小滴熱分解後に未だ十分に非晶質でありそして揮発性成分を含有している。
ｂ）この揮発性成分を追い出すために粉末を、焼結プロセスが生じる程ではない熱処理に
付す。一般にこの粉末処理のための温度は５００～７００℃である。揮発成分は２～３時
間の間に追い出される。
ｃ）０．３～１．５μｍの平均粒度を有する１００ｇの粉末を１００～３００ｇのエタノ
ール溶液と混合しそして次いでローラー式作業台上で、安定な懸濁液が生じるまで均一化
する。懸濁液を安定化するために１～８ｇの分散剤、例えば Dolapix ET85、Dolapix PC3
3、Hypermer KD2、Hypermer KD6、Hypermer KD7あるいは BYK 9077、および１～１０ｇの
バインダー、例えばポリ酢酸ビニル、メチル－あるいはエチルセルロースまたはポリビニ
ルアルコールを使用する。
ｄ）この分散液を噴霧技術によって（この場合には、湿った粉末の噴霧によって）フェラ
イト鋼よりなるインタコネクタ板上に塗工し、それによって導体スペース材（Leitungsst
ege）並びにガス用ダクトを完全に被覆する。この層の厚さは被覆後に約２０～１００μ
ｍである。
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ｅ）この層の乾燥後に、噴霧塗工済みインタコネクタ板および縁部をガラス製ハンダで被
覆された燃料電池を交互に組合せて燃料電池スタックとする。
ｆ）ガス排気装置を備えた金属製ハウジングに嵌め込んだ後にこのモジュールは８００～
９００℃、好ましくは８５０℃に２～５時間加熱され、次に直ぐにも使用できる。
【００２９】
　図面では以下の略字を使用している：
Ｆｅ２２ＣｒＭｎ－鋼＝（ＪＳ３）
Ｆｅ２３ＣｒＭｎ－鋼＝（ＺＭＧ２３２）
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｍｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ３－δ＝（ＬＳＭＣ）および
Ｙ０．３Ｃａ０．７ＭｎＯ３－δ－セラミック＝（ＹＣＭ）。
【００３０】
　かゝる鋼－セラミック複合体（１）、即ちＦｅ２２ＣｒＭｎ－Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｍ
ｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ３－δ－複合体での結果を図１に示す。この複合体は測定開始時に
非常に少ない抵抗Ｒ０＝０．００８Ωｃｍ２を示した。全測定期間の間に抵抗は０．００
２Ωｃｍ２/ １０００ｈしか変化せず、従って極めて安定している。
【００３１】
　図１においてＹ０．３Ｃａ０．７ＭｎＯ３－δおよび鋼ＺＭＧ２３２（２）との比較で
、セラミックも鋼も抵抗に本質的な影響を及ぼすことがわかる。この場合鋼組成は僅かし
か変えていない（主要成分）。
【００３２】
【表１】

【００３３】
　抵抗が低い理由として以下のことが挙げられる:
ａ）Ｆｅ２２ＣｒＭｎ－鋼とＬａ０．８Ｓｒ０．２Ｍｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ３－δ－セラ
ミックとの反応領域が７５０℃での５００時間の試験期間の後に約０．５μｍしかの厚さ
でありそして１０００時間の試験期間の後に約１～１．５μｍの厚さでる（図２参照）。
そして
ｂ）少ないＳｉ含有量によって反応領域のＳｉＯ２－富化量が僅かしか観察できない。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】は７５０℃における本発明の４種類の鋼－セラミック複合体の接触抵抗を示すグ
ラフである。
【図２】は７５０℃で１０００時間試験した後の本発明のＦｅ２２ＣｒＭｎ－Ｌａ０．８

Ｓｒ０．２Ｍｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ３－δ－複合体の断面。
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