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研究成果の概要（和文）： 酸化ジルコニウムを分散させたアルミニウム中間層を用いた液相酸

化接合によって、固体酸化物燃料電池構成部材のイットリア安定化ジルコニアとステンレス合

金の間に酸化アルミニウムと酸化ジルコニウムの複合層を生成させることで，高い酸素ガスシ

ール性と優れた耐熱サイクル性を有するシールを形成することに成功した。また、酸化ニッケ

ルを分散させたアルミニウム中間層を用いた液相酸化接合によっても接合部の耐熱サイクル性

を向上させた。 
 
研究成果の概要（英文）： Silicon-free gas sealing technique was developed, employing 
liquid-phase-oxidation (LPO) joining of yttria-stabilized zirconia (YSZ) and stainless alloy 
via ZrO2-dispersed Al interlayer.  During the LPO-joining, the ZrO2/Al2O3 composite 
interlayer was formed between YSZ and Fe-Cr alloy.  The composite interlayer had an 
excellent oxygen gas seal property, and high durability under thermal cycles.  
Furthermore, it was also confirmed that the composite interlayer formed via NiO-dispersed 
Al interlayer had high durability under thermal cycles. 
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１．研究開始当初の背景 

固体酸化物燃料電池(SOFC)の商品化が近

付くにつれ，固体酸化物燃料電池の耐久性・

信頼性に対する要望は極めて厳しいものと

なり，1000 時間運転後における劣化率が

0.1%以下であることが要求されていた。

SOFCの劣化原因には様々なものが挙げられ

るが，例えば，燃料電池の構成部材にケイ素

（ガラスなど）が含まれると，SiO2 + 2H2O 

→Si(OH)4(g)などの反応によって，ケイ素成

分が燃料極に輸送され，燃料極の３相界面

（固体電解質／燃料極／ガス界面）において

SiO2(s)となって析出し，燃料極の性能を低下

させることが指摘された。 
しかしながら，研究開発当初から現在まで

に開発されている固体酸化物燃料電池の中

には，ガスシールのためにガラスを用いたも

のが数多くある。したがって，これらの燃料
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電池では初期性能は優れるものの，長時間の

使用によって絶縁性の SiO2(s)が燃料極に析

出し，初期性能を維持できないことが懸念さ

れる。したがって，ガラスに代わる新しいケ

イ素フリーの高温用ガスシール技術の開発

が望まれる。本研究は，固体酸化物燃料電池

(SOFC)の耐久性を向上させるために，ケイ

素を含むガラスシールに代わる，ケイ素フリ

ーの新しい高温用ガスシール技術を提供す

るものである。 
 
２．研究の目的 

本研究では，固体酸化物燃料電池(SOFC)
の長寿命化のためのケイ素フリーの新しい

高温用ガスシール技術として，我々が開発し

たアルミニウムの酸化を利用した液相酸化

接合技術を SOFC 構成部材の接合に適用し，

接合部のガスシール性評価と耐熱性評価を

行う。 
Fig. 1 に，ZrO2を分散させた Al 中間層を

用いた液相酸化接合の機構を示す。Al が溶融

することによって，YSZ とステンレス合金の

隙間を埋め，溶融 Al が酸化することにより，

ZrO2/Al2O3 コンポジットからなるガスシー

ルを形成する。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
(1) ZrO2分散 Al 中間層によるガスシール 

鏡面研磨を施した YSZ 焼結体に、2-メトキ

シエタノールと Zr テトラ-n-ブトキシドのブ

タノール溶液から作製した ZrO2前駆体溶液

をスピンコートし、873 K で焼成した。その

後、YSZ焼結体の両面にPt電極を取り付け、

YSZ の接合面に厚さ約 1 µm の Al を真空蒸

着し、接合面を鏡面研磨したステンレス合金

（SUS430、一端閉管）と 1073 K、2 h の条

件で液相酸化接合した。YSZ における酸素の

透過速度を、YSZ 両端の Pt 電極に 0.1 V - 0.9 
V の電圧をかけて、その定常状態の電流値か

ら導出し，接合部における酸素ガスシール性

の指標とした。また，室温～1003 K、昇降温

速度 10 K/min の条件で熱サイクル処理を行

い，熱サイクル過程における酸素ガスシール

性評価も同様の手順により行った。 
 
(2) NiO 分散 Al 中間層によるガスシール 

 粒径約 100 nm の Ni 粒子を 873 K, 3 h
の条件で焼成して作製した NiO 粒子を蒸留

水と混合し、その懸濁液を厚さ約 1 µm の Al
膜を真空蒸着した YSZ 基板上に滴下を行な

った。NiO 粒子を被覆した YSZ 焼結体に鏡

面研磨したステンレス合金(SUS430)を接触

させ、真空雰囲気、昇温速度 10 K/min で昇

温した。昇温過程において、試料温度 953 K
に達した時点で 15 min の保持を行い試料部

に空気を導入した後、1273 K, 6 h の条件で

液相酸化接合を行った。接合後試料の熱サイ

クル処理を，室温～1073 K、昇降温速度 5 
K/min の条件で行い，界面の微細構造観察に

は走査型電子顕微鏡(SEM)により行った。 
 

４．研究成果 

(1) ZrO2分散 Al 中間層によるガスシール 
Fig. 2 に Al 中間層および ZrO2を分散した

Al 中間層を用いて液相酸化接合した試料の

熱サイクル後において，YSZ に流れた電流値

の定常値を示す。この電流値は YSZ 中を透過

する酸化物イオンの輸送に起因すると考え，

接合部における酸素ガスリークの指標とし

た。ZrO2を分散していない Al 中間層によっ

て接合した試料において，定常電流値は 8 サ

イクルまで減少し、10 サイクル以降では急激

な定常電流値上昇が見られ，シール部におけ

る酸素ガスリークを示唆した。一方，ZrO2

を分散した Al 中間層によって接合した試料

において，定常電流値は 9 サイクルまでは減

少し、10 サイクルから 30 回まで定常電流値

の上昇を抑制できた。このことから，熱サイ

クル過程での亀裂発生を抑制できたと言え

る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
(2) NiO 分散 Al 中間層によるガスシール 

Fig. 3 に，Al 中間層および NiO を分散し

た Al 中間層を用いて液相酸化接合した試料

の熱サイクル処理後の試料断面の SEM 像を

示す。NiO を分散していない Al 中間層によ

って接合した試料においては，10 サイクル後

にAl2O3/ステンレス合金界面で剥離している

様子が観察できる。一方，NiO を分散した

Al 中間層によって接合した試料においては，

Fig. 1  Procedure of liquid-phase-oxidation 
(LPO) joining between Fe-Cr alloy and YSZ to 
disperse ZrO2 particles in Al2O3 layer.  

Fig. 2  Oxygen pumping current as a function of 
number of thermal cycles for Fe-Cr tube sealed 
with YSZ plate by LPO-joining.  



 

 

50 サイクル後においても，接合界面における

剥離は見られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
以上，本研究により，固体酸化物燃料電池

(SOFC)の耐久性を向上させるためのケイ素

フリーの新しい高温用ガスシール技術を提

供することに成功した。 
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