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Ceria-based ceramics have been expected as one of the most promising materials for 

low-temperature-operating solid oxide fuel cells (SOFC). In the present study, Ce1-xZrxO2-y and 
Ce1-xGdxO2-y ceramics were prepared by a conventional solid-state reaction. The mechanical and 
thermal properties of these ceramics were investigated and compared with that of 8 mol% Y2O3 
stabilized ZrO2 (YSZ), which has been used as a conventional solid electrolyte for 
high-temperature-operating SOFC. 
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１． はじめに 

近年，地球環境への関心の高まりから，燃料電

池が次世代の発電システムとして注目されている．

燃料電池は，化学エネルギーを直接電気エネルギ

ーに変換するため，熱機関と比較して理論的に高

効率の発電が期待でき，更に，排ガス，騒音，振

動が非常に少なく，環境適応性に優れた発電シス

テムである． 
燃料電池は電解質の種類によっていくつかに分

類されるが，中でも部材の全てをセラミックス材

料で構成する固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide 
Fuel Cell, SOFC）は，各種燃料電池の中で最も

高い発電効率（50 %以上）と燃料適応性があり，

高い優位性を持つ 1)．しかしながら，作動温度が

900～1000 ˚C と高温であるため，起動・停止に長

時間を要することや，構成材料の耐久性，性能低

下や高コスト等といった点で問題がある．そのた

め，600～800 ˚C 程度の低温で作動可能な SOFC

の開発が望まれており，国内外で活発な研究開発

が行われている 2-4)．そのような背景のもと，低温

作動 SOFC 用電解質として注目を集めているの

がジルコニアドープセリア（Ce1-xZrxO2-y）及びガ

ドリニアドープセリア（Ce1-xGdxO2-y）などのセ

リア（CeO2）系固体電解質である 5-7)．  
本研究では，これらセリア系固体電解質を従来

の固相反応法によって調製することを試み，その

機械的及び熱的特性について評価を行った．また，

従来の高温作動 SOFC 用電解質であるイットリ

ア安定化ジルコニア（Yttria Stabilized Zirconia, 
YSZ）固体電解質についても同様の方法で調製し，

セリア系固体電解質との比較を行った． 
 

２． 実験方法 
２．１ 試料調製 
２．１．１ プレス成形による試料調製 

図 1 にプレス成形による試料調製のフローチャ

ートを示す． 
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Ce1-xZrxO2-y（CZOx, x = 0-0.3）及びガドリニアド

ープセリア Ce1-xGdxO2-y（CGOx, x = 0-0.3）を調

製した．所定量秤量したセリア（CeO2）とジルコ

ニア（ZrO2）もしくはガドリニア（Gd2O3）をプ

ラスチック製ポットに入れ，異なる大きさの ZrO2

ボール（φ10 mm，5 mm）を用いて 24 時間エタ

ノール中で湿式粉砕した．試料を乾燥させた後，

1100 ˚C で 1 時間仮焼し，さらに 24 時間エタノー

ル中で湿式粉砕した．その後，試料を 110 ˚C で乾

燥させ，5 mass%のバインダー（ステアリン酸）

を添加・混合した後，プレス圧 25 MPa で一軸加

圧することにより 80 mm×10 mm×3 mm の板

状に成形した．得られた成形体を大気中 1500 ˚C
（昇温速度 100˚C / h）で 24 時間焼成した． 

次に，市販の YSZ（8 mol% Y2O3-ZrO2，東ソ

ー製 TZ-8YSB）を用い，同様の手順で板状焼結体

を調製した．一方で，プレス成形後，冷間等方静

水圧加圧（Cold Isostatic Pressing, CIP）を行い，

同様に焼成した試料も調製した．CIP 処理の圧力

媒体は蒸留水とし，条件は 150 MPa で 1 分間と

した． 
２．１．２ 鋳込み成形による試料調製 

 図 2 に鋳込み成形による試料調製のフローチャ

ートを示す． 

市販の 8 mol% Y2O3-ZrO2（YSZ，東ソー製

TZ-8YS）70 g に蒸留水 40 ml と分散剤（東亜合

成製 A-6114）を加え，1 時間撹拌してスラリーを

調製した．得られたスラリーを石膏型に流し込み、

30 分後に脱型し成形体を得た．得られた成形体を

十分に乾燥させた後，大気中 1500 ˚C（昇温速度

100 ˚C / h）で 24 時間焼成した．  

図 1 プレス成形による試料調製のフローチャート 
 

図 2 鋳込み成形による試料調製のフロー

チャート 
 



  

２．２ 試料のキャラクタリゼーション

及び機械的と熱的特性の評価 
 構成相及び Zrもしくは Gdのセリアへの固溶を

確認するために，X 線回折測定（XRD，CuKα線）

を行った．また，試料の微細構造を走査型電子顕

微鏡（SEM）により観察した．さらに，吸水率（煮

沸法），嵩密度（アルキメデス法）及び真密度を測

定することにより試料の緻密具合を評価した． 
 機械的特性の評価として，3 点曲げ強度を測定

した．JIS R 1601 に準拠し，約 65 mm×約 6 mm
×約 2 mm の試験片を支点間距離 40 mm，クロス

ヘッドスピード 0.5 mm / s の条件で測定した． 
 熱的特性の評価として，試料の線熱膨張係数を

測定した．温度範囲は室温から 1000 ˚C まで，昇

温速度は 5 ˚C / min とした． 
 
３． 結果と考察 
３．１ セリア系試料 

図 3 に CZO0.3，CGO0.3 及び CeO2 の X 線回

折パターンを示す．それぞれ Ce0 7Zr0 3O2-y，

Ce0 7Gd0 3O2-y 及び CeO2 に帰属される単相の回折

ピークが見られた． 

次に 2θ = 28˚付近のピーク位置の x に伴う変化

を図 4 に示す．CZOx については，x の増加に伴

ってピーク位置は高角度側へシフトし，一方，

CGOx については，低角度側にシフトした．この

結果は，Ce イオンよりも Zr イオンのイオン半径

が小さいこと，あるいは Gd イオンのイオン半径

が大きいことに起因し，どちらも線形的な変化で

あることから，本研究の組成範囲で固溶体が調製

できていることが確認できた． 

 次に CZO0.3，CGO0.3 及び CeO2 の表面 SEM
像を図 5 に示す．また，本研究にて調製したセリ

ア系試料の吸水率、曲げ強度及び 800 ˚C におけ

図 3 CZO0.3，CGO0.3 及び CeO2の XRD
パターン 

図 4 回折角度と Zr，Gd 固溶量 x の関係 

図 5 CZO0.3，CGO0.3 及び CeO2 の表面

SEM 像 



  

る線熱膨張係数を表 1 に示す．各試料とも無数の

小さな孔の存在が確認でき，緻密化がまだ十分で

ないことが分かる．このことは，表 1 及び図 6 に

示す吸水率の結果からも分かる．吸水率は，CZOx，
CGOx 共に x = 0.1 のとき大きくなるものの，Zr
もしくは Gd の固溶量が増加するにつれて小さく

なった．さらに，嵩密度と真密度より求めた相対

密度も同様の傾向を示した．これらのことから，

更なる緻密化を目指すには焼成条件や原料の粉砕

条件等の最適化が必要であると思われる． 

 CZOx 及び CGOx の曲げ強度の Zr，Gd 固溶量

依存性を図 7 に示す．一般的に，従来の固体電解

質である YSZ の曲げ強度は数百 MPa であり、表

1 からも分かるように，本研究のセリア系試料は

それに比べると一桁小さい値となった．この理由

として，緻密化が不十分であることが考えられる．  
 一例として，CZO0.3 の線熱膨張曲線を図 8 に

示す．線熱膨張曲線には，相転移などによる特異

的な膨張は見られなかった．また，全ての CZOx
及び CGOx についても異常膨張は認められなか

った．表 1 に示すように，800 ˚C における線熱膨

張係数は CZO 系で 12～13×10-6 K-1 程度，CGO
系で 11～12×10-6 K-1 程度で大きい値であった． 

表 1 セリア系試料の物性 

図 6 吸水率と Zr，Gd 固溶量 x の関係

図 7 曲げ強度と Zr，Gd 固溶量 x の関係 

図 8 CZO0.3 の線熱膨張曲線 



  

３．２ イットリア安定化ジルコニア 

 図 9 に一例として，プレス成形により得られた

YSZ の表面 SEM 像を示す．前述のセリア系試料

と比較して，孔の少ない緻密な焼結体であること

が確認できた． 

表 2 に様々な方法で調製した YSZ の吸水率，曲

げ強度及び 800 ˚C における線熱膨張係数を示す．

吸水率は 0.17 %以下であった．また，プレス成形

した試料を CIP 処理することにより焼結性が向

上すること，簡便な鋳込み成形を用いても緻密な

焼結体が得られることも確認できた．一方，プレ

ス成形により得られた試料の吸水率が他のものよ

りも若干大きかったのは，予め原料に添加されて

いるバインダーによる影響であると考えられる． 

 次に，YSZ の曲げ強度は，前述のセリア系試料

と比較して数倍の大きさであった．また，YSZ の

線熱膨張は，セリア系試料と同様に相転移などに

よる異常膨張はなく，800 ̊C における線熱膨張係

数は，9～10×10-6 K-1 程度であった．  

 

４． まとめ 

 ジルコニアドープセリア（Ce1-xZrxO2-y），ガド

リニアドープセリア（Ce1-xGdxO2-y）及びイット

リア安定化ジルコニア（YSZ）の焼結体の調製を

行い，その機械的及び熱的特性を測定した．

Ce1-xZrxO2-y と Ce1-xGdxO2-y は，緻密な焼結体が得

られず，焼成条件や原料の粉砕条件等の最適化が

必要である．YSZ は，簡便な鋳込み成形を用いて

もプレス成形と遜色のない焼結体を得ることがで

きた．今後，セリア系試料については，緻密な焼

結体を調製し，固体電解質としての性能も評価す

る必要がある．  
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図 9 プレス成形により得られた YSZ の
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