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Abstract τ'he eff，巴ctof the addition of Bi203 on sintering， microstructure， crystal phase transformation， 

el巴ctricalconductivity， mechanical strength， and performance as electrolyte of SC203-stabilized zirconia that 

was prepared using hydrolysis and homogeneous precipitation technique was investigated. By the addition of 

1 mol% Biz03フ sinteringtemperature of 10 mol% SC203-doped zirconia (10ScSZ) was lowered over 300oC， 

growth of zirconia grains was accelerated， and dense sint巴redbodies with cubic phase were fabricated at 1000 

to 1l00oC. Sufficient conductivity of 0.33 S/cm at 10000C and 0.12 S/cm at 8000C for an electrolyt巴 ofsolid

oxide長lelcells (SOFC) was attained for 1 mol% Bi203-10 mol% SczOrcodoped cubic zirconia (1Bi10ScSZ) 

sintered at 1200oC. A maximum power density of 1.61 W/cm2 was obtained at 10000C using lBi10ScSZ as 

the electrolyte in SOFC. 

1. はじめに

900~1000oC の高温で作動する固体酸化物型燃料電池

(SOFC)は，高価な白金などの電極触媒が不要で総合的

なエネルギー変換効率が高く，燃料の選択肢が広いなどの

特徴がある.この 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が，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化技術の開発や，小型の

コジヱネ・電気自動車への対応技術等の研究。開発が行わ

れている.

SOFCに用いられる一般的な電解質は，酸化物イオン伝

導体であるイットリア (YP3)安定化ジルコニア (YSZ)

である 1) 一般に，ジルコニア固体電解質の酸素イオン伝

導度は安定化剤として用いられた陽イオンの半径に依存

している z) y3+と比較すると， Sc3+の半径はZr4+に近似し

ており，酸化スカンジウム(スカンジア Sez03) を田溶し

たジルコニア (ScSZ)の酸素イオン伝導度は YSZよりも

高い2) SOFCの電解質としてScSZを使用した場合には，

8mol%Y203安定化ジルコニア並の発電効率を 2000C低い

作動温度で得ることができる 3-13) 8~12mol%の Sez03 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，室温では菱面体品が安定であるので，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 6，14-17)また，その焼結は一般に 1400~

16000C で行われているので，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焼結温度の制御

が必要である.一方では，機械的強度及び信頼性の点から，

安定化剤を減らした高強度な正方晶系の 3mol%も03部分

安定化ジルコニア (3Y-TZP)を電解質に使用する検討も

行われている 18) しかしながら， Sez03-Zr02系でミは正方品

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

7 mol%以下の Sez03を含む組成領域の焼結体の物性は

も03-Zr02系に比較し，明らかでなかったそこで 7mol%

以下のSez03を含む焼結体を常圧焼結及びE田処理により

調製し，その性質について調べ報告した 19刊

ここでは， 10 mol%Sez03固溶ジルコニア固体電解質の

焼結温度，結晶相，導電率に及ぼす Biz03添加の影響お)

及び導電率の安定性， Bi203を含有する 10mol%Sez03固溶

ジルコニア固体電解質の発電性能等却をまとめる.

2. 実験方法

2. 1 試料の調製

ZrOClz水溶液を1000Cで168時間加熱加水分解し生成し

た単斜晶水和ジルコニア、ノキルに対し， Bi及びScの塩水溶

液を加えた後，尿素の加水分塀を用いてBi及び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時間仮焼，粉砕し，ジルコニア微粉末を調製

した. 10 mol%Sez03添加ジルコニア及びこれにBi成分を

含有する微粉末は 49MPaで一軸加圧成形後， 196MPaで

CIP成形し， 900~1400oC で 1 時間大気中，電気炉にて焼

結した.
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2. 2 測定

得られた焼結体については，密度(アルキメデス法)， 

結晶相 (CuKα線によるX線回折法， XRD)，室温での曲げ

強度(JIS-R1601に準じた 3点曲げ試験法)を測定した.

焼結体の微細細哉は，鏡面研磨後熱エッチングした試料を

用いて走査型電子顕微鏡 (SEM)により観察した.霞気的

特性として高温における導電率(交流インピーダンス法)

を測定した.また，大気中 10000Cで2000時間まで保持し，

導電率の安定性を調べた.発電試験には，民結した電解質

板(厚さ 300阿n)上にアノード材料としてNiOをスクリー

ン印刷し，所定温度で焼成し，またカソード材料として

L~.8SrO.2Mn03 と 8YSZ を重量比で 8 対 2 としたペーストを

スクリーン印刷し， 11500C で焼成した試料を用いた.発

電試験は温度 10000Cにて行い，燃料は 3%加湿水素，酸

化剤には酸素を使用した.

3. 結果およtJ考察

3. 1 スカンジア安定化ジルコニアの娃結及び結晶相に

及ぼすBiP3添加の影響

図lに，1Omol%のSCJ，03を含有する組成のジルコニア粉

末成形体の焼結に及ぼす1mol%Bi203の添加の影響を示す.

Bi203を添加しない場合 (lOScSZ)は，嵩密度(図 1(a)) 

及び見掛け気孔率(図 1(b))の値から， 13000Cでの蝋吉

が必要である. lmol%の BiP3を添加することにより

(IBi10ScSZ)， 900~1000oC において急速に鍛密化が進行

し， 1000~1100oC で見掛け気孔率がほぼ0%になり，級密

化が完了することがわかる.これまでに易暁結性のジルコ

ニア粉末を用いて， 7mol%以下のSCJ，03を含有する組成の

ジルコニアが 13000Cで級密に焼結することを示したが丸

22)， SCJ，03含有量が増えるにしたがい焼結性がやや低下す

る傾向が見られた 1mol%Bi203の添加により，

lOmol%SCJ，03安定化ジルコニアの脳吉温度を約2000C以上

低下させることができた.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.

(a) 

6 

5.5 

主 5
(.) 、、、
ロ3

誓4.5
c 
由
てコ

き 4
∞ 

一歯ー 1日i10ScSZ 

ー骨ー 10ScSZ 3.5 

3 
900 1 000 1 iOO 1200 1300 1400 

Sintering temperature CC) 

(b) 

50 

40 

求

書30
0 
O 
c.. 

520 
U 
c.. 
c.. 
〈

10 

一盛一 1Bi10ScSZ

-e--10ScSZ 

0 
900 

Sintering temperature (OC) 

Fig. 1. (a) Bulk densi旬組d(b) apparent porosity for lBilOScSZ 

and lOScSZ sintered at 900 to 14000C for 1 h. 

図 2 に 1000~1400oC で傷跡吉された1Bi10ScSZ のX線回

折パターンを示す. lBilOScSZは， 1100， 11000Cでは微

量の単斜晶が共存するものの菱面体品は見られず，立方品

からなる焼結体であった 12∞。c以上ではほぼ立方品単

一相からなる脳吉体が得られた

図 3は，焼成温度 12000Cで得られた蹴古体の結晶相に

及ぼすBi203の添加量の影響を示す.0.lmol%の添加では，

無添加の試料(1oscSZ)とほとんど変化が無く菱面体晶で

ある. O.5mol%の添加の場合は，わずかな立方品を含む菱

面体品である.1mol%の添加により，ほぼ完全に立方品と

なることがわかった
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Fig. 2. X-ray dif仕actionpa仕emsof 1 mol% Bi203-10 mol% 

SCJ，03-codoped zir∞凶asintered at 1000 to 14000C for 1 h. 
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3 スカンジア安定化ジルコニアの導電率に及ぼす

BiP3添加の影響

図6に1Bi10ScSZの導電率の温度依存性を示す.10倒。C

における導電率は， 10500C娃結体では0.197S/cm，12000C 

Fig. 4. SEM micrographs of出epolished and thermally etched 

surfaces of 1Bi10SCSZ sintered at (吟 1∞ooC，(b) 11叩。C，(c) 

12ω。C，and (d) 13000C for 1 h. 

図5に，焼成温度に対するlBilOScSZ焼結体の粒径の変

化を 10ScSZ と比較して示した. 12000C焼結体の粒径は

2間以上に達した.また， 14000Cでは著しい粒成長を示

した.

Fig. 5. Variation in measured grain size企omthermally etched 

surface of lOScSZ and lBi10ScSZ with sintering temperature. 
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これまでに， 1 mol%の Gd2036)や Ce023)，1~1仏Nt%の

Alz0310)の添加による立方品から菱面体晶への相転移防止

効果が報告されている.しかし Bi203の添加による相転移

防止効果については報告がない.Bi203の添加は，低温焼

結に加えて，立方晶から菱面体品への相転移防止にも有効

であることがわかった

口

2 スカンジア安定化ジルコニアの微構造に及ぼす

Bi203添加の影響

図4にlBil0ScSZ焼結体の SEM写真を示す.10000C に

おける能給体は，0.5間以下の微細な粒子からなっている.

11伺。Cでは 1阿n以上に粒子が成長しており，少量の棒状

の粒子の存在が見られた 12000C ， 13ω。cと焼結温度が

高くなるにつれて粒径は著しく増大した.また，粒界に形

態の異なる小さな粒子の存在が確認された.
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Fig. 3. X叩 ydiffraction pattems of lOScSZ and Bil0ScSZ 

doped with di笠erentamounts of Bi203 sintered at 12000C for 1 
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3.4 Bi203含有スカンジア安定化ジルコニア国体電解質

の発電性能

図8に12000C焼結体 (IBi10ScSZ)を電解質板に使用し

た自立膜式セルの発電特性を示す燃料に 3%加湿水素，

酸化剤には酸素を使用したときの開放起電力は1083mVの

{直が得られ，理論起電力の値 11l0mVよりわずかに低い値

となった試作した電池の最高出力密度は1.6W/cm2と，

導電率がほぼ同等の電解質 llScSZ1Aの2W/cm2と比較し

やや低い値となった これは，燃料極の焼成温度を下げる

目的で Ni電極を使用したため，従来のサーメット電極と

比較し気孔率が低く，また粒成長のために十分な性能が得

られなかったものと考えられる.しかしながら，電池の試

作により，本電解質の有効性および可能性が明らかになっ

Tこ‘
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焼結体では 0.330S/cmの値が得られた. 12000C 焼結体

(IBi10ScSZ) の導電率は，菱面体品への相転移を抑制す

るために lwt%の Ah03を添加し 14000Cで焼結された

llmol%Se:z03安定化ジルコニア(l1ScSZlA) の導電率

0.280S/cm3)よりも高い値を示しており，良好な電気的特性

を持つことがわかった.
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Fig. 8. The characteristics of I-V and power density of 

1Bi10ScSZ sintered at 12000C for 1 h . 

図7に10000C における導電率の長期安定性について試

験した結果を示す. 10500C焼成サンプルでは，初期値か

ら15%程度の導電率の低下が見られるが， 12000C焼成サ

ンプルでは，初期値から 6%程度の導電率の低下であり，

それ以降はほぼ安定している. 12000C焼成サンプルの電

解質材料としての安定性は良好と考えられる

おわりに

スカンジア安定化ジノレコニアの焼結，微構造，結晶相，導

電率に及ぼすBi203の添加の影響について調べた.その結

果，1mol%のBi203の添加は，10 mol%Se:z03固溶ジルコニ

ア固体電解質の立方品から菱面体品への相転移の紡止，及

び 1000~1200oC における低温焼結に有効であり，しかも

10 mol%Se:z03固溶ジルコニアの導電率にほとんど影響を

及ぼさず， 10mol%Se:z03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.本技術は， SOFCの空気極，

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ー
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