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高効率ジルコニア国体電解質型燃料電池の開発 (I)
-高性能スカンジア安定化ジルコニア固体電解質一

Development of Solid Oxide Fuel Cells U sing E宜icientZirconia Elec甘olyte(1) 

一-HighPerfonnance Scandia園 StabilizedZirconia Electrolyせトー

平野正典ヘ織田隆之ヘ渡蓬慎治ヘ鵜飼健司*ヘ水谷安伸村

M.Hir.担 0'，T. Oda*， S. V¥ゐtanabe七K.Ukai". and Y Mizutani梓

Abstract SC203 (scandia)圃 dopedcubic zirconia electrolyte with high electrica1 conductivity sIntered at 
low temperature and scandia-doped tetragonal zirconia electrolyte having improved mechanica1 
s位engthwere developed. 1 mol% Bi20r 10 mol% SC203司 dopedzirconia with cubic s町lcture
sintered at 12000C had sufficient conductivity of 0.33 S!cm at 10000C and did not show cubic~ 
rhombohedral phase transfonnation. Dens邑zirconiaceramics fabricated by sintering at 13000C 
for 1 h in 釦 followedby hot isostatic pressing但IP)at 196 MPa at 14500C for 1.5 h in an Ar 
gas atmosphereヲ whichco酪 istedof subrnicrometer-ョsizedgr氾酪 oftetragonal phases阻 dwere 

stabilized with 5 and 6 mol% SC203ラ exhibitedhigh stren.出1(1330 MPa and 1140 l¥在Paヲ

respectively)皿 dgood conductivity (0.15 S/cm組 d0.18 S/cm at 1000oC， respective砂).

1圃 はじめに

固体酸化物型探料電池 (SOFC)は， 900~1000oC の

高温で作動するために高価な白金などの電極触媒が不要

で総合的なエネルギ一変換効率が高く，燃料の選択肢が

広いなどの特設を有する.従来， SOFCは火力代替高効

率商用発電を目標に開発が進められてきた.最近では，

より高効率，低環境負荷を特徴とする商用プラント佑技

術の開発や，小型のコジェネ・電気自動車への対応技術

等の開発が進められている.

SOFCでは電解質に酸他物イオン伝導体であるイット

リア (YzU3)安定佑ジルコニア (YSZ)が従来一般的に

使用されている 1) ジルコニア国体電解質の酸素イオン

伝導度は安定化剤である陽イオン半径に依存する 2) Sc3+ 

の半径はZr4+に近似しており，酸佑スカンジウム(スカ

ンジア SCP3)を聞溶したジルコニア (ScSZ)は高い酸

素イオン伝導度を示す2) ScSZをSOFCの電解質として

使用した場合には，作動温度を 2000C下げても

8mol%下203安定佑ジルコニア並の発電効率が可能で 3)9

種々検討されてきた 3.13) しかしながら， 8""12mol%の

SC203を固溶したジルコニアは高い酸素イオン伝導度を示

すものの，室温では菱面体晶が安定であるので，冷却過

程 (600~700oC) において立方晶から菱面体晶への相転

移が生じる問題点がある 6，14-1乃。また，その焼結は←般に

1400""1600oCで行われている.電解質と電極との同時
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焼成を可能にするためには電解質材料の低温焼結イじが必

要である.一方，一部の研究機関では機械的強度および

信頼性を考慮して，安定化剤を減らした高強度な正方晶

系の 3mol%YP3部分安定他ジルコニア (3Y-TZP)を電

解質に使用している 18) これに対し， S~~・Zr02 系では

正方晶系のジルコニアに関する報告は少なく，正方晶系

に属する 7mol%以下の SC203を含む組成領域の焼結体の

物性は Y203-Zr02系に比較し，明らかでなかった.そこ

で 7mol%以下の S~03 を含む焼結体を調製し，その性質

について調べ検討してきた 19-24)

本稿では， 1 0 molo/oS~03 囲溶ジルコニア固体電解質

のt婚吉温度，結晶相，導電率におよぼすBi203添加の影響

25)，および 7mol%以下の Sι203を含む正方晶系のジルコ

ニア固体電解質の HIP姐週による高強度イ七について検討

した結果23，2めをまとめる.

2. 実験方法

2. 1 訪闘の調製

ZrOCh水溶液を 1000Cで 168時間加制日水分解し生成

した単斜崩水和ジルコニアゾルに， BiおよびScの塩水溶

液を加えた後，尿素の加水分解を用いて Biおよび Sc成

分をジルコニアとともに沈殿物として添加後，水洗，分

離，乾燥， 6000C 1時間反焼，粉砕し3ジルコニア微粉

末を調製した.10 mol'γoScP3添加ジルコニアおよびこれ

に Bi成分を加えた微粉末は 49MPaで一軸加圧成形後3

196MPaで CIP成形し， 900~1400oC で 1 時間大気中

にて焼結した. また 7mol%以下の S~03 を含むジルコ



折パターンを示す.lBilOScSZ は， 11ω，1l00oCでは微

量の単斜品が共存するが，菱面体品は見られず，立方品

からなる焼結体である.12000C以上ではほぼ立方品単一

相からなる焼結体が得られた.これまでに， 1 mol%の

Gd2036)や C的，/)， 1 rv 1Owt"1oの A1zU310)の添加による立

方晶から菱面体品への相転移防止効果カ湾民告されている.

しかし BizU3の諸訪日による相転移防止効果については報告

がない.Bi203の添加は，低出尭結に加えて，立方晶から

菱面体晶への相転移防止にも有効で、あることがわかった.
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ニア微粉末については 49MPaで一軸加圧成形後，

196MPaで CIP成形し， 1300"Cで 1h予備焼成した.予

備焼結体は，Arガスを媒体として， 196MPaで 13000C

および、 14500Cにてl.5時間熱間等方圧加圧 (HIP)処

理した.
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2. 2 測定

得られた焼結体については，密度(水中アルキメデス

法)，結品相 (CuKa線によるX線回折法， XRD)，高温

における導電率(交流インピーダンス法)，室温での曲げ

強度。IS-R1601に準じた 3点曲げ試験均，破壊靭性値

(nS-R1607に準じた SEPB法)を測定した.焼結体の

微細需邸裁は，鏡面研磨後熱エッチングPした試料を用いて

走査型電子顕微鏡 (SEM)により観察した.
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Fig. 2. X-ray diffraction pa杭田18of 1 mol% Bi203・10mol% 
SC203-doped zir∞masm回吋at1000ω14000C for 1 h 
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立方品スカンジア安定化ジルコニアの低温焼結

および立方晶一菱面体品棺転移の抑制

図 1 に lmolo/oBi2031伽nolo/oSc20389mol~位JÜ2 組成

(IBilOScSZ)のジルコニア微粉末の悌吉挙動を示す.1000 

~11000C で見かけ気孔率がほぼ 0%になり，十分に焼結

していることがわかる.また 900~10000C において急速

に轍密佑が進行している.これまでに易焼結性のジルコ

ニア粉末を用いて， 7 mol%以下の SC203を含有する組成

のジ、ルコニアが 13000Cで轍密に焼結することを示した

が20，22)， S~03含有量が増えるにしたがいt麟吉性がやや低

下する傾向が見られた. lmol与侶izU3の添加により

陥 nolo/oSc203安定化ジルコニアの焼結温度が 2000C以上

低下した.これにより固体電解質と電極との同時焼成が

可能になるものと考えられる.
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Fig. 3. Elec恒calconductivity of 1 mol% Bi203-1O mol% 

SC20Tdoped zirωnia sintered at 12000C for 1 h. 
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Fig. 1. Bulk d郎 ityandapp征四tporosity of 1 mol% Bi20T 1 0 

mol%Sι203・dopedzirconia sinter，吋at900 to 14∞。Cfor 1 h. BiP3含有立方品スカンジア安定化ジルコニアの

導電率

図 3にlBilOScSZの導電率の温度依存性を示す.

10000Cにおける導電率!i，1050oC焼結体では0.197S!cm， 

2 3. 

図2に1000'"'""1400oCで焼結されたlBil0ScSZのX線回
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図5に3"'7mol%の SCzU3を含むジルコニア HIP主国

体の破壊靭性値(臨界応力拡大係数 K1C)を示す. 3"-'4 

mol%のSC:2u.3を含むHIP焼結体では5.6'"'-'5.9MPm1/2であ

り， 3mol%Y203正方晶ジルコニア (3YfZP)の4.61¥酌n1/2

9)よりも高い値を示した.

8 
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12000C ~勝吉体では 0.330S/cm の値が得られた.なお SEM

観察の結果， Bi2u.3の添加により， 12000C焼結体の粒径

は 2μm以上に達した.菱面体晶への相転移を抑制するた

めに 1wt"1oのAlzU3を添加し 14000C で焼結された

llmolo/&zU3安定化ジルコニア(l1ScSZlA)の0.280S/cm

の値 3)と 12000C焼結体 (IBilOScSZ)はほぼ同等の値を

示しており，良好な電気特性を示すことがわかった.さ

らに発電特性などを含め詳細な調査・検討が必要である

が，本材料は， SOFCの電解質として求め与れる電気特

性を十分満足しているのではないかと考えられる.
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Fig. 5. Fraι町 'e to噌hness of SC203-dOped 宜∞m
polycry坑alssintered at 1400oC， and 1丑Pedat 13000C and 

14500C versus SC:203∞ntent. 
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スカンジア固溶正方晶ジルコニア HIP処理体の

微構造と性質

正方晶系のジルコニアに対する E官吏盟の効果はP 例

えばY203・Zr02 系 Y2~-C宮O2・Zr02 系および、これらに Al2~
を含有する系において報告されている 26-33) 本実験にお

いて， 1300。および 14500CでT世史理された 3"'7mol% 

の SC:203を含むジルコニア焼結体は理論密度に達した.

焼結体の主結品相は X 線回折結果より正方晶であり， 7 

mol%の S匂~を含む焼結体 (7ScSZ) は微量の立方晶も

含んでいた.3mol%の SC:203を含む焼結体 (3ScSZ)は極

めてわずかの単斜晶を含んでいたが， 5mol%以上の SC:203

を含む焼結体で、は単斜晶は観察されなかった.

HIP処理された焼結体の SEMによる微構造観察結果よ

り， SC203含有量と焼結体の結日官位径の関係を図4に示す.

14500CでE召P質国された 7mol%のSC203を含むジルコニ

ア悌吉体を除いて粒径は 1仰以下であった.13000C HIP 

吏団体は 0.5同以下の微細な粒子からなっていた.SC:203 

含有量が増えると粒径およひそのばらつきも増大し3 大

きな粒子と小さな粒子が混在する焼結体組織となった.
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図 6に 3""""7mo脱の Sら03を含むジルコニアの HlP処

理体の導電率と 3点曲げ強度の関係を示す.13000および、

14500Cの E世処哩により機械的強度が格段に向上してい

る.HlP加里体は常圧焼結体の約2儲丘い高強度を示し9

5mo1%以下の SC203を含む焼結体においてHlP質国によ

る強度の向上が著しい.6， 7mol%の SCP3を含むジルコ

ニア由加里体は強度に加え導電率も 8mol%Y203安定

イじジルコニア (8YSZ)よりも高い値を示し3 自立膜式平

板型セルの電解質として検討に値する特性を有すること

が明らかとなった.しかしながら 8YSZと同様に l∞OOC

における導電率の長期安定性(経時変佑)など検討すべ

き課題もある.

4. おわりに

1 mol%のBi203の添加は，10 mo1o/oSc203固溶ジルコニ

ア固体電解質の立方晶から菱面体品への相転移の防止，

および 1000""""12000Cの低温焼結に有効であり，しかも

SC203固溶ジルコニアの導電率にほとんど影響をおよぼさ

ず， 10 mol%品 203固溶ジルコニアの高い導電率を保持で

きることを見いだした.この技術は SOFCの空気趣9 燃

料極と固体電解質との同時焼成を可能にする技術として

有効であると考えられる.また， HIP究開により， 7mol%

以下の S~03 を含む正方晶系のジルコニア固体電解質の

著しい高強度化が達成されることを確認した.同時に 3

""""7 mo1%の SC203を含む正方品系のジルコニア焼結体の

物性が明らかとなった.この組成領域の焼結体は，極め

て高強度でしかも 3Y-1ZPよりも一段と高い導電率(8YSZ

同等以上)を持つので，組成を選択すれば自立膜式平板

型セルの固体電解質の厚さをより一層薄くすることが可

能で，高効率な固体電解質となりうると考えられる.

本研究の一部は，本学総合技術研究所平成 13"'14年

度プロジェクト研究の助成金により行われた.ここに感

謝の意を表する.
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