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燃料電池用電極部材の表面改質技術の開発

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　小石川　勝男＊　中島　秀樹＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　篠塚　正樹＊＊　飯田　伸一＊＊＊

1.はじめに

　地球環境問題がクローズアップされる中、溶融炭酸塩

型燃料電池は、電気化学反応を利用したクリーンで高効

率の発電方式として注目されている。しかし、約７００℃

という高温の腐食性の極めて強い環境で運転されるため、

燃料電池を構成する電極部材表面の腐食が激しい。その

ため、寿命は目標の４万時間に対し、現在は１～１．５

万時間となっており、実用化の大きな障害となっている。

そこで、今回、電極部材の腐食防止のため、電極部材表

面へ表面改質被膜を作製することを考え、溶射による

Ａｌコーティングの適用について試験片により試験した。

　Ａｌ溶射被膜の耐高温腐食性を評価するため、基材材

質のステンレス鋼とステンレス鋼にＡｌ溶射被膜をコー

ティングしたもの、そのＡｌ被膜を熱処理（酸化処理・

拡散処理）したものの４種類の試験片について、腐食試

験（分極測定試験）を行い比較検討したので報告する。

2.実験方法

2.1溶射被膜作製

　試験片には、図１に示すような４φ×50mmのステンレ

ス（SUS316L）鋼の丸棒を使用し、その一端を旋盤で円錐

状に加工したものを使用した。

図１　試験片形状

　溶射被膜作製は、試験片表面をサンドブラストで粗面

化し、超音波洗浄した後、回転装置に取り付け、回転さ

せながらＡｌ粉末をプラズマ溶射することで行った。プ

ラズマ溶射装置は、スルザーメテコ社製（９ＭＢ型，出

力８０kw），溶射粉末は，同社製純Ａｌ粉末５４ＮＳ

（Ａｌ99％、45～90μm）を使用した。約２５０μmの膜

厚の被膜を作製し、サンドペーパーで約１００μmの膜厚

になるまで研磨した。

2.2熱処理

　試験片表面に作製したＡｌ溶射被膜を、電気炉を使用

して熱処理を行った。

　酸化処理は、昇温２時間，９２３Kで４時間保持した後、

降温した。

　拡散処理は、酸化防止のためアルゴン雰囲気中におい

て、昇温３時間，１０７３Kで２時間保持した後、降温し

た。

2.3分極測定

　高温耐食性の評価は、図２に示すような分極測定装置

図２　分極測定装置

により分極測定することで行った。分極測定では、対極

に白金板を、照合極にはムライト管を隔壁とした0.1mol%

Ag２CO３-0.9mol%(Li２CO３+K２CO３)溶融塩にＡｇ線を浸漬

したものを用いた。腐食灰として62mol%Li２CO３+38mol%

K２CO３混合塩を用いた。この混合塩をルツボに入れ、電

気炉中において９２３Kで溶融した。測定中、装置内は

CO２とO２が２：１（流量比）の混合ガス雰囲気とした。

　分極測定は、ポテンショスタットを用い、0V～-2.0Vま

で、カソード分極を行った後、-2.0V～+1.5Vまでアノー

ド分極を行った。電位ステップは、50mV/minである。測

定後の試料に対し、電子顕微鏡によりＳＥＭ観察を行っ

た。

3.実験結果

3.1試験片外観および断面１）

　腐食試験前後における試験片外観と断面を図３に示す。

　SUS316L試験片の表面は腐食が著しいが、Ａｌ溶射被膜

と酸化処理被膜，拡散処理被膜では、腐食はほとんど見

られなかった。

　断面を見ると、SUS316Lの表面に、20～30μmの腐食層

が見られるが、Ａｌ溶射被膜と酸化処理被膜，拡散処理

被膜では、腐食層は見られなかった。Ａｌ溶射の試験片

では、基材のSUS316LとＡｌ溶射被膜の境界に約10μmの

拡散層ができていた。これは、腐食試験時の熱による影

響だと考えられる。酸化処理した試験片でも、境界付近

に50～70μm程度の拡散層が見られたが、その拡散層にボ

イドができていた。また、拡散処理した試験片は、境界

付近だけでなくＡｌ溶射被膜全体が拡散層となっていた。

表面付近にはボイドが、被膜層には亀裂が見られたが、

これは、拡散処理の熱により、被膜中の残留応力が働い

たためだと考えられる。

＊材料応用部　＊＊いばらきサロン　＊＊＊金属技研㈱



- 8 -

腐食試験前 腐食試験後 腐食試験後の断面

(a)SUS316L

腐食試験前 腐食試験後 腐食試験後の断面

(b)Ａｌ溶射被膜

腐食試験前 腐食試験後 腐食試験後の断面

(c)酸化処理被膜

腐食試験前 腐食試験後 腐食試験後の断面

(d)拡散処理被膜

図３　試験片外観

3.2分極測定結果３）

　図４に示す分極曲線から、腐食電流（表１）を求めた。

　Ａｌ溶射被膜、酸化処理被膜、拡散処理被膜の腐食電

流(0.08～0.15A/m２)は、SUS316L試験片の腐食電流（1.7

A/m２）に比べ１０分の１以下であった。しかし、Ａｌ溶

射被膜とＡｌ溶射被膜を熱処理した被膜を比較すると、

腐食電流に大きな差はない。これは、Ａｌが低融点であ

るので、溶射時に十分溶融し、溶射被膜特有の気孔が少

なく緻密なため、溶射したままで十分な耐腐食性を発揮

しているからだと考えられる。
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(a)SUS316L

(c)酸化処理被膜

(b)Ａｌ溶射被膜

(d)拡散処理被膜

図４　分極曲線

表１　腐食電流

ＳＵＳ３１６Ｌ Ａｌ溶射被膜 酸化処理被膜 拡散処理被膜

腐食電流(A/m2) １．７ ０．１５ ０．０８ ０．１０

4.結論

　Ａｌ溶射被膜が炭酸溶融塩型燃料電池の電極部材の腐

食防止に適用できるか、試験片にＡｌ溶射被膜を作製し、

分極測定による腐食試験により評価した。その結果、以

下のような結論を得た。

 (1)基材（SUS316L）にＡｌ溶射被膜をコーティングする

　　ことにより、耐高温腐食性が向上した。

 (2)Ａｌ溶射被膜は、熱に弱く、熱処理（酸化処理、拡

　　散処理）により、ボイドや割れが発生した。

　今回の試験により、Ａｌ溶射被膜は、炭酸溶融塩型燃

料電池が使用されるのと同じ環境において、優れた耐高

温腐食性を示したが、これを実際に適用して行くには、

熱による被膜内へのボイドや割れの発生、被膜の導電性

などが課題となる。

　本研究を進めるにあたり、腐食試験に関するご指導と

実験設備を提供して下さいました小山工業高等専門学校

物質工学科の奥山 優 教授、武 成祥 助手に深く感謝い

たします。
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