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１．はじめに

　プロトン伝導セラミック燃料電池（Protonic Ceramic 
Fuel Cell, PCFC）は、発電時に生成する水蒸気で燃料が希

釈されないため、高い発電効率が期待されている。PCFC
の電解質の一つとして希土類元素（Rare Earth element, 
RE）を置換した Ba（Zr, RE）O3-δ系ペロブスカイト（δ：酸
素欠損量）がある。特に、ＢサイトをＹで置換した Ba（Zr, 
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概要：高いプロトン伝導性を有する BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトは、プロトン伝導セラミック燃料電池（PCFC）
の電解質として期待されている。本研究では、固相法と液相法で合成された試料粉末を用い、PCFC 製造プロセスで
の焼成条件や PCFC 動作温度である 600 ℃でのペロブスカイト相の安定性を検討した。固相法で合成した試料は2相
のペロブスカイトであったが、燃料極構成成分の原料である NiO を添加して 1500 ℃で焼成すると、Yb2O3 が析出し
たものの単一組成のペロブスカイトとなった。一方、液相法で合成されたペロブスカイト粉末を 1400 ℃以下で焼成
した試料は単相であったが、1500 ℃で5h 以上、或いは 1600 ℃で2h 以上焼成することで Yb2O3 が析出した。また、
Yb2O3 が析出した試料では Yb 成分が偏析しており、試料を 600 ℃で熱処理すると、偏析した Yb 成分の分布状態が
変化した。さらに、液相法で合成後、1500 ℃で焼成した試料を室温かつ大気中で長期保管すると、大気中の水蒸気と
CO2 による影響で格子定数が変化するとともに BaCO3 が生成し、焼成条件や保管条件がペロブスカイトの相安定性に
影響することが示唆された。

Abstract：BaZr0.8Yb0.2O3-δ perovskite is expected as an electrolyte in Protonic Ceramic Fuel Cells （PCFCs） be-
cause it has high protonic conductivity. The phase stability of this perovskite has been discussed during a fabrica-
tion process and at an operating temperature of 600 ℃. Although samples synthesized by the solid-state technique 
showed doble phases of perovskites, it was found that the single perovskite phase with Yb2O3 was obtained by 
firing at 1500 ℃ with NiO, which is used as a component of the fuel electrode. The samples synthesized by the liq-
uid phase technique with firing at temperatures of 1400 ℃ or below showed the single perovskite phase. However, 
after firing at 1500 ℃ for more than 5h or 1600℃ for more than 2h, Yb2O3 was contained in the samples. The dis-
tribution of the segregated Yb components in the samples, where Yb2O3 was observed, changed by thermal aging 
at 600 ℃. The variation in the lattice constant and the formation of BaCO3 were observed after long-term storage 
of the samples synthesized by the liquid-phase technique and fired at 1500 ℃, under room temperature and atmo-
spheric conditions. The firing conditions and storage conditions were suggested to affect the phase stability of the 
perovskite.
Key Words：Protonic Ceramic Fuel Cells （PCFCs）, BaZr0.8Yb0.2O3-δ, Perovskite, Phase Stability, Firing
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Y）O3-δ系ペロブスカイトは、600 ℃においてその他の希
土類元素を置換した Ba（Zr, RE）O3-δ系ペロブスカイトと
比較して最も高いプロトン伝導性を示すことが知られてい 
る１）～3）。しかし、PCFC の製造プロセスにおいて、燃料極
構成成分である NiO が Ba（Zr, Y）O3-δ系ペロブスカイトと
反応しやすく、高電気抵抗化合物である BaY2NiO5 を形成
することが報告されている４），5）。
　一方、Ba（Zr, RE）O3-δ系ペロブスカイトの B サイトに
置換する希土類元素を Yb にすることで、高電気抵抗化合
物の形成が抑制可能である４）。Ba（Zr, Yb）O3-δ系ペロブス
カイトは、置換元素をＹとした Ba（Zr, Y）O3-δ系ペロブス
カイトとほぼ同等のプロトン伝導性４），5）を示し、PCFC 用
電解質として有望である。しかし、Ｙより原子番号が大きな
Yb は拡散しにくく、単一組成の Ba（Zr, Yb）O3-δ系ペロブ
スカイトの合成が難しくなることが懸念される。また、試
料合成後においても、ペロブスカイト形プロトン伝導体は
室温に放置することで水和するため6），７）、試料合成の再現
性確認の障害となっている。Ba（Zr, Yb）O3-δ系ペロブスカ
イトの高いプロトン伝導性を安定して発現するためには、
PCFC の製造プロセスや動作環境において所望する組成の
ペロブスカイト相8）を維持すること、即ち、相安定性が求
められるが、前述したように合成の難しさや再現性確保の
観点から公開されている関連情報は限られている。
　そこで本研究では、BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトに
ついて、合成条件、PCFC 製造プロセスを想定した焼成条
件、PCFC 動作温度および保管条件が BaZr0.8Yb0.2O3-δペ
ロブスカイトの相安定性に与える影響を検討した。

２．実験方法

２．１　試料の作製
　本研究では合成法として、電解質粉末の合成に一般的に
採用されている固相法と液相法を用いた。固相法は液相法
で合成した粉末より粒径が大きく、粒径分布が広い等の原
因から品質は劣るものの、安価で量産しやすい特徴を有す
る。一方、液相法は微粒子の合成に適しているが、組成調
整と量産が難しく、高価になる傾向がある。
　固相法による場合では、出発原料として BaCO3（99 .9%、
富士フイルム和光純薬株式会社製）、ZrO2（東ソー株式会
社製）および Yb2O3 （99 .9%、富士フイルム和光純薬株式
会社製）の粉末を用い、BaZr0.8Yb0.2O3-δ組成になるよう
秤量し、回転式ボールミルにより、エタノールを溶媒とし
て混合した。得られた合成前の試料を室温で乾燥させ、大
気中で 1000 ℃、10h で仮焼した後、試料混合状態の均一性
向上のため、仮焼後の試料を再度、回転式ボールミルにて

エタノール中で混合し、室温で乾燥させた。仮焼後の試料
を 1200-1600 ℃の温度範囲で焼成した。また、Yb の置換
量と生成相の関係を調べるため、BaZr1-xYbxO3-δの組成に
ついて 0.10＜x＜0.45 の範囲で合成した。
　また、液相法によって合成された有限会社日下レアメタ
ル研究所製の BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイト粉末（最終
焼成条件：1200 ℃、6h）を 1300-1600 ℃の温度範囲で最
長 20h 焼成した。
　次に、PCFC 製造プロセスおよび動作温度における
BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトの相安定性を検討するた
め、固相法および液相法で合成された粉末にアルミナ乳鉢
を用いて燃料極構成成分である NiO（住友金属鉱山株式
会社製）粉末１wt.% を混合した。NiO の添加量を１wt.%
としたのは、PCFC 製造プロセスにおいて、電解質と燃料
極を 1500 ℃で共焼結した際、燃料極に含まれる NiO から
１wt.% 程度の Ni が BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトに固
溶するためである９）。NiO を添加した試料を 1500 ℃で焼
成後、電解質と燃料極との共焼結後の降温過程を想定し、
1200-1400 ℃の温度範囲で熱処理した。同様に 1500 ℃で焼
成後、PCFC 動作温度 600 ℃で 2000h 保持した。比較のた
め、NiO を添加していない試料も同様に 1500 ℃で焼成後、
600 ℃で 2000 h 保持した。尚、本論文では、試料粉末を直
径 20mm のペレット状に約４MPa で一軸加圧成型した後
に、昇温速度 100 ℃ /h、降温速度 300 ℃ /h として大気中
で加熱処理した。但し、電気炉は冷却機能を有していない
ため、降温時は 1000 ℃付近から炉冷状態である。
　さらに、保管条件による相安定性への影響を調べるため、
液相法で合成された粉末に NiO を添加した試料を 1500 ℃
で焼成後、室温かつ大気中で保管した。比較のため、NiO
を添加していない試料も同様に 1500 ℃で焼成後、室温かつ
大気中で保管した。

２．２　評価方法
　試料の結晶相を同定するため、合成後の粉末およびペレ
ット状で焼成した試料をアルミナ乳鉢により解砕した粉末
を供し、CuKα線を用いたＸ線回折（X-ray Diffraction, 
XRD）装置（RINT-TTRIII、株式会社リガク）を使用し
た。XRD 測定はステップスキャンで、ステップ幅 0.02°、
スキャンスピード 0.02°/s とした。得られた回折ピークの
内、積分強度の大きな 10 個程度の回折ピークの角度を用
い、最小二乗法により、ペロブスカイト相の格子定数を
算出した。また、2θ＝ 20-120°の回折ピークを用いて
RIETAN-FP 10）により、リートベルト解析を行った。リート
ベルト解析によって得られる信頼性の尺度Ｒ因子（Rwp：R-
weighted pattern）と精密化の尺度Ｓ値（Goodness-of-fit） 
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について、Ｒ因子＜20 かつＳ値＜2になるよう精密化を行
い、結晶相を推定した。尚、本論文ではペロブスカイト相
以外の相が無く、ペロブスカイト相が１つの場合を単相の
ペロブスカイトとし、ペロブスカイト相以外の相が有り、
ペロブスカイト相が１つの場合を単一組成のペロブスカイ
トと記載した。
　試料の微構造や元素分布を確認するため、電子プローブ
マイクロアナライザ（EPMA、JXA-8530F、日本電子株式
会社製）を用いて、ペレット状の試料の断面観察と元素分
布を測定した。試料は予め、樹脂包埋し、断面を湿式研磨
後、カーボン蒸着によって導電処理を行った。

３．結果および考察

３．１　試料相の合成法による影響
　図１に （a） 固相法及び （b） 液相法で合成された試料の
XRD パターンを示す。尚、各試料の焼成条件はそれぞれ
1200 ℃、10h および 1200 ℃、6h である。また、液相法
試料の結果は有限会社日下レアメタル研究所で焼成された
粉末の XRD パターンである。固相法で合成した試料は、 
2θ＝ 60-64°に2つの回折ピークが見られ、既報 11）の
通り、組成の異なる2相のペロブスカイトが混在して

いる可能性がある。一方、液相法試料では、リートベル
ト解析より、立方晶系ペロブスカイト（空間群Fm3m、
No.225 ）の結晶構造を有し、Ｒ因子 5.37、Ｓ値 1.44 を示
した。これらの数値から液相法で合成された試料が単相の
BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトであると判断した。また、
BaZr１-xYbxO3-δの組成について、液相法ではｘ＜0.5 の
範囲でペロブスカイト単相の合成が可能と報告されている
が 12）、本実験条件における固相法では BaZr0.9Yb0.1O3-δの
組成以外では単相のペロブスカイトは合成できなかった。

３．２　液相法で合成された試料の相安定性
３．２．１　BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトの単相領域

　表１に液相法で合成された試料の焼成条件と結晶相の関
係を示す。1200、1300、1400 ℃の焼成温度において、保
持時間を2-20h とした条件では単相のペロブスカイトで
あった。一方、1500 ℃、2h の条件では単相であったが、
1500 ℃で保持時間を5、20h とした条件、および 1600 ℃の
条件では試料中に Yb2O3 が観察され、単相のペロブスカイ
トとならなかった。この理由として、ペロブスカイト中の
Ba 成分の蒸気圧が大きい 13）ことから、高温焼成によりペ
ロブスカイトの Ba 成分が蒸発した結果、ペロブスカイトの
Ｂサイト元素が過剰となることで Yb 成分がペロブスカイ
ト中から抜け、Yb2O3 として析出したことが挙げられる。

表１　 液相法で合成された試料の焼成条件と結晶相の関係；〇は
ペロブスカイト単相、●はYb2O3とペロブスカイト相が検出
されたことを表す

Table １　 Crystal phases of samples synthesized by the liq-
uid phase technique with various firing conditions.  
The open and closed circles represent that single 
perovskite phase appeared and Yb2O3 phase ap-
peared in the perovskite phase, respectively.
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３．２．２　焼成条件が試料の格子定数に与える影響

　図2に液相法で合成された試料の各焼成条件と格子定数
の関係を示す。1500 ℃までは焼成温度の増加に従い、格子
定数が増加する傾向が見られ、特に 1300 ℃以上で格子定数
が顕著に増加していた。この要因として以下の2つが挙げ
られる。１つ目の要因は、Ba 成分の蒸発によってＡサイト
欠損が形成されたことである。BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブス
カイトは、+４価の Zr イオンを +3価の Yb イオンで置換
しており、ペロブスカイト構造中に酸素空孔（+2価）が

図１　 各合成法で合成された試料のXRDパターン、図中は2θ
＝60-64 °のXRDパ タ ー ン；（a）固 相 法 で 合 成 し た 粉 末

（1200 ℃、10h焼成）、（b）液相法で合成された粉末（1200 ℃、
６h焼成）。Pはペロブスカイトの回折ピーク、下付きの数値
はミラー指数、矢印は２つ目のペロブスカイトの回折ピー
クと想定される位置を示す

Fig. １　 XRD patterns of samples synthesized by （a）the solid-
state technique, with completion by firing at 1200 ℃ for 
10h and （b）the liquid phase technique, with comple-
tion by firing at 1200 ℃ for 6h. P represents the peak 
of perovskite. The subscripts represent Miller indices. 
Insert shows the enlarge view of 2θ＝60-64° in Figure 
1. The possible second diffraction peak of the sample 
synthesized by the solid-state technique is indicated by 
a black arrow.



燃料電池　Vol.24　No.3　202568

存在することで、電気的中性を補償している。1300 ℃付近
から BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイト中の Ba 成分が蒸発
し、Ａサイト欠損型ペロブスカイトを形成することで酸素
空孔の形成が促進されると考えられる 14）。ペロブスカイト
構造では、酸素空孔を取り囲む正イオンの反発により格子
定数が大きくなる 15），16）傾向を示す場合があり、Ａサイト
欠損により格子定数が増加したことが推測される。2つ目
の要因は、Zr4+（0 .72Å）よりもイオン半径の大きな Yb3+

（0 .868Å）が完全にペロブスカイト中に固溶しておらず、
焼成温度とともに固溶量が増加していったことが考えられ
る。一方、1600 ℃で焼成した試料では焼成時間とともに格
子定数が減少していることから、Ba 成分が顕著に蒸発す
ることで結晶が収縮したこと、Yb のＢサイトへの置換量
が減少したこと、結晶性の向上によって欠陥やひずみが緩
和されたことなどが示唆される。
　さらに、1500 ℃、5h の条件で焼成した複数個の試料の
格子定数に着目すると、a ＝ 4.2154（4 ）～ 4 .2173（6 ）Å の
幅を有していた。この要因として、焼成した電気炉内の温
度分布による Ba 成分の蒸発量の違い、保管雰囲気中の水
和量の違い、3．４節で後述するように室温かつ大気中に
おける試料の保管状況による水蒸気や CO2 との反応およ
び水蒸気の吸収に伴う A サイト欠損量の増加が挙げられ
る。尚、水蒸気によって水和が生じた場合は酸素空孔中に
ヒドロキシ基（-OH）が取り込まれ、格子定数が増加する
傾向にあると報告 17）されている。

３．３　製造プロセスおよび PCFC 動作環境に
おける試料相の安定性

３．３．１　NiO を添加した試料の相安定性

　燃料極と電解質の共焼結を想定し、NiO を添加した試

料について検討した。図3に、液相法で合成された粉末
に NiO を添加し、1500 ℃、2h 焼成した試料の XRD パ
ターンを示す。XRD パターンの2θ＝ 25-40°の範囲にお
いて、Yb2O3 の 400 面の回折ピークが確認された。また、
3．3．４節で述べる特性Ｘ線の検出強度の比較から NiO
を添加した試料は NiO 未添加の試料に比べて 40% 程、Yb
成分の析出量が多かった。XRD パターンと特性 X 線の検
出強度結果から、Ba 成分の蒸発による影響だけでなく、
BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトのＢサイトの Yb3+ の一部
が Ni2+ に置き換わり、Yb2O3 として析出したことが示唆
される。

３．３．２　合成法と NiO 添加が試料相に与える影響

　図４に 1500 ℃で焼成した試料の XRD パターンを示す。
（a） は固相法で合成、（b） は液相法で合成、（c） は固相法で
合成後に NiO を添加、（d） は液相法で合成後に NiO を添加
した試料の結果である。固相法で合成した粉末を 1500 ℃
で焼成した試料の XRD パターンには、図１の 1200 ℃で焼
成した試料において2θ＝60-64°で確認された2つの回
折ピークは見られず、1500 ℃で焼成することで単一組成に
近づくことがわかった。
　また、液相法で合成された粉末に NiO を添加して焼成し
た試料は、リートベルト解析より、NiO 未添加の試料と同
じ立方晶系ペロブスカイト（空間群Fm3m、No.225 ）の
結晶構造を有し、Ｒ因子 7.59、Ｓ値 2.00 を示した。これ
らの数値から液相法で合成された粉末に NiO を添加して
焼成した試料が単一組成のペロブスカイトであると判断 
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図２　液相法で合成された試料の焼成条件と格子定数の関係
Fig. ２　 Lattice constants of samples synthesized by the liquid 

phase technique as functions of firing temperatures and 
holding times.

図３　 液相法で合成された粉末にNiOを添加して1500 ℃、２h焼成
した試料のXRDパターン、図中は2θ＝25-40°のXRDパター
ン。YbはYb2O3の回折ピーク、下付きの数値はミラー指数

Fig. ３　 XRD pattern of sample synthesized by the liquid phase 
technique after firing at 1500 ℃ for 2h with NiO. Insert 
shows the enlarge view of 2θ＝25-40° in Figure 3. Yb 
represents the peak of Yb2O3. The subscript represents 
the Miller index.
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３．３．３　NiO 添加試料の製造プロセス中の熱処理の影響

　燃料極と電解質との共焼結後の降温過程を想定し、こ
の温度範囲（1200-1400 ℃）での熱処理が NiO 添加試料
の相に与える影響を調べた。図5に、液相法で合成され
た粉末に NiO を添加して （a）1500 ℃、5h 焼成および （b）
1500 ℃、5h 焼成後に 1200 ℃、20h 熱処理した試料の XRD
パターンを示す。1200 ℃で熱処理した試料については、 
NiO の回折ピークが検出された。一般に温度が低いほど固
溶限度量が少ないことから、高温での焼成により固溶して
いた Ni2+ が、より低い温度での熱処理により、NiO として
析出したことが考えられる。一方、1300-1400 ℃で熱処理
した試料については、NiO の回折ピークは検出されなかっ
た。この要因として、1300 ℃以上では Ba（Zr, Yb, Ni）O3-δ 

相が、より安定であることが挙げられる。以上のことか
ら、燃料極と電解質の共焼結後、ペロブスカイトに固溶し
た Ni2+ が 1200 ℃以下で NiO として析出する可能性が示唆
された。

３．３．４　PCFC 動作温度が試料相に与える影響

　図6に、液相法で合成された粉末を（ａ、ｂ）1500 ℃、
5h 焼成した試料および（ｃ、ｄ）1500 ℃、5h で焼成後
に PCFC の動作温度である 600 ℃で 2000 h 熱処理した試
料の反射電子像と Yb の分布像を示す。図6（b） および （d）
では、Yb 成分が偏析している状態が見られた。3．3．１
節で述べたように、Yb 成分が偏析した箇所では Yb2O3 が
存在すると考えられる。次に、図6（b） と （d） を比較する

した。
　固相法および液相法で合成された粉末に NiO を添加す
ると、NiO を添加しない場合と比べて回折ピークが鋭く
なり、Kα1 と Kα2 の分裂も見られた。これらは、試料の
結晶性が良くなったことを示す。さらに、固相法の試料は
液相法の試料と同様に、NiO を添加することでも、図１の 
2θ＝60-64°で確認された2つの回折ピークが見られな
いことから、単一組成のペロブスカイトになったと判断し
た。PCFC の製造プロセスの観点では、3．2．１節で述べ
たような高温焼成による Ba 成分の蒸発等、不要な組成変
化を防ぐことが望ましい。このため、単相とはならないも
のの、Ba 成分が蒸発しにくい 1300 ℃未満の温度で焼成し
た固相法試料を用い、燃料極との共焼結時に Ni 成分がペ
ロブスカイト中に拡散および固溶することによって単一組
成が得られることは工業的に重要であると言える。
　さらに、固相法および液相法で合成された粉末に NiO を
添加して焼成した試料の格子定数を求めたところ、それぞ
れ a ＝ 4.2104（2 ）Å、a ＝ 4.2139（2 ）Åであった。液相法
で合成された試料の格子定数を図2と比較すると、NiO の
添加によって格子定数が減少していることを確認した。こ
のことは、Zr4+（0 .72Å）や Yb3+（0 .868Å）よりも小さい
イオン半径を有する Ni2+（0 .69Å）がＢサイトに置換され
ていることを示唆している。尚、上述したイオン半径はす
べて配位数が6の場合である。

図４　 各合成法で合成された試料のXRDパターン；（a）固相法で合
成した粉末を1500 ℃、５hで焼成、（b）液相法で合成された
粉末を1500 ℃、２hで焼成、（c）は固相法で合成した粉末に
NiOを添加して1500 ℃、２hで焼成、（d）は液相法で合成さ
れた粉末にNiOを添加して1500 ℃、２hで焼成

Fig. ４　 XRD patterns of samples synthesized by （a）the solid-
state technique after firing at 1500 ℃ for 5h, （b）the liq-
uid phase technique after 1500 ℃ for 2h, （c）the solid-
state technique after firing at 1500 ℃ for 2h with NiO 
and （d）the liquid phase technique after 1500 ℃ for 2h 
with NiO.

図５　 相法で合成された粉末にNiOを添加して焼成した試料の
XRDパターン；（a）1500 ℃、５h焼成、（b）500 ℃、５h焼成
後に1200 ℃、20h熱処理。P及びNiは、それぞれペロブスカ
イト及びNiOの回折ピークを示す。下付きの数値はミラー指
数を示す

Fig. ５　 XRD patterns of samples synthesized by the liquid 
phase technique （a）after firing at 1500 ℃ for 5h with 
NiO, （b）after firing at 1500 ℃ for 5h with NiO and ag-
ing at 1200 ℃ for 20h. P and Ni represents the peaks of 
perovskite and NiO, respectively. The subscripts repre-
sent the Miller index.
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と、図6（d） の方が Yb 成分の偏析箇所の数が少なくなっ
ていた。図中の試料断面全体における特性Ｘ線の検出強
度を比較した結果、Yb 成分の濃度は図6（b） が 9 .2wt.%、 
図6（d） が 8 .5wt.% であった。これらの結果から、PCFC
の動作温度である 600 ℃で 2000h 熱処理することで、Yb
成分の偏析が促進されたことを示唆している。
　図７に、液相法で合成された粉末に NiO を添加して、前
述と同様に（ａ、ｂ）1500 ℃、5h 焼成した試料および（ｃ、
ｄ）NiO を添加して 1500 ℃、5h 焼成後に 600 ℃、2000h
熱処理した試料の反射電子像と Yb の分布像を示す。図6
と図７の反射電子像を比較すると、図７の方が緻密な状態
であった。BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトは難焼結性の
ため緻密化しにくいが、NiO を BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブ
スカイトに添加したことで、ペロブスカイトの緻密化が促
進された 18）と考えられる。また、NiO を添加した場合で
は、Yb 成分は主に試料表面の粒界に偏析しており、後述す
る特性Ｘ線の検出強度で比較すると NiO を添加しない場
合よりも 40% 程、Yb 成分の偏析量が多かった。これは、 
3．3．１節で述べたように、Ni2+ が BaZr0.8Yb0.2O3-δペ
ロブスカイトのＢサイトに置換して Yb3+ がペロブスカイ
トから抜けたことによると考えられるが、詳細なメカニズ
ムについては今後の検討課題である。さらに、図７（b） と
（d） を比較すると、図７（d） の方が、Yb 成分が試料内部に

偏析していた。また、図中の試料断面全体における特性Ｘ
線の検出強度を分析した結果、Yb 成分の濃度は図７（b） が
12 .1wt.%、図７（d） が 12 .4wt.% であった。即ち、PCFC
の動作温度である 600 ℃で 2000h 熱処理することで、NiO
添加試料の表面に偏析していた Yb 成分が、試料内部に拡
散した可能性が考えられる。図6と図７から、NiO の添加
に因らず、Yb 成分が熱処理によって偏析の促進および拡
散を生じるなど、Yb 成分の分布が変化することが分かっ
た。Yb 成分の偏析は、Yb 置換量の減少と抵抗増加によ
って BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトが有するプロトン伝
導性を阻害するだけでなく、熱膨張の不均一性やペロブス
カイトと偏析箇所の境界での応力集中などによって PCFC
の製造時や発電時に熱応力が発生しやすくなり、PCFC の
機械的強度を低下させる要因となりえる。このため、高いプ
ロトン伝導性を安定して発現させるには、焼成条件を最適
化することで予め Yb 成分が偏析しない BaZr0.8Yb0.2O3-δ 

ペロブスカイトとすることが望ましい。燃料極と電解質の
共焼結後の電解質表面に Yb 成分が偏析する場合は、Yb 
比を調整した電解質から表面に偏析した一部の Yb 成分を
研磨などで除去することが一つの方法として挙げられる。

３．４　試料相の保管による影響
　図8に、液相法で合成された粉末を 1500 ℃で2h 焼
成し、室温で （a） 数日および （b） 数か月保管した試料の
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図６　 液相法で合成された粉末を1500 ℃、５h焼成した試料の反
射電子像（a）とYbの分布像（b）、および同条件で合成および
焼成後に600 ℃、2000h熱処理した試料の反射電子像（c）と
Ybの分布像（d）

Fig. ６　 Backscattered electron image micrograph （a） and Yb 
elemental mapping image by EPMA （b） for the sample 
synthesized by the liquid phase technique after firing 
at 1500 ℃ for 5h. Backscattered electron image micro-
graph （c） and Yb elemental mapping image by EPMA 
（d） for the sample synthesized by the liquid phase tech-
nique after firing at 1500 ℃ for 5h and thermally aged at 
600 ℃ for 2000h.

図７　 液相法で合成された粉末にNiOを添加して1500 ℃、５h焼成
した試料の反射電子像（a）とYbの分布像（b）、および同条件
で合成および焼成後に600 ℃、2000h熱処理した試料の反射
電子像（c）とYbの分布像（d）

Fig. ７　 Backscattered electron image micrograph （a） and Yb 
elemental mapping image by EPMA （b） for the samples 
synthesized by the liquid phase technique after firing 
at 1500 ℃ for 5h with NiO. Backscattered electron im-
age micrograph （c） and Yb elemental mapping image 
by EPMA （d） for the sample synthesized by the liquid 
phase technique after firing at 1500 ℃ for 5h with NiO 
and thermally aged at 600 ℃ for 2000h.
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XRD パターンを示す。ここでは保管による影響を捉えやす
くするため、ペレット状の試料を数日保管、ペレットをア
ルミナ乳鉢で解砕して得られた粉末状の試料を数か月保管
した。XRD パターンから、数か月保管後の試料には BaCO3

の回折ピークが見られた。この理由として、ペロブスカイ
トが時間経過とともに大気中の CO2 と反応し、BaCO3 が
生成した可能性が挙げられる。また、数日保管後の試料の
格子定数は a＝4.2161（9 ）Å、数か月保管後の試料の格子定
数は a＝4.2186（4 ）Åであり、試料を長期保管することで 
a ＝2× 10-3Å 程度の格子定数の増加が見られた。この理
由として、3．2．2節で述べたように室温かつ大気中で試
料が水和したことで格子定数が増加したか、水和したこと
や CO2 と反応したことで BaCO3 を生成し、試料がＡサイ
ト欠損型ペロブスカイトとなって格子定数が増加した可能
性が挙げられる。
　図９に、液相法で合成された粉末に NiO を添加して、前
述と同様に 1500 ℃、5h 焼成後、室温で （a） 数日および
（b） 数か月保管した試料の XRD パターンを示す。ここで
も前述と同様にペレット状の試料を数日保管、ペレット
をアルミナ乳鉢で解砕して得られた粉末状の試料を数か
月保管した。XRD パターンから、数か月保管後の試料に
は BaCO3 の回折ピークが見られた。図8および図９から、
NiO の添加に因らず、試料を室温かつ大気中で長期保管す
ることで BaCO3 が出現することが分かった。数か月保管
した試料は粉末であるため比表面積が大きく、大気中のガ
ス成分との反応性に富むことから、大気中で保管した場合
の試料相へ与える影響を加速した結果と考えられる。以上
の結果から、実際の製造プロセスを経て 1500 ℃で焼成し

た製品を室温かつ大気中で長期保管する場合にも、大気に
含まれる水蒸気や CO2 によって試料中に BaCO3 が徐々に
生成することが示唆される。

４．おわりに

　 本 研 究 で は、 固 相 法 お よ び 液 相 法 で 合 成 さ れ た
BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトの PCFC 製造プロセス
および動作温度での相安定性を検討した。固相法により
1200 ℃で合成したペロブスカイト試料は単相ではなかっ
たが、燃料極成分である NiO を添加して 1500 ℃で焼成す
ることで Yb2O3 が析出したものの単一組成のペロブスカ
イトが確認された。このことから、PCFC 製造プロセスを
経ることで単一組成のペロブスカイトが得られることが示
唆された。一方、液相法により 1200 ℃で合成されたペロ
ブスカイト試料は単相の BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイト
であった。しかし、燃料極との共焼結条件である 1500 ℃、
5h で焼成した試料には Yb 成分が偏析しており、PCFC
動作温度である 600 ℃で 2000 h 熱処理することで、偏析し
た Yb 成分の分布が変化することが示された。また、NiO
の添加に因らず、1500 ℃で焼成後、室温かつ大気中で長
期保管した試料には BaCO3 が生成しており、保管条件が
BaZr0.8Yb0.2O3-δペロブスカイトの相安定性に影響するこ
とが示唆された。これらの現象は、BaZr0.8Yb0.2O3-δペロ
ブスカイトが有するプロトン伝導性や PCFC の機械的強
度へ影響を与える可能性がある。さらに、所望のプロトン
伝導性を安定して発現させるには、PCFC 製造プロセスで
得られる単一組成のペロブスカイトを適切に保管管理する

図８　 液相法で合成された粉末を1500 ℃、２h焼成した試料の
XRDパターン；数日保管後（a）、数か月保管後（b）　Ｐはペ
ロブスカイトの回折ピーク、ＢはBaCO3の回折ピーク、下
付きの数値はミラー指数

Fig. ８　 XRD patterns of samples synthesized by the liquid 
phase technique after firing at 1500 ℃ for 2 h; （a）sever-
al days later, （b）several months later. P and B represent 
the peaks of perovskite and BaCO3, respectively. The 
subscripts represent Miller indices.

図９　 液相法で合成された粉末にNiOを添加して1500 ℃、５h焼
成した試料のXRDパターン；数日保管後（a）、数か月保管後
（b）　Ｐはペロブスカイトの回折ピーク、ＢはBaCO3の回折
ピーク、下付きの数値はミラー指数

Fig. ９　 XRD patterns of samples synthesized by the liquid 
phase technique after firing at 1500 ℃ for 5h with NiO; 
（a）several days later, （b）several months later. P and B 
represent the peaks of perovskite and BaCO3, respec-
tively. The subscripts represent Miller indices.
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