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( 1 ) 括 言

燃料 電 池を 一

言で 表 せ ば ､ 石 炭あ る い は石 油な ど の よう な燃 料 が も っ て い る化

学 エ ネ ル ギ
ー

､ すな わ ち ､ 燃焼 エ ネ ル ギ ー を連 続 的 に ､ 直 接 ､ 電 気 エ ネ ル ギ ー に

変換 す る 装置 で あ る ｡

燃 料 電池 は ､ 1 0 0 0
o

C とい う 高温 作 動 の た め ､ 電 池構 成材 料 の 選 択 の 幅 は 著 しく狭

め られ て おり ､ 特 に 異 種材 料 間で の 化 学反応 ､ 相 互 拡散 に よ り絶 縁物 層 ､ 不 純物

層 の 生 成 ｡ ま た ､ 電極 の 焼 結 に よ る 三 相 界 面 の 減 少な ど特性 の 劣化 な ど､ 問題 も

多 く取 り 残 さ れ て い る ｡

そ こ で 本研 究 で は ､ 各 々 構 成材 料 間 の ､ 特 に イ ンタ ー コ ネ ク タ ー ( セ パ レ ー タ)

と両電極 つ ま り ､ 酸化 ､ 還 元両 雰 囲気で の 焼 結体 界 面 に お け る 物 質拡 散 と反応 性

を 明 らか に す る実験装置を作成 し､ 物 質拡散 の 測 定 を行 っ た ｡

以下 に本 実験 を 行う 際 の テ ク ニ カ ル 面 に つ い て 報 告 を する ｡

( 2 ) 実験装 置 を制作 す る 上で 考慮 し た点

1 ､ 1 5 0 0
o

C 近 くま で温 度 上昇 可能 な 電気炉中 で ､ 個 体 間 の 物 質拡 散実験をす る ｡

2 ､ ペ レ ッ ト状 の 試料 間に 空 間 が で きな い 様 に する こ と ｡ そ の 為 に ペ レ ッ トの 表

面を鏡面 に し､ 且 つ 試料 を圧著す る ｡

3 ､ 酸化 ､ 還 元 両雰 囲気で ､ 焼 結体 界 面 に お け る物 質 拡散 と反 応性 を測 定 で き る

よう ガ ス パ ー ジ方 式 に する ｡

4 ､ 同
一

温 度条 件 で ､ 出来 る だ け多くの サ ン プ ル が処理出来 るよう ､ 1 0 個近 く の

試 料 を 同時 に処 理 す る ｡

5 , 高 温処 理 した試 料 は フ ェノ ー

ル 樹 脂 で 包埋 し､ 断面 を研磨 し た .

6 ､ 物 質拡 散 は ､ 試 料表 面 に カ ー ボ ン コ - テ ン グ し た後 ､ E D X で 測 定 し た .

( 3 ) 圧 着装 置 の 概 略 図

写 真 - 1 ､ 写 真
- 2 に 圧着装 置が 入 っ て い る電 気炉 の 写真 を 示 す ｡ こ の 写 真は

装 置を前 ､ 後 斜 め 上 か ら見 たも の で あり ､ 圧 着 装 置 は シ リ コ ニ ッ ト発熱 体 を使 用

し た電気炉 の 中に セ ッ テ ィ ン グさ れ て い る ｡

図 - 1 は 圧着 装 置 の 概 略 図で あ り右側 の ス プ リ ン グ で 圧 力 を加 え ､ そ の 調整 は 六

角ボ ル トの ネ ジを 回 す こ と によ っ て 行 う こ と が で き る ､ こ の ス プ リ ン グで は2 0 E

g ま で加 圧 で き る よう設 計 され て い る ｡ 試料 は装 置 の 中心 に セ ッ テ ィ ン グ され る よ
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う に 設 計さ れ ､ 酸化 ･ 遺元 募 囲気で 実験 が 出来 る よう ､ 真 ん 中の セ ラ ミ ッ ク ス の

パ イ 7
'

か らガ ス を 導入 出来 るよ う に な っ て い る ｡ なお ､ ガ ス が 漏れ な い よ う に パ

イ プ 等 の 連結 部 は パ ッ キ ン を使 用 し､ パ ッ キ ン が 使用 で き な い と こ ろ は ゴ ム 粘 土

で 気 密化 を行 っ た ｡

写 真 - 1 写 貞
一 2
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( 4 ) 試 料

拡 散測 定 を 行 っ た 試 料 は 以 下 の 条件 で 焼 成 し た o

A : a d o . らS r o . B M n O 3 1 4 D O
o

C (4 1 2 4) 両 面研 磨

a : 8 Y 1 4 5 0 ℃ (4 †6) 両 面研 磨

c :L a M g . . 2 C r o , 8 0 3 1 g O O
o

C 両面研 磨

D : L A D .
8 C 8 o . 2 C rO ｡ 1 9 0 0

-

C 両面 研磨

E : L & o . 8 S r . . 2 C rO , 1 9 0 0
o

C 両面 研磨

焼成 さ れ た試 料 は ペ レ ッ ト状 で あり ､ 拡 散 実験

を行う とき試料間 に隙 間が 出来 ない 様 両面を研

磨 し た ｡ 写 真
- 3 の よ う に試料を研磨盤 に に 貼

り 付 け研 磨 を行 っ た ｡ な お ､ 面清 皮 はJ IS l 級 の

オ ブ チ カル フ ラ ッ ト ( ニ ュ ー ト ン板) で 測定 し､

以 下 の よう に 電気炉 に 並 べ て 焼 い た ｡ 写 真 - 3

z r M n C r Z r M n C r Z r M n C r Z r Z r

く ず S r M g S r C & S r S r

* 両 端 の Z rSま試料の 押さ え で あ る ｡

試料 は次の よ う なプ ロ グラ ム で 焼成 し た

1 30 0
o

C

( 5 ) 試料 の 研 磨

各 試 料 間 の 元素 の 拡 散状 態 を知 る た め に は ､ 試料 間の 界 面 の 表 面分析 を行 う必

要 が あ る ｡ そ の為 に は界面がグ レが ない 状態で 研磨 さ れて い な けれ ばな ら な い ｡

次 に研 磨 の 方 法に つ い て 述 べ る ｡

①写 真 - 4 は試 料包 埋 装狂 で あ る ｡ 包埋 材料 と して は ア ク 1) ル と ベ
ー ク ラ イ トが

あ る が セ ラ ミ ッ ク の よ う な堅 い 材料 に対 して は ベ
ー ク ライ ト の 方 が よ い ｡ 本 装置

は 加EE し て 包 埋す る ､ ま た ベ
ー ク ラ イ トの 場合 は150 ℃ で 加 熱 す る の で 試 料 と樹 脂
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間の 隙 間 が 少 ない ｡ 写 真
- 5 は包埋 した試 料 を研磨 機 に セ ッ テ ィ ン グも の で あ る ｡

研 磨 の 方法 は ､ 1 ､ ( 写真 - 6 ) ま ず溝付 き の 鋳 鉄板 を使 い ア ル ミ ナ研 磨 剤 で 粗

研磨 を す る ｡ 2 ､ ( 写 真 - 7 ) そ の あ と溝付 き の 銀 盤 に ダ イ ヤ モ ン ド ペ ー ス ト を

使 っ て 精 密研 磨 し す る ｡ 3 ､ ( 写真 - 8 ) 最後 の 仕 上 げは パ フ 盤 に 追 徴 粉 の ア ル

ミ ナ を使 っ て 行 う ｡

研 磨 を す る とき の 注 意 と し て は ､ 研磨剤は 粒 径を1/2 づ つ 落 と し て 使 う が ､ 研磨 剤

を交換 す る時 ､ 前 の 研 磨 剤 を完 全 に 取り除 く こ とが 重 要 で あ る ｡ 少 し で も残 っ て

い た ら 試料 が キ ズ だら け に な る ｡ そ の 為 に は 写真 - 9 の 様 に超 音 波 洗浄機 で 3 回

程 度 丁 寧 に洗 浄 す る こ と が 必 要 で あ る ｡

写 真 - 4

写 真
- 5
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写 真 - 6

写 真
- 7

写 真
-

8

写 真 - 9

( 6 ) 電鞍 用(S E X) の 試 料 の 作成

充 分 に 研 磨 さ れ た な ら ､ 言式料 を ダ イ ア モ ン ド カ ッ タ ー 又 は ダ イ ヤ モ ン ド ソ ー

で

適当 な 大 きさ に 切 断 し ､ 電 顕用 の 試 料台 にセ ッ テ ィ ン グ す る ｡

写真
- 1 0 が ダイ ヤ モ ン ド ソ ー

､ 写 真 - 1 1 は 切 断 した試 料 ､ こ の 時点 で 研 磨 に

問題 が あ っ た ら写真 - 1 2 の 様 に ガ ラ ス 盤上 に コ ピ
ー

紙 を の せ て ダ イ ヤ モ ン ド研

磨剤 で 研 磨 す る こ と も で き る ｡ こ の 時 ､ 専用 の ラ ッ ピ ン グ オ イ ル を使 用 し ､ パ フ

研磨 と同 じく余 り 長時 間研磨 しな い こ と が ダ レ防 止 の 秘訣 で あ る ｡

写真 - 1 3 は電 顕用 の 試料台 に 試料 をセ ッ テ ィ ン グ した状態 で あり ､ 帯 電防 止 の

ため 測定 しな い 部分 はで き る だ け 銀 ペ
ー

ス トを塗 る ｡ さ らに ､ 表面 に カ
-

ボ ン コ

ー テ ィ ン グを行 い 日 立S
- 4 0 0 0 型走査 顕 微 鏡の ED‡で 測定 した ｡

2 0



写 真 - 1 2

写 真 - 1 1
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1 0
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( 7 ) 淵定 例

写 真
- 1 4 は 拡散 が あ る程 度行 わ れ た試 料 で ある ｡

写 真
- 1 5 は 拡散 が さ れ て い な い 試料 で あ る ｡ 隙 間が あ る の で 反 応 し た か ど うか

わ か ら な い ｡

図
- 2 は 比較 的拡 散 が 行 わ れ た試 料 のED X で の 分析結 果 で あ る ｡ C 8 が 8T の 方 に 拡 散

して い る こ と が よ くわ か る ｡

写 真 - 1 4
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( 8 ) 問農点と今後の 課塵

①圧着装置 の 保 護 管 にS SA - S ( 耐火 度200 0
o

C ､ 曲 げ強度3 00 0 E gf / e m
2 )
を使 用 し て も

曲が る ｡

②拡散 の 少な い 物 質 は ､ 隙 間が で き やす い ⇒ 鏡 面度 o r 圧 着 力 の 関係 か ?

③実験装置 の 改善 ( 圧 力 ､ 曲げ)

④反応 し て い る界面 を ス ラ イ ス してTEM で 原子像を観察す る ｡
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