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研究成果の概要（和文）：本研究では、耐食性の高い非晶質合金を用いて固体高分子形燃料電池

用の新しい金属セパレータの作製を試みた。予め流路を成形した金属芯材を高速フレーム溶射

法およびめっき法を用いて高耐食性 Ni-Cr 基非晶質合金で被覆した燃料電池用セパレータを試

作し、得られたセパレータを燃料電池に組み込み、その発電特性を調べた。その結果、従来材

である黒鉛製セパレータの場合と同等の優れた特性が得られ、非晶質合金が燃料電池セパレー

タに実際に適用可能であることを証明した。 

 

研究成果の概要（英文）：In this study, high-corrosion-resistant Ni-Cr-based amorphous alloy-coated 

bipolar plates for proton exchange membrane fuel cell were produced by using high velocity oxy-fuel 

spraying and electrochemical plating. It was found that a single fuel cell with those amorphous 

alloy-coated bipolar plates showed excellent power generation properties as well as that with 

conventionally-used graphite bipolar plates. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年、地球温暖化による気候変動が人類の
営みにも多大な影響を与え始め、地球規模で
の環境保護、温室効果ガス排出抑制の機運が
高まっている。さらに、化石燃料の将来的な
枯渇をも見据えた時、環境問題・エネルギー
問題の解決には、中長期的視野に立った“燃料
電池を中心とした水素エネルギー社会の構
築”以外に道はないと思われる。燃料電池の中
でも固体高分子形燃料電池は、家庭用および

電気自動車用電源として普及が期待されて
いる。固体高分子形燃料電池の主要な構成部
品は、電解質膜、触媒、拡散層、セパレータ
である。セパレータの役割は燃料(H2)と酸化
剤(Air)を溝流路に流して反応場に送り、反応
生成物(H2O)を排出し、電気を集めることであ
る。金属セパレータ素材は現在、ステンレス
系材料やクラッド材が主流であるが、耐食性
に課題を残している。そのため、金属セパレ
ータ研究分野では、目下素材の耐食性向上が
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第一の目標であり、例えばステンレス鋼に表
面窒化処理やフッ化処理を施す等の研究が
国内外で盛んに行われている。 

本課題に関するこれまでの研究経過とし
て、研究代表者らは粒界等の欠陥が存在しな
いため結晶材料と比較して優れた耐食性を
示すと考えられる非晶質合金に注目し、
Ni-Nb-Ti-Zr 非晶質合金や Ni-Cr-P-B非晶質合
金を開発して実際にセパレータを試作し、非
晶質金属製セパレータを提案した。 

一般に非晶質金属を加熱してゆくと、通常
その合金に特有の結晶化温度で速やかに結
晶化するが、非晶質金属の中でも組成を選ぶ
ことによって結晶化直前の 100K 程度の温度
範囲で軟化現象を起こし過冷却液体状態を
発現するものがある。この過冷却液体状態で
は、非晶質構造を維持したままで粘性流動に
よる加工が可能となる。我々は本研究の前段
階として、急冷凝固法を用いて作製した非晶
質合金シートを過冷却液体状態まで加熱し、
温間プレス加工することによって非晶質金
属セパレータを作製した。しかしながら、非
晶質合金の温間加工はおよそ 673K 以上の温
度で行われ、なおかつ高温雰囲気制御も必要
であるため、量産向きのプロセスではない。
また、組成探索についても温間加工時の過冷
却液体状態における加工のし易さを優先せ
ざるを得ず、温間加工性と耐食性の両立が困
難であったため、耐食性に課題が残った。 

そこで本研究では、さらなる方法として、
セパレータ形状の金属芯材に非晶質合金を
コーティングする手法を着想した。非晶質合
金をコーティングに使用するのであれば、温
間加工性をさほど要求せず、より優れた合金
を選択し得ると考えた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、固体高分子形燃料電池の重要
な構成要素であるセパレータに着目した。セ
パレータ用の材料は従来カーボンであった
が、燃料電池の低コスト化、ダウンサイジン
グの観点から、現在は金属セパレータの開発
に期待がかかっている。しかしながら、燃料
電池内は固体高分子膜に由来する酸性腐食
環境となるため、現在提案されている金属系
セパレータには耐食性の点で問題が残って
いる。 

そこで本研究では、優れた耐食性材料であ
る非晶質合金に注目し、非晶質合金をセパレ
ータ形状の金属芯材にコーティングした全
く新しいタイプの燃料電池用セパレータを
創製することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、コーティング手法として高速
フレーム溶射法およびめっき法を用いた。以
下に実験方法について述べる。 

 

(1)高速フレーム溶射法による非晶質合金被
覆燃料電池セパレータの作製 

合金系としては Ni-Cr-P-B 四元合金系を選
んだ。耐食性を調べるため、まず始めに各合
金の急冷凝固薄帯試料を作製し、X線回折法
(XRD)による相同定、示差走査熱分析法(DSC)

による結晶化・熱的安定性の調査を行った後、
分極曲線による耐食性の調査を行った。 

溶射の芯材は厚さ 0.3mm の純アルミ板と
し、温間プレスによって予めセパレータ流路
を成形したものを使用した。 

溶射は高速フレーム溶射法を用い、投射材
としては予め選択した組成の粉末をガスア
トマイズ法によって作製し用意した。溶射後、
溶射の圧力及び溶射面の体積変化により芯
材が反ってしまうので、その非晶質材のガラ
ス遷移温度で平滑に成形して評価に使用し
た。溶射膜の評価にはX線回折法の他に、XPS

法を用い、表面状態を詳細に分析した。 

 

(2)めっき法による非晶質合金被覆燃料電池
セパレータの作製 

 本研究ではめっき法としては Ni-P 無電解
めっき及び Ni-Cr-P電解めっきを試みた。 

 まず Ni-P無電解めっきは、荏原ユージライ
ト社製めっき液を用い、予め溝成形した純ア
ルミ板を使用し、ジンケート処理をした後に
Ni-Pめっきした。 

 Ni-Cr-P電解めっきには、塩化ニッケル、塩
化クロム、ギ酸、クエン酸、塩化アンモニウ
ム等を主成分としためっき液を調製して使
用した。芯材には予め溝成形した純銅板を用
いた。 

 

(3)本研究で作製したセパレータを用いた燃
料電池の発電特性 

 本研究で作製した非晶質合金被覆燃料電
池用セパレータを２枚使用し、燃料電池単セ
ルを組み立て、その発電性能を調べた。評価
に使用した装置は東陽テクニカ PEMTest8900、
純 H2, O2ガス、セル温度 70℃の条件とした。 

 

４．研究成果 

(1)高速フレーム溶射法による非晶質合金被
覆燃料電池セパレータの作製と評価 

 本研究ではまず始めに、Ni80-xCrxP16B4 

(x=3-30 at%) の範囲で合金を作製し、
Ni65Cr15P16B4、Ni60Cr20P16B4、Ni55Cr25P16B4 の
三種類の合金をガラス遷移温度 Tg、過冷却液
体温度領域∆T、耐食性の観点から選択し、以
降の実験に使用した。 

 図 1 には溶射法を用いて作製した
Ni65Cr15P16B4 合金被覆セパレータの外観写真
を示す。セパレータ流路溝形状は流路面積
5cm2、一辺約 2.2mmの正方形である。 



 

 

図 1 溶射法を用いて作製したNi65Cr15P16B4合
金被覆セパレータの外観 

 

図 2 Ni65Cr15P16B4溶射膜の断面観察 

 

 図 2 には Ni65Cr15P16B4合金被覆セパレータ
の溶射膜の断面図を示す。膜厚は 200~400µm

であり、本方法により緻密な膜が得られた。 

Ni65Cr15P16B4、Ni60Cr20P16B4、Ni55Cr25P16B4 の
三種類の合金溶射膜の XRD 図形を図 3 に示
す。図を見ると、Ni65Cr15P16B4 合金溶射膜で
は金属ガラス相を示すブロードなハローパ
ターンと共に Ni および Ni2P の微細な結晶が
析出していた。また、Ni60Cr20P16B4 合金溶射
膜の場合も同様にブロードなハローパター
ンと共に明瞭な結晶相ピークが見られ、金属
ガラス相と結晶相の混相となっていた。
Ni55Cr25P16B4 合金溶射膜の場合は、ほぼ完全
に結晶相状態であった。Ni80-xCrxP16B4 (3-30 

at%)急冷凝固薄帯は全組成範囲でガラス単相
組織を有し、また Cr 添加量が増加するとガ
ラス遷移温度 Tgおよび結晶化温度 Txも上昇
することが報告されている。しかしながら、
溶射法で作製した厚膜では恐らく冷却速度
があまり大きくならないため、試料の Cr 添
加量が増加し Tg、Txが上昇するにつれて冷却
され難くなり、ガラス相化が困難になったと
考えられる。ガスアトマイズ粉末作製および
HVOF溶射膜作製については、さらに最適化
実験を進めれば全ての組成で金属ガラス単
相組織となる作製条件を得られるかも知れ
ないが、本研究では図 3のような相状態を有
する溶射被覆セパレータを用いてさらに実

図 3 Ni80-xCrxP16B4 (x=15, 20, 25 at%)合金溶射
膜の XRD図形 

 

験を進めた。 

 次に、本研究で作製した Ni-Cr-P-B 合金溶
射被覆セパレータ（各合金組成につき２枚ず
つ）を使用した燃料電池単セルの発電特性の
評価を行った。図 4には、各合金被覆セパレ
ータを用いた単セルの I-V 特性を示す。比較
のため、同一形状の流路を有するカーボンお
よび純Alセパレータを用いた場合の I-V特性
も同時に図中に示す。図から分かるように、
Al セパレータを用いた単セルの場合、I-V 特
性が最も低かった。この理由は、今回比較し
た材料の中では、純 Al が最も腐食し易く、
接触抵抗が最も上昇したためと考えられる。
また、本研究では、Ni60Cr20P16B4 合金被覆セ
パレータを使用した場合が最も大きな電流
密度を取り出すことが出来た。次が
Ni65Cr15P16B4合金、Ni55Cr25P16B4合金の順であ
り、Ni55Cr25P16B4 合金はカーボンセパレータ
の場合とほぼ同じ I-V 曲線を示した。
Ni60Cr20P16B4 合金の場合が最も優れた I-V 特
性を示した理由は、明らかではないが、恐ら
く、Ni60Cr20P16B4 合金溶射膜は主相が金属ガ
ラス相であり、なおかつ Cr 量が十分多いた
め、最も優れた耐食性を示し、最も優れた I-V

特性を示したと思われる。本研究で作製した
溶射被覆セパレータはいずれもカーボンセ
パレータ並みか、あるいはそれ以上の優れた
I-V特性を示した。 

図 4 Ni80-xCrxP16B4 (x=15, 20, 25 at%)合金で溶
射被覆して作製したセパレータを組み込ん
だ燃料電池単セルの I-V発電特性 

 



 

 

図 5には、各セパレータを組み込んだ燃料
電池単セルの 24 時間発電試験結果を示す。
本試験は 200mA·cm-2 の電流密度一定の条件
下で行った。Alセパレータの場合、24h の試
験時間中にも著しい電圧低下が見られた。一
方、Ni-Cr-P-B合金溶射被覆セパレータ三種類
およびカーボンセパレータは 24hの試験時間
中には著しい電圧低下は見られなかった。 

これらの測定を詳細に検討した結果、12h

～24h 間の電圧低下率∆V (=V24h-V12h)が少な
かったのは順に、 Ni60Cr20P16B4 合金＜
Ni55Cr25P16B4 合金＝カーボン＜Ni65Cr15P16B4

合金＜Alであった。主相が金属ガラスであり、
なおかつCrを十分含むNi60Cr20P16B4合金を用
いたセパレータの場合が最も優れた I-V 特性
を示し、かつ 24 時間発電試験でも最も電圧
降下の少ない結果となった。 

図 5 Ni80-xCrxP16B4 (x=15, 20, 25 at%)合金で溶
射被覆して作製したセパレータを組み込ん
だ燃料電池単セルの 24時間発電特性 

 

 通常、金属表面にはごく薄い酸化皮膜が形
成し、その皮膜が下地金属を外部から遮断す
ることで耐食性が保たれている。従って、合
金溶射膜の最表面にどのような組成の皮膜
が形成しているかを調べることは、Ni-Cr-P-B

合金溶射被覆セパレータの耐食性を評価す
る上で重要な指標となり得る。そこで次に、
発電試験後の Ni-Cr-P-B 合金溶射被覆セパレ
ータの流路溝表面を XPS 法により分析した。
図 6には Ni65Cr15P16B4合金溶射膜表面の XPS

分析ワイドスキャンの結果を示す。図中の窒 

図 6 Ni65Cr15P16B4膜の XPSワイドスキャン 

素(N 1s)ピークおよび炭素(C 1s)ピークは大
気由来のもの、また酸素(O 1s)ピークは表面
酸化物と思われる。結合エネルギー(Binding 

Energy)が 200eV付近にあるホウ素 1s (B)ピー
クとリン 2s (P)ピークは重なっており、ホウ
素の分析は不可能であった。ワイドスキャン
の結果から Ni 2p、Cr 2pおよび P 2pの各元素
ピーク位置を特定し、ナロースキャンによる
詳細な分析を行った。 

 図 7 は発電試験後の Ni65Cr15P16B4 合金、
Ni60Cr20P16B4合金、Ni55Cr25P16B4合金溶射膜表
面の XPSナロースキャン結果を示している。 

図 7(a)には Ni 2p 位置のナロースキャン結果
を示す。本サンプルの Ni2p3/2 の最も強いピ
ークは Ni(OH)2である。すなわち、Ni量の最
も多い Ni65Cr15P16B4合金溶射膜表面では不動
態皮膜内あるいは下地金属中の Ni 金属状態
（結晶あるいは金属ガラス）と共に、表面に
はニッケル水酸化物 Ni(OH)2が生成している
ことが分かった。一方、Ni60Cr20P16B4 合金、
Ni55Cr25P16B4合金の場合は、Ni(OH)2の生成が
Ni65Cr15P16B4 合金の場合ほど顕著ではないこ
とから、恐らくは Ni65Cr15P16B4合金溶射膜表
面が最も高濃度に Ni(OH)2を含んでいると思
われる。図 7(b)には Cr 2p 位置のナロースキ
ャン結果を示す。図を見ると、どの試料につ
いても主成分は Cr2O3であり、本合金被覆セ
パレータの溶射膜最表面には強固な保護性

図 7 Ni80-xCrxP16B4 (x=15, 20, 25 at%)膜の XPS

ナロースキャン 



 

 

を有する Cr2O3皮膜が形成されていることが 

分かった。Cr 量の最も多い Ni55Cr25P16B4

合金では、金属状態の Cr ピークも残ってい
た。さらに図 7(c)には P 2p位置のナロースキ
ャン結果を示す。P の場合もどの試料につい
ても P2O5と P金属状態が混在していた。この
場合も燃料電池内部が湿潤状態にあるため
に P2O5 酸化物が生成したと思われる。P2O5

状態と P金属状態のどちらが表面で主となっ
ているかは合金組成によって異なっている。
本研究で調べた限りでは、Ni60Cr20P16B4 合金
が最も P2O5 が少ないようであった。
Ni55Cr25P16B4 合金の発電試験後の溶射膜最表
面には P2O5 が存在しており、また、
Ni65Cr15P16B4 合金溶射膜最表面には P2O5 と
Ni(OH)2 が存在していることから、結果的に
表面に P2O5も Ni(OH)2も少ない Ni60Cr20P16B4

合金溶射膜最表面に最も高濃度な Cr2O3が含
まれ、最も保護性の高い皮膜となったと考え
られる。 

 

(2)めっき法による非晶質合金被覆燃料電池
セパレータの作製と評価 

 本研究では、溶射法と共にめっきによる非
晶質合金被覆セパレータの作製に取り組ん
だ。図 8には Ni-P無電解めっきにより作製し
た Ni-P 合金被覆セパレータの外観写真を示
す。この場合も芯材には純アルミ板を使用し
た。流路溝形状も溶射の場合と同様である。
また、図 9には本研究で得られた Ni-Pめっき
膜の XRD 図形を示す。ブロードなハローパ
ターンのみが見られ、めっき膜が非晶質であ
ることが確認された。本 Ni-P めっき膜の P

濃度は分析の結果 11.0mass%Pであった。 

図 8 Ni-Pめっき被覆セパレータの外観 

図 9 Ni-Pめっき膜の XRD図形 

さらに本研究では電気めっきによる
Ni-Cr-P非晶質膜被覆セパレータを作製した。 
 図 10 にはその外観写真を示す。芯材は純
銅板とした。また Ni-Cr-Pめっき膜の XRD図
形を図 11 に示す。Cu ピークが見られるが、
これは芯材の Cu と思われる。めっき膜は非
晶質であることが確認された。めっき膜の組
成は SEM-EDX で調べた結果、Ni52Cr25P23で
あった。 

図 10 Ni-Cr-Pめっき被覆セパレータの外観 

図 11 Ni-Cr-Pめっき膜の XRD図形 

 

 次にこれらのめっきセパレータを２枚ず 

つ使用して燃料電池単セルをそれぞれ組み
立て、その発電特性の評価を行った。まず I-V

特性を図 12 に示す。比較のため、従来材で
あるカーボンセパレータを組み込んだ場合
の特性も併記する。図を見ると、Ni-Pセパレ
ータの場合が最も電圧降下が大きかった。こ
れは耐食性元素を含んでいないことに起因
すると考えられる。一方、耐食性元素 Cr を
含む Ni-Cr-P セパレータの場合は、カーボン
セパレータの場合と同様の優れた特性を示
した。 

 次に Ni-Cr-P セパレータを組み込んだ燃料
電池単セルについて長時間発電試験(約 440

時間)を行った(図 13)。本試験は 200mA·cm-2

の電流密度一定の条件下で行った。図を見る
と、始めの 300時間までは若干減少傾向があ
ったが、300 時間以降はほぼ一定値に落ち着
いた。これは恐らく、発電試験中に表面保護
被膜が徐々に形成していったからと考えら
れる。 

 

 



 

 

 以上の研究により、非晶質合金を燃料電池
用セパレータに適用し、非晶質合金が優れた
燃料電池用材料として優れた可能性を有し
ていることが明らかにされた。 

 

図12 Ni-P及びNi-Cr-P合金でめっき被覆して
作製したセパレータを組み込んだ燃料電池
単セルの I-V発電特性 

 

図13 Ni-P及びNi-Cr-P合金でめっき被覆して
作製したセパレータを組み込んだ燃料電池
単セルの長時間発電特性 
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