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第一章 序論

1.1研 究 の 背 景

1.1.¶ 自動 車排 気 ガス浄化 シス テム

1960年 ごろか ら、 自動車 の使 用台数 は急激 に増加 し始 めた[1]。当時、 自動車 の排気

ガス には有害成分 であ る窒素酸化物Nq、 炭化水素HC、 一酸化 炭素COな どを多量

に含んでいた。そのため、都市部 にお いて 自動車 の排 気ガス による公害 が発生 し、大

きな社会 問題 となった。ア メ リカ合衆 国では、自動車公害 に対処 するため、厳 しい排

ガス規 制法、 いわゆ るマス キー法 を1970年 に成 立させ[凋、1975年 に実施 した[4」。 日

本で もアメ リカに追 随 し自動車排気 ガス規 制を実施 した。

この排 ガス規制 に前後 して、自動車排 ガスのク リー ン化へ の研究 が盛 ん に行われた。

当時の ク リー ン化へ の取 り組み と して大 き く分け、3種 類 の研 究がな され た[51。それ

は、1)触 媒 を用 いないシステ ム【51、2)酸 化触媒 システム[胡 、3)三 元触 媒 システ

ム[}18]、であ る。1)は 、点火時期 を遅 らすな どの燃焼改善 に よ り、有害成分 を少な く

するシステ ムで あるが、燃 費や浄化性能 に限界が あるな どの問題 が あった151。2)は、

点火時期 を遅 らせ るな どの燃焼 改善 によ りNO、 を低 減 させ、HC、COを 酸化触媒で浄

化 す るシステムで ある。この システ ムは実用 まで至 ったが、燃 費が悪 く、また運転操

作性 も劣 るな どの諸 問題 があ り[5】、3)の システムがやがて主流 とな った。

Cou鉱011er

AirFuels

Engine

Feedback

signal

ThreewayCatalyst

鍵欝ngas

Fig.1.1SchematicdrawingoftheThreeWayCatalystsSystem

(丘omRef[7,12】).
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1.1.2三 元 触 媒 シ ス テ ム

三 元触 媒 シス テ ム(Three-WayCatalystSystem:TWCsystem)は 排 気 ガ ス の有 害 成 分 で

あ るHC、CO、NO.の 三成 分 を 同時 に浄 化 で きる こ とか ら この 名 前 が つ け られ た[3]。

この シ ス テ ムは 、1977年 に実 用化 され、 現在 排 気 ガス 浄 化 シ ス テ ム の 主 流 で あ る【3】。

この シ ス テ ム の構 成 図[ス121をFig.1.1に 示 す 。 三 元触 媒(Tree-WayCatalyst)と して 、Pt、

Rhな どの貴 金 属 が使 わ れ て い る。5000種 以 上 の元 素 、 化 合 物 が 調 査 され たが 、 浄 化

性 能 、耐 久性 に優 れ て い る の は、Pt、Rhで あ り、現 在 で もPt-Rh触 媒 が 主 流 で あ る【3】。
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ガ ソ リンエ ンジンの排気 ガスの有害成分 の一例[生5刀ql9]をFig.1.2に 示 す。これはエ

ンジ ンか ら出た直後 の、つ ま り三元触媒 に入 る前 の状 態 を示 す。縦軸 は有害成分の濃

度 であ る。横軸 は空燃比 であ り、エ ンジ ンに入 る前 のガ ソ リンに対 する空気の混合重

量比 を示す。ガ ソ リン と空気が過不足な く燃焼 する理論空燃 比は14.6で ある。右 にい

くほ ど空気の割合 は増加 し、ガ ソ リンの割 合は減少 する。理論空燃 比 よ り右 の領域 は

ガソ リンの割合 が空気 よ り少な い領域で あ り、 いわゆ るLean雰 囲気 である。逆 に、

左の領域 はガ ソ リンの割合が多 い、1近ch雰 囲気 であ る。HC、COは 空燃 比が増大 す る

につれ減 少す る。NO。 は空燃比 が16付 近 で最大 とな る。
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三元触媒 出口で の有害成分 の一例 【乳4]をFig.1.3に 示 す。理論空燃 比近傍 で三成分の

濃度 が減 少 してい ることがわか る。触 媒 出口で の有害成 分の浄化率[5ユ1q1亀20】をFig.1.4

に示す。理論空燃 比近傍 で三成分 は高い浄化率 を示 す ことがわか る。空燃比 と排気 ガ

ス中の酸素分圧P(02)の 関係[121をFig.1.5に 示 す。理論空燃 比で酸 素分圧 が急激 に変化
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a釦nctionofahl-to・fUeIratio(丘omRef:[5,7,10,12,20]).
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Fig.1.5
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してい ることがわか る。この ような空燃比 と排 ガス成分 、酸素分圧 の関係 か ら、三元

触 媒 システムで は、酸素 セ ンサー によ り排気 ガス中の酸素分圧 を測定 し、それ をフィ

ー ドバ ヅクさせ、空燃 比を理 論空燃比 にな るよ うに調整 し、有 害成 分 を浄化 させてい

る。

実際の システ ムでは、空燃比は理論空燃比 を中心に激 しく振 動 して いる。 また、 自

動車 は加速 、減速 を繰 り返 すため、空燃 比の フィー ドバ ヅク制御 に限界 が あ るので、

空燃比 が高 い浄 化率 を示 す領 域(ウ ィン ドウ)か ら外 れて しまい、高 い浄化 率 を得 るこ

とがで きない。 しか しなが ら、貴金 属近傍 に、Rich雰 囲気 では酸 素 を与 え、Lean雰

囲気では酸 素 を吸収 す る物 質が存在 すれ ば、貴金属近傍 で は酸素分圧 の変動が抑制 さ

れ、理論空燃 比に近 づ く。結 果的 に、 ウィン ドウが拡 大 し、少々空燃 比が振動 して も

高 い浄化率が得 られ る【20]。この酸素 を吸収 した り、排 出 した りす る物質が、いわゆ る

助触媒で あ り、還元雰 囲気 において酸素 を放 出 した り、酸化雰 囲気 にお いて酸素 を吸

収 した りす る能 力 を酸素貯蔵能(OxygenStorageCapacity:OSC)と 呼 んで い る[21]。

1.1.3助 触 媒

助触 媒 として は、OSCを 有す る、すなわち、還元反応 と酸化反応 が可逆 に生 じる必

要が ある。そ こで、昔 は、助触媒 と して鉄 やニ ヅケルな どの粉末 が使 われていた1娼箆】

4



が、ニ ヅケルは触媒 を担持 する酸化 アル ミニ ウム(ア ル ミナ:AI203)と 反応 して化合物

を作 るな どの問題 があ ったP3】。その後、酸化 セ リウム(セ リア:CeO2)が 助触媒 として

優れて いる ことが見 出され、近 年ではセ リアが主流 であ る。

ご く最近で は、排 ガスの有害成分の さ らな る低減 のため、助触媒 と して、低温での

作動性[17241と高温 での耐久性陶 鉱14]が必要 とされ てい る。エ ンジ ンスター ト時では助

触媒が十分 に暖気 されて いないため作 動 しない。また、高速運行 中で は、排 ガスの温

度が上昇 しす ぎ、助触 媒の温度 も高 くな る。そのため、助触 媒の焼結、粒 成長な どが

生 じ、劣化 して しま う。そ こで、低温 か ら高温 までの作 動温度範 囲の大 きい助触媒 が

望 まれてい る。

この要 求 に答 え るた め、 多 くの研 究 が な され て い る。 た とえ ば、 酸 化 ラ ンタ ン

(La203)[11箆26】や酸化 ジル コニ ウム(ジル コニア:ZrO2)[11・1乳1427]を添加 したセ リアの研 究

な どが挙 げ られ る。ジル コニ アを添加 した場合、高温 での粒成 長が抑 え られ、OSCも

優れてい るこ とが報告 され た【11・13・14]。また、定性 的な実験 によ り還元雰 囲気 にお け る

低 温での酸素放 出量が増大 し、助触媒 として優 れた低 温特性 を示 した ことも報告 され
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た[2η。 しか しな が ら、この報 告では、定性 的な実験 のため、ジルコニア を添加す ると

なぜ低温特性 が良 くな るのか につ いて の詳細 な議論 がな されて いなか った。

また、本研究 の研 究過程 で助触媒 として の低温特性 が さ らに優 れてい るK相 を新規

に見 出 した。 なぜK相 が低温 特性 に優れ てい るのか を理解 すれ ば、 それは新 しい助触

媒 を開発す るための開発指針 とな るかも しれず、大 変重要な 問題で あった。

1.1.4CeO2.ZrO2系 、CeO情 ヱrO2系 に 出 現 す る 相

次 に、 これ まで の 研 究 で 明 らか とな って い るCeO2-ZrO2系 とCeOl.5-ZrO2系 に現 れ

る安 定 相 、 準 安 定 相 につ いて 概 説 す る。 ま ず始 め に、CeO2-ZrO2系 につ い て述 べ る。

この 系 につ いて は、 八 島 と吉村 が 最 近 ま とめP8]、Fig.1.6に 示 すCeO2-ZrO2系 の安 定 一

準 安 定 状 態 図 を報 告 して い る。ZrO2の 高 濃 度 側 で は 、低 温 か ら順 に、 単 斜 晶(m相)、

正 方 晶(t相)、 立 方 晶(c相)が 存 在 し、CeO2の 高 濃 度側 で は立 方 晶(c相)が 存 在 す る。

CeO2-ZrO2系 の 中間 組 成 で は 、 低 温 で はc相 とm相 の2相 領 域 、 高 温 で はc相 とt相

の2相 領 域 、 さ らに高 温 で はc相 の単 相 領 域 が広 が って い る。CeO2-ZrO2系 で は以 上

に示 した 安定 相 の他 に準 安 定 相 の存 在 が 一般 的 に知 られ て い る。 そ れ は、t'相 やt"相

な どの 準 安 定 相 で あ る 。このt'相 やt"相 は 高 温 のc相 を単 相 領 域 か ら冷 却 す る と無 拡

散 変 態 に よ り生 じる相 で あ り、t'相はZrO2濃 度 が 約35～80mol%付 近 に、t"相 は約15

σ

㊥

⑳

㊤

㊨

㊦:Ce・rZr

㊥ 鱒 つ

Fig.1.7Schematicdrawhlgoftheclystalstructurefbrt'phase(fbmRef:

【28,29,30]).

Thethicklhleindicatetheunitcelloft'pLaseand血et㎞nline沁dicatepsedofluorite

cell.

Theaπowshldicatethedisplacementofoxygenionalongoaxis。
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Fig.L8Schemat量cdrawingofpyrochlorestructure

(丘omRef[32]).

～35mol%付 近 に 出現 す る。

安 定 相 のc相 とm相 の 空 間 群 は 、 それ ぞれE〃23吻 、P21/6で あ る[2亀29】。安 定 相 のt

相 と準 安 定 相 のt'相 、t"相 は 正 方 晶 で 空 間群 はP42/η 〃2cに帰 属 され る【2829]。t'相の結 晶

構 造 につ い て、Fig.1.7に 示 す 。酸 化 物 イオ ン は矢 印 の よ う に蛍石 型 の 正 規 の 位 置 か

ら少 し変位 して い る【2829】。t'相 の単 位 格 子 は 、 太 い実 線 で あ るが、 蛍 石 型 と比 較 しや

す い よ うに この 論 文 で は細 い実 線 で 示 す格 子(擬 蛍 石 構 造)を 単 位 格 子 とす る。た だ し、

Fig.1.7に は、擬 蛍 石 構 造 の 単 位 格 子 を2つ 並 べ て描 い て い る。t'相 の格 子定 数 を α、o

と し、擬 蛍石 構 造 の 格 子 定 数 を αF、6Fと す る と、o=(歪/2)OF、o=`Fの 関係 が あ る。

t"相 もt'相 とほ ぼ 同 じ結 晶 構 造 で あ る。 た だ し、OF/0F=1で あ り、XRDパ タ ー ンで

は立 方 晶 と同 じパ ター ンを 示 す が、酸 化 物 イオ ン が変 位 して い るた め 、立 方 晶 よ り対

称 性 の低 い 正 方 晶 系 とな り、 空 間群 はP42/η 〃20に 帰 属 され る【2ε29】。

CeOL5-ZrO2系 の相 関 系 つ い て はM.Ybsh㎞uraとT.Sataが 報 告 して い る[31]。ZrO2の

高 濃 度 側 はCeO2-ZrO2系 と同 じで あ る。CeOl5の 高 濃度 側 で は、A希 土構 造 のCeOl5

相 が室 温 か ら約2273Kま で存 在 す る。CeO1.5-ZrO2系 の 中 間組 成 に は 泌 。/亀,=1付 近
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にパ イ ロ ク ロ ア相 の単 相 領 域 が 室 温 か ら約2600K付 近 まで 存 在 す る。 この パ イ ロ ク

ロ ア相 の 結 晶 構 造 をFig.1.8に 示 す 。CeとZrが 規 則 配 列 した構 造 で あ り、 単位 格 子

の格 子 体 積 は蛍 石 構 造 の8倍 の 大 き さ で あ る。ま た、0(酸 素)は 蛍 石 構 造 か ら見 る と、

規 則 的 に抜 け た配 列 を と って お り、Ceに は8配 位 、Zrに は6配 位 して い る[32】。 以 上

示 した よ うに、CeO2-ZrO2系 、CeOl.5-ZrO2系 に つ い て は 、 か な り詳 細 に報 告 され て い

る が、CeO2-CeO1.5-ZrO2系 の3元 系 に つ い て は 、信 頼 で き る報 告 は 少 な か った 。

1.2本 研 究 の 目的

以上の背景を も とに、本研 究では以下 に示 す ことを研究 目的 と した。

1)S.OtsukaとZ.Kozukaが 考案 した ご く微量 の酸素 を定量 で きる閉回路酸 素分析装

置【33銅を用 いて、セ リアージル コニ ア粉末 につ いて定量 的な手法であ る発生酸素ガ

ス分析(EGA)を 行 い、還 元雰 囲気 にお け る酸素放 出挙動 を調べ、なぜセ リアージル

コニア粉末 は ジル コニ アの添 加量 の増加 によ り助触 媒 と して の低 温特 性 が良 く

な るのか を検討 す ること。また、CeO2-CeOl.5-ZrO2の3元 系の相関系 について も

明 らかにす ること。

2)こ の研 究で新規 に発見 され た準 安定K相 につ いて、酸素放 出挙動、 出現機構、熱

力学 的安定性 、相 関係、電気伝 導度な どの種 々の性質 につ いて詳細 に調べ ること。

これ らを研 究 目的に本研 究 を遂行 した。

1.3本 論 文の構 成

第一章 は、 この章で あ り、序 論 として、研究背景、 目的 について述べ た。

第二章は、本研 究で用 いた実験手法 であ る、水蒸気分圧 と水素 分圧 の比が一定の還

元雰 囲気 にお ける発生酸 素 ガス分析(EGA)の 実験:原理 について述べ る。このEGAで は、

微量 の酸素 を定量 で きる閉 回路酸 素分析装置 を用 いて い る。この装置 につ いて も述べ

る。

第三章では、共沈 法 によ り合成 したセ リアージル コニ ア粉末 のEGAを 行 い、酸素放

出挙動 を調べ た結果 について述べ る。EGAの 結果 か ら、CeO2-CeOl.5-ZrO2の 相 関係 を

明 らか し、なぜ ジル コニ アの添加 によ り助触媒 と しての低温 特性 が良 くな ったか を解

明 した こと、お よび、 助触媒 と して の低温特性 が さ らに優 れたK相 を新 たに見 出 した
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ことにつ いて も述 べ る。

第 四章 では、CaOを ドー プ した単一相 を出発試料 と して、 前章 と同様 にEGAを 繰

り返 し行 い、 前章 の結果 と比較 した ことについて述べ る。

第五章 では、K相 の存在 領域 を知 るために、種 々のZrO2濃 度の単一相 を出発試料 と

して、還元、再酸化 を行 った試料 の酸素放 出挙動 を調べ た結果 につ いて述べ る。また、

K相 の高温安定性 について知見 を得 る目的で、K相 を酸素 中高温(1323、1423K)で 焼鈍

した後 の試料 の酸素放 出挙 動を調べた結果 について も述べ る。

第六章では、涜 ♂乃,=1に 出現 す る種 々の準安定相 の酸素放 出挙動 とラマ ンスペ ク

トル につ いて調べ た結果 を述べ る。

第七章 では、CeZrO4組 成の単相(1(相、t*相 、t'相)の 熱力学 的挙動 を調 べ るため に、

電気化学 的セルPt,{CeZrO4(t',t*orK)+Ce2Zr207.δ(pyrochlore)}/ZrO2(+Y203)/1血,

Ptを 構成 し、パ イ ロクロア相 と混合 した各相 の平衡 酸素分圧 を測定 した。その結果

について述べ る。

第八章 では、CeZrO4組 成 の単相(K相 、t'相)の電気伝導度 を直流四端子法 によ り調べ

た結 果について述べ る。 また、電気伝導 に占める電荷担体 を知 るため に、酸素濃淡電

池 を構成 し、平均イオ ン輸率 を求めた結果 もあわせて述べ る。

第九章 では、本研 究 を総括 す る。
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第二章 発生酸素ガス分析(EGA)の 実験原理

2.1 緒言

一般 に、 試料 か ら放 出され る酸素 を調べ る方法 と して、 ガス クロマ トグラフ法【1]や

熱天秤法[2】が知 られ てい る。S.OtsukaとZ.Kozukaに よって考案 され た電量滴定 を

応 用 した閉回路 酸素分析装置團 は原 理的 には検量操作 は必要な く、また、ご く微量 の

酸素 を定量 す るこ とがで きる。 この装置 を用 いた発 生酸 素 ガス分 析(EvolvedOxygen

GasAnalysis:EGA)で は試料 は ご く少量で よいため、試料粉 末 のそれ ぞれは均一 に反

応 が進 む とい う長所 がある。 この章 では、 閉回路 酸素分析装 置 を用い たEGAの 実験

原理 について述べ る。なお、第三章か ら第八章 までの全 ての章 で この閉回路酸素分析

装置 をEGAや 試料作製 に用 いた。

酬%H・ 尉T・Vac・㎜

Stopcock

Ar+1%H2

The㎜ocouple

　　ぬ

1[

BTexglaSS

Glassfilter

Chcula廿onp㎜P

「 一一 一一 一一 一一 一一'一

1

陣L一
F㎜ace(1073K)

F㎜ace

Oxygenpun1P

Sample

F孟g2.1Schemadcdrawingofthegasch℃ulationsystemoftlleoxygen

analyzerused血thisstudy.
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2.2閉 回路酸素分析装置

本研 究で用いた閉回路酸素分析装 置は ご く微量の酸素 ガスの定量 が可能 であ る。閉

回路酸素分析 装置の概 略図 をFig.2.1、2.2に 示す。この装 置は電気化学的酸素ポ ンプ、

ガス循環ポ ンプ、試料 反応室 を直列 に繋 げて閉回路 に し、ガスが循環 するようになっ

てい る。ガスの流量 は約900mレ 血 で あ り、ガスは試料反応室 か ら電気化学 的酸素 ポ

ンプまで、2、3秒 で到達 す る。

電気化 学的酸素ポ ンプは、 閉回路 内か らの酸素 の排 出 と排 出 され る酸素の定量 の、

二つ の機能 を持 ってい る。電気化 学的酸素ポ ンプは主 に安定化 ジルコニア と電気炉で

構成 されてい る。安定化 ジル コニアはllmol%CaOを 添加 した もの(株 式会社 ニ ヅカ

トウ製:外 径21㎜ 、内径17㎜ 、長 さ500㎜)を 用いた。ジル コニア には、Fig.2.2

に示 した ように、内側 、外側 の 中央部長 さ90㎜ の範囲 に 白金ペー ス トを塗 り、空

気 中で焼成 して、多孔質 白金電極 を取 り付 けた。また、 内側の電極部分 か ら外側 の両

端部分 まで10㎜ 幅で 白金ペ ース トを塗 り、空気 中磯 成 し、 内側電極 とジル コニ

ア外側 の両端部分 が導通 す るように した。循環 ガス とジル コニア内部 との接触効率 を

Computer
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良 くす るため に、真空 に引いたあ と両端 を閉 じた外形14㎜ の透明石 英管 をジル コ

ニア に挿入 した。 ジル コニ アに一定電圧 を負荷 するのにポテ ンシ ョス タ ッ ト(北斗電

工株 式会社 、HA-301#R453)を 用 い、電極1、2間 の電圧がEに な るように電極1'、2'

に電圧 を負荷 した。酸素 ポ ンプの電気炉 の温度 は、精密 自動温 度調節器(栄 光電機株

式会社 、TPC-A206C)に よ り制御 した。

試料反応 室 は透 明石英管製(外 径15㎜ 、 内径13㎜ 、 長 さ360㎜)で あ り、試

料 を入れ るアル ミナル ツボ(株 式会社 ニ ッカ トウ)1ま外径11㎜ 、 内径9㎜ 、高 さ20

㎜ の もの を用 いた。 アル ミナル ツボの位置 は、電気炉 の均熱 帯(7㎜ 以上)に 位

置 するように調整 され てい る。熱電対 はアル ミナル ヅボの直上 に位 置す る。電気炉の

温度制御 にはデ ジタル プ ログラム調節計(株 式会社 チ ノー、DP-1150-Ol)お よびサイ リ

スタ レギュ レータ(株 式会社 チ ノー、SF-V12)を 使用 した。

2・3発 生酸素 ガス分析(EGA》 の実験原 理

閉回路酸素 分析 装置 はS.OtsukaとZ.Kozukaに よ って考案 された装 置であ り、実験

原理 の詳細 は既 に報告 されて い る[珊 。 ここで は、本研 究の実験条件 下 での実験原 理

について述 べ る。

試料 をあ らか じめセ ヅ トした閉 回路酸 素分析 装置 の閉回路 内 をロー タ リーポ ンプ

で真空 に引 きAr+1%H2の ガス を導入 する。本研究 でのセル は次 式 とな る。

Pt,Air/ZrO2(+CaO)/Ar+H2+H20,Pt (2.1)

左極 は空気極 であ り、大気開放 してい る。右極 は閉回路 内であ りジル コニアの内側 で

あ る。導入 した ガスはAr+1%H:2で あ り、酸素原子 は02分 子で な く、H20分 子 とし

て存在 す る。ポテ ンシ ョスタ ヅ トによ り、ジル コニア管 に電解電圧Eを か け電解 する。

ここで、Eは ジル コニアの外側、 すなわ ち、セル(2.1)の左極 に対 す る内側 の極 の電位

差であ る。本研 究ではEは4.3Vで あ った。電解電圧 をかけ るとす ぐ、 ジル コニアの

内側 の ジル コニア とガスの界 面、すな わち、セル(2.1)の右極界面 での酸素 分圧 がP(02)

とな る。 ここで、P(02)は 次式 に よ り求め られ る【8】。
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E一署h{
。辮 、} (2.2)

た だ し、Rは ガス 定 数(8.31451J・morl)、7は 温 度 区)、Fは フ ァ ラデ ー 定 数(9.648531

×104C/mol)、P*は101325Paで あ る。Eは 一1.3Vの 一定 な の で ジル コニ ア とガ スの

界 面 で はP(02)/P*=7.9×10%の 一 定 とな る。閉 回路 内 に 導入 した ガス がAr+1%H2

な の でP(H2)/P*=0.01で あ り、ジル コ ニ ア は 一 定 温 度(873K)に 保 持 され て い る ので 、

H2+1/202=H20の 平 衡 反 応 に よ りP(H20)が 計 算 で き、P(H20)/P*=4.2×1び とな る。

閉 回路 内で はP(H20)とP(H2)はP(02)1ま よ りは るか に大 き い の でP(H20)/P(H2)は 変動

す る こ とな くP(H20)/P(H2)=4.2×104の 一 定 ガ ス が循 環 す る こ とに な る。こ の た め

試 料 室 のP(02)/P*は 温 度 に依 存 し、573、1073、1323Kに お い て そ れ ぞ れ1.0×1046、

7.9×10-26、3.0×10'21と な る。 こ こで、4.2×104=α とす る。閉 回路 内 に 導入 したAr+

1%H2のP(H20)/P(H2)は αよ り大 きいの で 、 閉 回路 内 の ガ ス全 体 が αに な る まで、

酸 素 は ジ ル コ ニ ア を通 って 排 出 さ れ る。 この と き、 ジル コ ニ ア に電 流1ω が流 れ る。

閉 回路 内 の ガ ス のP(H20)/P(H2)が 小 さ くな るに つ れ 、1(∫)は減 少 し、P(H20)/P(H2)

が αにな る と、1(りは基 底 電 流 漏 α)とな る。島 ⑦ は電 子伝 導 の 項 と、電 解 質 自身 か らの

酸 化 物 イオ ン電 流 の項 の和 で あ る團 。本 研 究 で の実 験 条 件 で は 、島(りは時 間 と とも に

わ ず か で あ るが減 少 した の で 、漏 α)は次 式 の 指 数 関 数

為。ω=exp{一 ασ+ゐ)+o} (2.3)

で近似 した。 ここで、α、ゐ、cは 定数であ る。

ジルコニ アに流れ る電流 が 島ωであ ることを確認 した ら、試料 を一定速度で昇温 を

始 め る。試料 が還元 され、酸 素が試料か ら閉 回路 内のガス 中に放 出 され る と、す ぐ水

素 と反応 し水蒸気 とな り、試料 近傍の ガスのP(H20)/P(H2)は αよ り大 き くな る。 こ

の αよ り大 き くな った ガスは、ジル コニ ア とガスの界面 に達 す る と、P(H20)/P(H2)=

αにな るまで、水蒸気 は水 素 と酸素 に分解 され、酸素 はジル コニアを通 って排 出 され

る。この とき、電流 』(りは 島(りよ り大 き くな る。1ω一1あ(りは酸化物 イオ ン電流であ るの

で単位 時間あ た りに試料 か ら放 出 され る酸素 量Jb(り は次式 とな る。
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る ω 一が(・)一 も(')} (2.4)

試料が酸素 を吸収 した場合 は、1ω は 島σ)より小 さ くな る。時刻'1か ら ∫2まで に試料

か ら放 出され た酸素量Nは

N-r」 ・(')漉一試{・(')一 も(')海 (2.5)

で求め るこ とがで きる。
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第 三 章 共 沈 法 に より合 成 され たCeO2-ZrO2粉 末

の酸素放出挙動と状態図

3.1緒 言

自動車 の排 ガス規 制は年 々強化 されてい る。 とい うのも、最近、 日本 での 自動車保

有車両数 は年間約100～200万 台 の割合 で増加 し【ll、市 中を走 る 自動車 は年々増 えて い

て、一台 あた りの排 出有害成分 を一段 と削減す る必要が あるか らであ る。エ ンジンス

ター ト時 では、触媒 や助触媒 は十分 暖気 されていな いため、多 くの有 害成分が排 出さ

れ る。その ため、エ ンジンス ター ト時 の低温 でも作 動す る触 媒、助触媒 が必要 とされ

てい る[凋。また、高速走行 時 には、排ガスの温度 が高 くな るので、高 温で も劣化 しな

い触媒、助触 媒が望 まれて い る圃 。

これ らの要 求 に答 え るため、 多 くの研 究 がなされて い る。 その一例 として、CeO2

にLa203【矧 、ZrO2【㌻zlo]、BaO【11]などの酸化物 を添加 する研究 があ る。酸化物の添加 に

よ り、CeO2の 焼結 を防止で きるため、耐熱性 が向上 した とい う報 告が あるエ,乳ll]。ま

た、助触媒 と して一般 的な合成 方法で ある共沈法 に よ り合成 した、CeO2にZrO2を 添

加 した試料 の場合、低 温 にお け る酸素 の供給量が増加 する とい う報告 もな されてい る

[10」。 しか しなが ら、 この報告 では、定性 的な実験 で あ り、 なぜZfO2を 添加す ると低

温での酸素の供給量 が良 くな るか につ いて十分 な議 論がな されて いなか った。

そ こで、この章 では、微量 の酸素 を検 出で きる閉 回路酸素分析 装置[1乳13】を用いて助

触媒の一般的合成法 であ る共沈法 によ り合成 されたCeO2-ZrO2粉 末 につ いて還元雰囲

気 にお ける発生酸素 ガス分析(EGA)を 行 い、ZrO2の 添加 によ り酸 素の放 出温度、放出

量、放出速度(単 位 時 間あた りの放 出量)が どの ように変化 す るか を定量 的に詳細 に調

べ た。EGAの 結 果 を基 にZrO2を 添加 す る となぜ低温 にお け る酸素の供給量が増加 す

るか につ いて詳細 に検 討 した。
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3.2実 験 方 法

3.2.{試 料 合 成

共沈法に よ り合成 され たCeO2-ZrO2粉 末(三 徳金属 工業株 式会社)を 発 生酸素ガス分

析 の 出発試料 とした。合成方法 を以下 に示 す。セ リウム とジルコニ ウムの硝 酸塩 を所

定 の混合 比で混 ぜ た溶液 にNH40H溶 液 を加 えて、セ リウムージルコニ ウム水 酸化 物 を

共沈 させた。その後 、空気 中1173Kで5h焼 鈍 し、CeO2-ZrO2粉 末 を得 た。CeO2の 不

純物 はFeが10ppm以 下で あ り、ZrO2の 不純物 はFeが25ppm以 下、田)2が0.68mo1%

であ った。共沈法で合成 した試料 の正確 なZrO2濃 度 をTable3.1に 示す。

TabIe3.1Exactconcen甘ationofZrO2i皿thesample

Concen甘ationofSymbolExactconcenなationof

ZrO2inFi.3.2,3.3ZrO2

0%

10

30

50

60

65

80

ZO

Z10

Z30

Z50

Z60

Z65

Z80

0%

10.41

29.31

50.47

59.71

64。60

79.71

32.2発 生酸素 ガス分 析 《EGAl

COな どの吸着物質 が閉回路酸 素分析 装置 内に存在 する と、正確 なEGAを 行 えない。

とい うの も、例 えばCOが 酸 素 と反応 してCO2と な り、見 かけ上、試料 が酸 素を吸収

したかのよ うに見 え るた めで あ る。そ こで、試料 を閉 回路酸素分析装置 に入 れ る前 に、

アル ミナル ヅボや試料 反応室 内部 にあ る吸着 物質 を取 り除 くために、試料反応室 の予

備処理 を次 の ように行 った。試料 の入れて いないアル ミナル ヅボ を試料反応 室 に入れ

装置 にセ ッ トし、純02ガ スを導入 し、1323Kま で昇温 させた。次 に、一度真空 に引

き、純02ガ ス を導入 し5h焼 鈍 し後、 冷却 した。

その後、試料 をアル ミナル ヅボ に入れFig.3.1に 示 した実験手順 に よ りEGAを 行 っ

た。全てのZrO2濃 度 の試料でCeO2の 量をL2×104mol(20.65mg)に な るように秤量

し、 それ をアル ミナル ヅボに入 れた。ZrO2濃 度 が多 くな るにつれ、EGAで の試料重
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ControlofOxygen

Concenなa紅on

R.T.

1173Klh

Con甘010fOxygen

Concentrat量on

873K5h

1323K5h

2ndEGA

←1、tEGA873K5hメ

373K373K/

02 Ar+1%H2+H20 02…A田%H2+H20

Fig.3.1SchemahcdescdpUonoftheheatingandcoo㎞gpa質ems,usedfbrevolved

oxygengasanalysis(EGA).

血 ・h・at血gmd…1血9・at…2K皿 血1.』

量は多 くな る。例 えば、ZrO2濃 度 が50、65mo1%で の試料 重量 はそれぞれ35.72、47.64

mgと な る。試料 を入 れた試料反応 室 を閉 回路酸素分析 装置 にセ ッ トした後、純02ガ

ス を閉 回路 内に導入 し、昇温 させ た。試料 に吸着 した物 質 を除去す るために、1173K

で一度 回路 内を真空 に引いた。再 度純02ガ ス を導入 し、試料 の酸素 の組 成がCel謁r。02

とな るよ うに、873Kで5h焼 鈍 した。次 に、373Kに おいて、真空に引 きAr+1%H2

ガスを回路 内に導入 し、電気化学的酸素ポ ンプに一定電圧一1.3Vを 負荷 して電解 を行

った。10h経 って、基底 電流 漏(')が十分 小 さ くな ったのを確認 した後、2K/mh1の 速

度で試料 を昇温 させ、水蒸気分圧 と水素分圧 の比が一定 条件下 での1回 目のEGAを

行 った。試料反応 室か ら電気化学的酸素 ポ ンプ まで2、3秒 で達 す るので、2K/hオnの

昇温速度 は十分ゆ っ く りであ る。昇温途 中試料 か ら酸素が放 出され、酸素 ポンプを流

れ る電流1(')は 島(')か ら増大 した。1323Kで 保 持 する と1(りは速や かに減 少 し3hも 保

持 す ると完全 に、堀(')まで戻 った。そ こで、5h保 持 した後、873Kま で降温 させた。

降温途 中には試料 は酸化 され ず、873Kで 再 酸化処理 を行 った。873Kで 閉回路 内を

真空 に引 き、純02ガ スを導入 し、5h焼 鈍 し、、試料 を初期酸素組成(Cel謁r。02)ま で再

酸化 させた。373Kま で降温 し、朱ほ ど と同 じ手順で2回 目のEGAを 行 った。同様 の

EGAを もう一度行 い、合計3回 のEGAを 行 った。

3.2.3粉 末X線 回 折{XRDl

X線 回折装置(株 式会社 マ ヅクサ イエ ンス、MXP18、Cu:Kα 線)を 用 いてXRD分 析

に よ りEGAの 実験前、実験途 中、実験 後 の試料 のキ ャラ クタ リゼー シ ョンを行 った。
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EGAの 実験途中あるいは実験後の試料 として、循環ポンプを止め、試料粉末を試料

室 ごと氷水の中に入れ急冷 したものを用いた。

3.3 実験結果

3.3.1EGA

3.3.1.1E(演 の1回 ∠ヲ

1回 目のEGAを 行 って 得 られ た単 位 時 間 あ た りの 放 出酸 素 量(酸 素 放 出速 度)一温 度 一

時 間変 化 の 曲線(以 降、ゐ 一7L'曲線 と呼 ぶ 。)を、Fig.3.2に 示 す 。ZrO2を 添 加 しな いCeO2

で は1073K付 近 に ピー ク が、1323Kで は ピー ク あ る い は プ ラ トー が 観 察 され た 。ZrO2

を添 加 す る と、新 た に873Kに ピー クが 現 れ た 。873Kと1073K付 近 の ピー ク位 置 は、

ZrO2を 変 化 させ て もほ とん ど変 わ らな か った 。ZrO2の 濃 度 が増 え る に従 い 、873Kの

ピー ク は増 大 し、1073Kの ピー クあ る い は プ ラ トー は減 少 した 。1323Kの ピー クは
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壽873
お

曾673
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473

273

Z80
1

Z60
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Z50
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ZOZ30

0.374mgO
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Z50

Z60-Z80

zoi

Z65
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Z30Z砿Z10

ll50min

13.0
マ

1α4碧謂

7.8自

52{

亀
2.6

塁αo菖

Time,'

一2 .6

Fig.32Jb一 界 κurvesonthelstevolvedoxygengasanalysis(EGA)nms,obtainedfbr

CeO2-ZrO2powdersw紬vadousZfO2concentrations.

Jbindicatestheoxygenevolutionrate血molofO.

ThenumedcalvaluefbllowingZindicatetheconcentrationofZrO2hlmol%,fbr

hlsta虹ce,Z30jndicateZrO2:30mol%.

TheshadedareacoπespondstoO.374mgofOevolved.
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ZrO2の 濃度が0か ら50mol%ま では、ZrO2濃 度 が増 え るに従 い、増大 したが、ZrO2

濃度が50か ら801nol%で はその逆 に減少 した。1323Kで 保持 する と、全 ての組成で

Jbは す ぐに減少 した。1323Kで5h保 持後、そのままの雰 囲気で、2K/血nの 速度で

降温 したが、 この過程 では試料 はほ とん ど酸化 され なか った。

3.3.1.2E(泌 の2、3回 百

2回 目のEGAを 行 って得 られ たJb3'曲 線 をFig.3.3に 示 す 。ZrO2を 添 加 しな い

CeO2で は、EGAの1回 目 とほ とん ど一 致 す る結 果 とな っ た 。ZrO2を 添 加 した 試料 で

は、1回 目 と全 く異 な っ た結 果 とな っ た 。1073Kの ピー ク はZrO2の 濃 度 が増 え るに

つ れ、減 少 し、ZrO2濃 度 が60mol%以 上 で は 、 ピー クは ほ とん ど消 失 した 。ZrO2濃 度

の 同 じ試 料 にお い てEGA2回 目の873Kの ピー クはEGA1回 目の そ れ よ りさ らに大

き くな り、2つ の ピー ク に分 離 す る傾 向 を示 した。

EGAの3回 目 に得 られ た ゐ 一7L'曲 線 とEGAの2回 目の そ れ ら と比 較 す る と、 ほ ぼ

同 じか 前 者 の ほ うが わ ず か に ピー ク は大 き くな っ た 。
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(a),(e):ZrO2:50mol%,(b),(f):ZrO2:60mol%,

(c),(g):ZrO2:651no1%,(d),(h):ZrO2:80mo1%.

OcubicCeO2phasewi1血CaF2s血 ユcture;

■hi塞hイetragonal;△:monoclh亘cZ士02phase;

☆Kphase;口:lo帆etragonaL

3.32XRD

3.3.2。1E(泌 の1回 百

EGA分 析 前 にお け る全 て のZrO2濃 度 の試 料 につ いてXRD分 析 を行 っ た。ZrO2が

無 添 加 の 試料 で は、CeO2相 の単 相 で あ った 。ZrO2を 添加 した 試料 で は 、CeO2相 と正

方 晶相(以 後 、h.tet相 と呼 ぶ 。)の2相 で あ っ た 。Fig.3.4(a)～(d)に 、ZrO2濃 度 が50、

60、65、80mol%で あ る試 料 のXRD結 果 を示 す。ZrO2濃 度 が 増 え る に従 い、CeO2相
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Fig3.6ComparisollofthepowderXRDpattemsfbrtwo㎞dsoftet㎎onalphase

appea血gwhenCeO2・ZrO2powderwithZrO2:80mol%wassu切ectedtovarious

treatment.

(a)annealedat1323K血ah'fbr100h;

ωquencheda丘er㎜e曲gat1323K飴r5hon血e3rdEGA㎜;

(c)cooleda丘eranneal血gat873KhlO2gasfbr5h,fbllow血gthelstEGAnm.

OcubicCeO2phasewi奮hCaF2structure;

■high-tetragonal;□:蓋ow-tetragonal;★:pyrochlore;

☆Kphase;△:monoclinicZrO2phase・
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5h焼 鈍 の後 、 急 冷 しXRD分 析 を行 った 。ZrO2がOmol%の 試 料 で はC希 土 構 造 に類

似 の単 相 で あ っ た 。EGAで 求 め た組 成 か らCe。02紀 の η=9で あ るCegOI6と 推 察 した 。

この相 は非 常 に酸 化 さ れ や す く、XRDの 測 定 中で も酸 化 され た 。

ZrO2濃 度 が65、80mol%の 結 果 をFig.3.5とFig.3.6(b)に そ れ ぞ れ 示 す 。ZrO2濃 度

が65mol%で は★ で 示 した パ イ ロ ク ロ ア相 と□で 示 した正 方 晶 の相 で あ った 。パ イ ロ

ク ロ ア相 は 第 一 章 で 述 べ た よ うにZrO2が50mol%付 近 に 存 在 す る相 で あ る 。Fig.

3.6(b)に 示 した よ うにZrO2濃 度 が80mol%で も、パ イ ロ ク ロア相 と正 方 晶 の相 の2相

で あ っ た 。Fig.3.6(a)に は、h.tet相 の ピー クが 明 瞭 に な るよ うにZrO2が80mol%の 試

料 を1323K、100h、 空 気 中で焼 鈍 した後 のXRD結 果 を示 す 。Fig.3.6(a)と(b)を 比較

す る と■ の ピー ク と□ の ピー ク の角 度 が 異 な り、前 者 の ほ う が低 角 度 に位 置 した 。 よ

って 、ZrO2の 高 濃 度 側 に は格 子 定 数 の 異 な る2つ の 正 方 晶 が 存 在 す る こ とが わ か った 。

□ の 正 方 晶 は 、 低 酸 素 分 圧 下 で 出現 す るの で1.tet.と 以後 呼 ぶ 。 よ って 、EGA1回 目

終 了後 のZrO2が65、80mol%の 試 料 は パ イ ロ ク ロ ア相 と、h.tet相 で な く1.tet相 との

2相 で あ る と結 論 で きた 。本 研 究 で 求 め たh.tet.相 の格 子定 数 は α=0.5134㎜ 、c=

05233㎜ 、1.tet相 の格 子 定 数 は α=0.50961㎜ 、c=0.5206m1で あ った 。 た だ し、 格

子 定 数 は 擬 蛍 石 構 造 を 単位 格 子 と して 計 算 した 。

3.3.2.2E(泌 の2、3回9

EGA2回 目の 出発 試 料 とな るZrO2濃 度 が50、60、65、80mol%の 試 料 に つ い てXRD

分 析 を行 った 。 そ の 結 果 をFig.3.4(e)～(h)に 示 す。 ま た、ZrO2濃 度 炉80mol%の 低 角

度 の拡 大 図 をFig.3.6(c)に 示 す 。Fig.3.6(c)で は☆ で 示 した 相 と□ で 示 した 相 と さ らに

わ ず か で あ るが △ で 示 したm相 が観 察 さ れ た 。 □ で 示 した 相 の ピー クはFig.3.6(b)の

□ で 示 した1.tet相 の ピー ク と角 度 が 同 じで あ り、1.tet.相 は再 酸 化 して もhtet相 に戻

らな い こ とが わ か っ た 。☆ で 示 した相 の ピー クはFig.3』 〈e)～(h)で も観 察 さ れ た。ZrO2

濃 度 が80、65、60mol%の 順 で ☆ で 示 した相 の1.tet相 に対 す る相 対 強度 は増 大 した 。

ZrO2濃 度 が50mol%で の☆ で 示 した相 の1.tet相 に対 す る相 対 強度 はZrO2濃 度 が60

mo1%の それ とほ ぼ 同 じで あ っ た 。 また、 ○ で 示 したCeO2相 の ピー ク が観 察 され た 。

これ らの こ とか ら、 ☆ で示 した相 はZrO2濃 度 が50～60mol%付 近 に 単相 領 域 が 存在

す る相 で あ る こ とが示 唆 され た 。この組 成 付 近 に単 相 で 出現 す る と これ まで 報 告 され

て い るt'相[1牛16]や φ相[171と はXRDパ タ ー ンが 明 らか に異 な った 。 よ って、 この相 は
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Fig.3.7ComparisonofthepowderXRJ)p誠emfbrpyrochlorephasewiththosefbrK:

phase.

(a):quenchedafterannealingatl323K:fbr5h,fbllowingthe3rdEGArunwithZrO2:

50mol%,

(b):cooledafterannea蓋hlgat873K血02gasfbr5h,fbUowillgthe3rdEGA㎜w量th

ZrO2:60mol%,

■:high㌶etragonal;□:lowイetragonal;★:pyrochlore;

☆:Kphase;○:CeO2phase.

新 規 な相 で あ り、K相 と名 づ け た 。Fig.3.7(a)に はEGA3回 目の 実 験 終 了後 、1323Kか

ら急 冷 させ たZrO2:50mol%の 試 料 、Fig.3.7(b)に はEGA3回 目の実 験 終 了後 、873K、

5h再 酸 化 させ たZrO2:60nlol%の 試 料 のXRD結 果 を示 す 。 これ らの 比較 か らK相 の

XRDパ ター ンは パ イ ロ ク ロア 相 とよ く似 たパ タ ー ンで あ る こ とが わ か る。 ま た、 パ

イ ロ ク ロア相 で 見 られ た2θ が34、45。 付 近 の 微 小 ピー ク もK相 にお いて も観 察 され

た 。この こ とか ら、K相 とパ イ ロ ク ロア相 の結 晶構 造 の類 似 性 が示 唆 され た。た だ し、

1(相の 結 晶構 造 につ い て は 、 後 の章 で詳 細 に述 べ る。

ZrO2が0、30、50、65、80mo1%の 試 料 につ い て、EGAの3回 目実 験 後 、1323Kか

ら急 冷 しXRD分 析 を行 っ た 。ZrO2がOInol%で はEGA1回 目 と同 じC希 土構 造 に類

似 の 単 相 で あ っ た。Fig.3.8に は、zro2が30、50、65、80mol%の 試 料 のxRDパ タ ー

ン を示 す 。ZrO2濃 度 が30mol%で はCeO2相 、パ イ ロ ク ロア相 と、 わ ず か に1.tet相 が

観 察 され た。CeO2相 はCegOl6?相 が 酸 素 分析 装 置 か ら取 り出 す際 に、 酸 化 し、 生 じた

と推 察 す る。ZrO2濃 度 が50mol%で は、 パ イ ロ ク ロア相 とわ ず か にCeO2相 と1.tet

相 が 観 察 され た。ZrO2濃 度 が65、80mol%で はパ イ ロ ク ロ ア相 と1.tet.相 が 観 察 され

た。ZrO2濃 度 が65mol%の 試 料 で は 、EGA1回 目終 了後 とほ ぼ 同 じ結 果 で あ った 。
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Fig.3.8ComparisonofthepowderXRDpa賃emsjbrtheCeO2-ZrO2'powderswith

va践ousZrO2concentration,quencheda丘erannealhlgatl323Kfbr5ho且the3rdEGAnm.

(a):ZrO2:30mo1%,(b):ZrO2:50mol%,

(c):加)2:65mol%,(d):ZrO2:80mol%.

○:CeO2phase;□:low-tetragonal;★:pyrochlore.

ZrO2濃 度 が増 大 す るつ れ 、 パ イ ロ ク ロ ア相 の ピー ク強 度 は、ZrO2濃 度 が0～50mol%

で は増 大 し、ZrO2濃 度 が50～80mol%で は減 少 した 。 した が って、パ イ ロ ク ロア相 が

ZrO2濃 度 の50mol%付 近 に単 相 領 域 が あ る と判 断 で き、 こ の こ とは過 去 の 報 告[18】と

一 致 した
。 本 来 な らZrO2濃 度 が30、50mol%の 試料 に1.tet相 は 存 在 しな い の に、 実

際 は わ ずか に1.tet.相 が 存 在 した 。 これ は、CeO2相 と1.tet相 が未 反 応 の た め に残 っ た

た め と推 察 さ れ る。

3.4 考察

3.4.1EGAi回 目に対 応す る定性 的状態図

ZrO2を 添 加 して い な い 試 料 を 還 元 す る と 試 料 の 組 成 は 、Fig.3.9に 示 し た
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CeO2-CeO15-ZrO2の3元 系 状 態 図 にお いてCeO2。CeO15の2元 系 の直 線 上 をCeO2か ら

CeOl5に 向 か って 変 化 して い く。 試 料 の酸 素 放 出量 か ら試 料 の 組成 を決 め る こ とが で

き、1molのCeO2か ら0.5mo1の02が 放 出 さ れ る と試 料 の組 成 はCeO1.5と な る。ZrO2

を添 加 した試 料 を還 元 す る と、試 料 全 体 で のCeとZrの 組 成 比 は 当然 変化 しな い の で、

試 料 組 成 はCeO2-CeO15ラ イ ンに 平 行 に変 化 す る 。最 終 的 にCeの 四価 の イ オ ンが 、全

て三 価 に な る と、 試料 組 成 はZrO2-CeOl.5の ラ イ ンに達 す る。

EGA1回 目の ゐ 一7し∫曲 線 の873、1073Kの ピー ク を分 離 し、 そ れ ぞ れ の ピー ク終 了

時 の組 成 を それ ぞ れ ○ とロ で 、Fig.3.9に 示 した 。また 、EGA1回 目の 出 発 時 を▲ で 、
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終 了 時 を ☆、 ★ で 示 した 。例 え ば、ZrO2が50mol%の 試 料 で は組 成 変化 は 太 い 矢 印 で

示 さ れ る。EGA分 析 前 の 組 成 は▲4、873、1073Kの ピー ク終 了 時 の組 成 は 、 そ れ ぞ

れ、OA、 □Bで あ り、 還 元 雰 囲 気1323K、5h保 持 した と きの試 料 組 成 は ☆Cと な

る。Fig.3.9に お いて 、黒 塗 りの シ ンボ ル は そ の 組 成 でXRD分 析 を行 った こ と を示 す 。

●8で はEGAで の還 元 途 中で 試 料 を そ の ま ま の雰 囲気 か ら急 冷 し、XRD分 析 を行 っ

た。

Fig.3.9で ○ と□ は それ ぞ れ 一 直 線 に並 ん だ 。 ○ と□ を通 る それ ぞ れ の 直線 上 で は

ピー ク の温 度 が 同 じとい う こ とに な る。EGAはP(H20)/P(H2)が 一 定 の条 件 で 実験 を

行 って い る の で 、温 度 が 同 じ とい う こ とは酸 素 分圧 、 すな わ ち、酸 素 の化 学 ポ テ ン シ

ャル も等 し く○ や □ を通 る直 線 は2相 共 存 線(タ イーラ イ ン)を 示 す 。

EGA1回 目の 出発 試料 のXRD結 果 か らCeO2-ZrO2の2元 系で は、ZrO2濃 度 が0、

100mo1%に は そ れ ぞ れCeO2相 とm相 が、ZrO2の 高 濃 度 側 に はh.tet相 が 存 在 す るの

で 、Fig.3.9に 示 す よ うに な る。 次 に、EGA1回 目終 了後 、 す な わ ち、 還 元 雰 囲 気 で

1323K、5h保 持 した 後 、 そ の ま ま の 雰 囲 気 で 急 冷 した 試 料 のXRD結 果 か ら、

CeO2-CeO15の2元 系 で は 中 間組 成 にはCegOl6?相 の 単相 領 域 が 存 在 す る(★11)。 また、

CeOL5-ZrO2の2元 系 で は 涜,:乃,が1:1の 組 成 付 近 にパ イ ロ ク ロ ア相 、ZrO2の 高 濃

度 の組 成 に は1.tet相 が 存 在 す る。 よ って、CeO2-CeO15とCeOl.5-ZrO2の 両2元 系 は

Fig.3.9の よ う に図 示 で き る 。 た だ し、Fig.3.9で の単 相 領 域 は傾 向 だ け を示 し、 点 線

で表 した 。●8で はXRDの 結 果 か らh.tet相 と1.tet相 の2相 と考 え られ 、こ の シ ンボ

ル を通 る よ う にh.tet相 と1.tet相 の タ イーラ イ ン が 引 け る と考 え られ る。

PrO2。PrO15の2元 系 にお い て2相 領 域 で はJb-7L'曲 線 は ピー ク を、 非 化 学 量 論 組 成

の化 合 物 、す な わ ち、広 い1相 領 域 の化 合 物 で は プ ラ トー を示 した[19】。 自由度 を考 え

る と、3元 系 の3相 領 域 は2元 系 の2相 領 域 と等 価 で あ り、3元 系 の2相 領 域 は2元

系 の1相 領 域 と等 価 で あ る。 よ って 、3元 系 の3相 領 域 で は ピー ク を、2相 領 域 で は

プ ラ トー を示 す と考 え られ る。従 って 領 域 ① 、③ は3相 領 域 と結 論 で き る 。領 域 ② も

3相 領 域 の可 能 性 は あ るが 、ZrO2濃 度 が60、65mol%のJb-7L∫ 曲線 を見 る と、1073K

で は ピー ク と言 う よ りも プ ラ トー で あ り、領 域 ② を2相 領 域 と考 え た ほ うが 自然 で あ

る。以 上 の こ とか ら最 終 的 にCeO2-CeOl5-ZrO2の3元 系 で の状 態 図 はFig.3.9と な る。

ここで 、組 成 の 明確 な タ イーラ イ ンは実 線 で、そ うで な い タ イーラ イ ンは 破 線 で 示 した。

なお 、 この状 態 図 は、 温 度 を 変化 させ な が ら測 定 したEGA結 果 を解 析 した もの で あ
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り、 あ くまでP(H20)/P(H2)=4.2×104下 での373～1323Kの 定性 的 な状態 図であ る

ことを強調す る。

この状 態図か ら、873、1073、1323Kで の ゐ一7L'曲線 の ピー クはそれ ぞれ、領域①、

②、③ での相 変化 に対応 した酸素放 出であ り、酸素放 出挙動 は熱力学 的な因子 に大 き

く支配 されて いる と結論 で きた。また、ZrO2を 添加 す る と低 温での酸素放 出量 は増 え

たのは、ZrO2を 添加 す るとCeO2-CeOl5の2元 系 にはない873Kで 酸素 を放出す る3

相領域① が存在 す るため、ZrO2を 添加 して いな いCeO2よ りも低温 で酸素 を放 出 し、

ZrO2濃 度 が増 えるつれ領域① は大 き くな るか らと結論で きた。

3.42EGA2、3回 目に対応す る定性 的状態 図

EGA2回 目の酸素放 出挙動 とXRDの 結果か らEGA1回 目と同様 に定性 的状 態図 を

作成 した。EGA2回 目のJb4L'曲 線 の ピークを分離 し、873Kの 低 温側 、873Kの 高

温側、1073Kの 、 それぞれの ピー ク終 了時 の組 成 を▽、 ○、 口で示 した。△、▲ は

EGA2回 目の実験前 の試料組成、☆、★ はEGA2回 目の終 了時の試料組成で ある。

EGA3回 目の結果 か ら計 算 した試料 組成 もこれ らのシ ンボル と全 く重 なった。 また、

▲、★ はXRD分 析 を行 った試料組成で あ る。○はZrO2濃 度 が10～50mol%で 直線 と

な り、60～80mo1%で は別の直線 とな った。 また、 ▽、 □もそれぞれ直線 とな った。

CeO2-ZrO2の2元 系ではEGA1回 目と大 き く異な り、新規 な相 であ るK相 の単相領域

がZrO2濃 度 の50～60mo1%に 存在 し、ZrO2の 高 濃度側 には1.tet相 の単相 領域が存在

す る。従 って、CeO2-ZrO2の2元 系 はFig.3.10の よ うにな る。CeO15-ZrO2の2元 系、

CeO2-CeOl5の2元 系ではFig.3.9と ほぼ 同 じとな る。以上の解析か ら、EGA2回 目の

状態図はFig.3.10と な る。

EGA1回 目のJb-7L'曲 線 とEGA2、3回 目の それ らと大 き く異な ったのは、CeO2-ZrO2

の2元 系 にK相 が出現 し相 関係 が大 き く変 わったためであ る。2つの状態 図を見 ると、

出発組成で あるCeO2-ZrO2線 か ら☆、 ★ を結んで得 られ る還 元終 了時の組成線 まで3

相領域 が大 き く広 が ってい るのはFig.3.10のzro2濃 度 が50～80mol%の 組成で あ り、

一見、助触媒 と して はK相 を含 むZrO2濃 度 が50～80mo1%の どの組成 の試料 でも適 し

ている と考 え られ る。 しか し、本研 究で のEGAで 用 いた試料 の試料重量 はZrO2濃 度

が多いほ ど多 くな るので、試料の単位重量 あた りの放 出量 はZrO2濃 度 が50～80mol%

ではZrO2濃 度が多 いほ ど小さ くな る。従 って、助触 媒 として最適な のはK相 が出現 し
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て い るZrO2濃 度 が50～60mol%の 試料 と結 論 で き る。

773K

1.tetZ

873K

グ ノ

1翻
夢遍 籔

し ロ　コロ コ ロ　ロ
・ ヒ 「=L==二

C,窃P(H・0)/P(H・)

擁 潔 謙
〃ノ橘

灘齢

瀞
≡集5三 三…逗廻 一自

1073K

ZrCh

monOC㎞ic pyrochlore873K
CeO15

Fig.3.10Qua紅tativephasediagramhlthete㎜yCeO2-CeO15rzrO2system,

eva監uatedfbmtheJb-3'curvesonthe2ndand3rdEGAmns.

△,▲:startingcomposition,

○,□,▽:evaluated丘omtheareaofJbpeak,

☆,★:finalcomposition.

Thesolidpo㎞ts血dicatethesamplesu均ectedtoXRDana亜ysis.

3.5 結言

共沈法 によ り合成 した種 々の組成のCeO2-ZrO2粉 末 を水 蒸気分圧 と水素分圧 が一定

下 にお けるAr+H20+H2ガ ス 中で1323Kま で昇温 し、発生酸 素ガス分析(EGA)を 行

った。単位時 間あた りに放 出され る酸素量 ゐ と温度 玖 時間'の 関係 を記録 した後、

873Kま で降温 して、純02ガ ス 中で酸化 し、再 び373Kか ら昇 温 してEGAを 行 った。
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この操作 を合計3回 繰 り返 し、得 られた3種 類 の ゐ一処'曲 線 を比較 す ることによ り、

次 の結論 を得 た。

(1)CeO2粉 末 で は、ゐ の ピー クは1073K付 近 と比較 的高温 に位 置 した。873Kで 再

酸化 させEGAを 繰 り返 して もJb一 匹'曲 線 に大 きな差異 は認 め られなか った。

(2)CeO2-ZrO2粉 末のEGA1回 目のJb-7L'曲 線 には、 よ り低温 の873K付 近 に新 た

な ピー クが現れ、ZrO2の 濃度 の増 加 とともに大 き くな った。

(3)CeO2-ZrO2粉 末 のEGA2、3回 目のJb-7L'曲 線 はEGA1回 目の それ と大 き く異

な る形状 であ った。ZrO2が45か ら65mol%付 近 に、 これ まで報告 されて いない

新規 な相K相 が現 れ るこ とに よ り助触媒 と しての低 温特性 は大 幅に良 くな った。

(4)酸 素の放 出挙動 は熱 力学 的因子が支配的で あった。

(5)Jb4'曲 線 を解析 し、CeO2-CeO15-ZrO2三 元 系にお け る2種 類の定性 的状態図 を

作製 した。

(6)ZrO2を 添加 した粉末 の低 温 にお ける放 出酸素 量 がCeO2粉 末 よ り大 きいの は、

CeO2-CeOl .5の二元系にはな い広 い三相領域(CeO2、h.tet、1.tet)が 存在 するため

である。

(7)水 蒸気分圧 と水素 分圧 の比 が一定下 でのEGAは 三元系酸化物 の状 態図の決定 と

未知 の化合物 の発 見 に有効 であ ることがわか った。
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第 四 章Caを ドー プ した セ リア ・ジ ル コ=.ア 粉 末 の

酸素放出挙動

4.1緒 言

前章 に示 した ように、共沈法 で合成 された2相 共存(c相 とh.tet相)のCeO2-ZrO2粉

末 を1323Kま で還元 し、873Kで 再酸化す る とZrO2濃 度 が50～60mol%付 近 に、新

規 なK相 が 出現 す るこ とを見 出 した。しか しなが ら、 このK相 は単一相 で な く、他の相

も混在 してい た。 これ は、 出発 試料が2相 共存試料で あったため と予想 され た。

出発試料 とな る単 一相 を得 るた めに、混,/痘,=2/3のCeO2-ZrO2粉 末 を圧粉成型

後、1773Kで50h焼 結 させ たが単一相 は得 られなか った。しか しなが ら、Caを2mol%

添加 し、同条件で 固相焼結 させ るこ とによ り単一相(t')が得 られ た。そ こで、この章で

は この単一相 を出発試料 と して前章 と同様 の手順でK相 を合成 し、 その酸素放 出挙動

を発生酸素 ガス分析(EGA)に よ り調 べた。

4.2実 験 方 法

∠L2.1試 料 合 成

旋,ん 梅=2/3のCeO2-ZrO2粉 末(三 徳金属工業株式会社)にCaCO3(株 式会社高純度

化 学研 究所99.99%)を 遜 、/(琉,七易 備a)=0.020に な るように秤量 し、ボール ミル を

使 い混合 した。CeO2-ZrO2粉 末 は、第三章 の もの と同一であ る。混合 した粉末 を270

MPaで 圧粉成型 し、ペ レッ トを1773K、50h空 気 中で固相反応 させた。その後、電

気炉の電源 を切 って 自然冷却 させ、試料 を得 た。得 られ た試料 は粉末XRD分 析 によ

りキャラクタ リゼー シ ョンを行 った。XRD分 析 にはX線 回折装置(マ ヅクサ イエ ンス

株 式会社 、MXP18、Cu:Kα 線)を 使用 した。
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4.2.2 発生酸素ガス分析{EGA)

発 生 酸 素 ガ ス 分 析 は前 章 と同様 の 方 法 で 行 っ た 。た だ し、試 料 重 量 はCe4+が 前 章 と

同 じ1.2×104molと な る よ う に、42.93mgと した 。

4.3 実験結果

4.3.1出 発 試料 のXRD分 析結 果

涜,:澱,が2:3の セ リア ージ ル コ ニ ア 粉 末 にCaを2mol%ド ー プ し、1773K、50h、

智

§渥
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■

1一」1・ 、粘/".

(b)

」

51'量'1'1'1'1'1'

、A」 ㌧
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1棚 響`1鰯1'
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☆

□ ☆ ☆

」
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☆

口 □
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'1'1'1'1'巳'1'1'

253035404550556065

Dif丘actionAngle,2θ/degree

Fig.4。1Compar量sonofthepowderXRDpa髄emsfbrt'andKphases,appearinghl

theceha-zh℃oniapowders,{偽,/晦)=2/3},(a):withoutCaOalld(b),(c):doped

with2mol%CaO.

(a)annealedat1773K血a廿fbr50hwi1血outCaO;

(b)anne瓠edat1773Kinah'fbr50hdopedwi廿12mo1%CaO;

(c)re-oxidセedat873Kh102gasfbr5h,a丘er止e3rdEGAnm,whent'phase

dopedw●th2mol%CaOwasusedasastart血gphase.

■hi塞h-tetragollal;□:Iow6tetragonal;unmarked:t';

☆Kphase.
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Fig.4.2Magni且edfiguresofthepowderXRDp韻ems{brt'andKphase,appea血g

血theceria一 盆rcolliapowders,{(涜eん 勤r)騙2β}dopedwith2mol%CaO.

(a):t'phase,(b):1(phase.

Dif董actiollpeakdueto(ll2)㎞pliesdisplacementsofoxyge丘atoms血thet'phase.

D温actionpeaksfbrKandt'phasewerei皿dexedonthebasisofpyrochloreand
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空 気 中で 固相 反 応 させ 、 電 気 炉 の 電 源 を切 って 自然 放 冷 させ て得 た試 料 のXRD分 析

結 果 をFig.4.1(b)に 示 す 。Fig.4.1(a)に は、Caを ドー プ しな い 渇,/砺 が2/3の セ リア

ージル コニ ア粉 末 を 同様 の 条 件 で 固相 反 応 させ て得 た試 料 の 結 果 を示 す 。Fig.4.1(a)、

(b)の 無 印 の ピー ク は 正 方 晶 で あ り、t'相 と同定 した 。Fig.4.2(a)に は、Caを ドー プ し

たt'相{Fig.4.1(a)}の 拡 大 図 を示 す 。2θ=42。 付 近 の と こ ろ に(112)が 観 察 され た 。 た

だ し、単 位 格 子 を擬 蛍 石構 造 と して 指 数 を つ け た 。この(112)の ピー ク は、酸 化 物 イ オ

ンの変 位 に起 因 す る ピー ク で あ る【11。Fig.4.1(a)では ■ で 示 したh.tet相 の ピー クが 観 察

され るが 、Fig.4.1(b)で はh。tet相 は わ ず か に観 察 され るだ けで 、Caを ドー プ す る こ と

に よ り 旗et.相 の 析 出量 は大 き く減 少 した 。

4.3.2EGA結 果 とEGA終 了後 の試 料 のXRD分 析結 果

Caを ドー プ した ほ ぼ単 一 相 のt'相 を 出発 試 料 と してEGAを 行 った 結 果 をFig,4.3

に示 す。EGAの1回 目はt'相 の酸 素 放 出速 度一温 度 一時 間 曲 線(ゐ4L'曲 線)を 示 す 。ゐ 一7L∫

曲線 の ピー クは973K付 近 に位 置 し、1073Kか ら1323Kま で は プ ラ トー とな っ た。

EGAの2回 目は、EGAの1回 目 と放 出挙 動 は大 き く異 な り、573K付 近 か ら酸 素 を

放 出 し、 ピー ク は773K付 近 に位 置 した 。ま た、EGAの1回 目に あ っ た高 温 部 の プラ
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Fig.4.3ComparisonoftheJl)一1L'curvesobtailledwhenceria-zh'coniapowders,

{αb,/砺)冨2/3}dopedwith2mol%CaOwereheatedtbreetimesto1323K

Thesta而ngphase,t',waspreparedbya皿ealillgat1773Khla廿fbr50h.

トー は2回 目に は な か った 。EGAの3回 目は2回 目 とほ ぼ 同 じで あ っ た が、 ピー ク

頂 点 で の ゐ は2回 目 よ り大 き くな っ た 。

EGAの3回 目終 了後 、873K、5h、 酸 素 中で 再 酸 化 させ た試 料 のXRD分 析 結 果 を

Fig.4.1(c)に 、そ の拡 大 図 をFig.4.2(b)に 示 す。Fig.4.1(c)で は、2θ が34。 、49。 、53。

付 近 の ピー クは 一 本 で あ り、この 試 料 は ほ ぼ単 一 相 の 立 ヵ 晶で あ っ た 。また 、Fig.42(b)

を見 る とブ ロー ドで あ るが37。 、45。 付 近 に ピー ク が見 られ た 。この ピー ク は前 章 で

示 したK相 に特 有 の ピー クで あ る。 よ って、 この 試 料 はK相 で あ り、EGAの2、3回 目

の酸 素 放 出挙 動 は ほ ぼ 単 一相 のK相 の もの で あ る こ とが確 認 で き た。

4.4考 察

ほぼ単一相 のt'相 を出発 試料 とし、Ar+1%H2中1323Kで 還元 し、純02中 再酸化

を行 った ところ、Fig.4.1に 示 した よ うにほぼ単相のK相 が得 られ た。前章 では、2相

共存試料 を用 いたため、未反応の相 が残 った と判 断で きる。よって、これ らの ことか

ら、 単一な準安定K相 の生成 には 出発試料 は単 一相 であ る ことが極 めて重要 で ある と

示唆された。
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この章で得 られた1く相 の酸素放 出挙動 と、前章 に示 した2相 共存試料 を出発試料 と

して得 られた他 の相 が混在 して いるK相 とを比較 した ところ、前者 の あ一四 曲線 の ピ

ー ク温度は後者 よ り50Kほ ど低 く、また、前者の ピー ク高 さは後者 よ り1.5倍 とかな

り大 きか った。 これ は、 この章で示 したK相 が単相 であ るこ とに起 因 す ると推 察され

た。

Caを ドー プせ ずに 涜,/痘,=2/3のCeO2-ZrO2粉 末 を1773K、50hで 固相焼結 した

ものはt'相 とh.tet相 の2相 であった。当初 、Caを ドー プ しな いものはカチオ ンの拡

散が遅 く、50hの 焼結 時間では短 いので、未反応 のh.tet相 が残 ったため2相 であっ

た と考 えていた。 しか しなが ら、第一章 のFig.1.6に 示 した、 準安定一安定状態 図【2】を

参考 にす る と、涜,/痘,=2/3の1773Kで は、立方晶(c相)と 正方晶(h.tet相)の2相 で

あ り、時 間を長 くして も変わ らない と判断で きる。 また、Caを ドー プ した ものが単

相 のt'相 であったのは、ZrO2にCaを 添加 す ると高温の立 方晶が安定化 す るの と同 じ

原理、つ ま り、2相 領域(c+h.tet)とc相 単相領域 の相境界 線がCaを ドー プす ること

によ り低温 にシ フ トした ため と考 え られた。以上 の こ とか ら、Caを ドー プ しな くて

も固相焼結温度 を高 くし、高温 のc相 単相領域で 固相焼 結 してや れば、t'相の単一相

が得 られ るこ とが示唆 された。

4.5結 言

Caを ドー プ した 梅/砺 富2/3の 組成の単一 なt'相 を合成 し、それ を出発試料 とし

て発生酸素ガス分析(EGA)を 行 い、次の結論 を得 た。

(1)単 一なt'相 を出発試料 として、Ar+1%H2中1323Kで 還元 し、純02中 で再酸化

を行 った ところ、単相 のK相 が得 られ た。 よって、単 一な準安定K相 の生成 と出

発試料 の単一性 とが深 く関与 してい ることが示唆 され た。

(2)単 相 のκ相 の酸素放 出挙 動は、2相 共存 試料 を出発試料 と して得 られ た他 の相が

混在 してい るK相 よ り低 温で放 出速度 が大 きか った。

参 考 文 献

[1]M.Yashlma,S.Sakai,M.Kakihana,YYamaguchi,H.Arashi,M.Ybshimura:オo∫o

Cり ～5乙,B50,(1994),663.

39



[2]八 島正 知 、 吉 村 昌弘:ま で クあ,34(4),(1995),448.

40



第五章 固相焼結法により得られた単一相で

あるCe1一1rxO2粉 末 の 酸 素 放 出挙 動

5.1緒 言

前章で は、Caを ドー プ した単相 のt'相 か ら単相 のK相 を合成 した。 この ことか ら単

一 な準 安定K相 の生 成 と
、 出発試料 の相 の単一性 とは深 く関与 して い ることが示唆 さ

れ た。 しか しなが ら、前章 で はCaを ドー プ してお り、 第三 元素 を添加 して いない

CeO2-ZrO2粉 末 にお いて も単相 のK相 が得 られ るかを確認 す る必要 があ った。

また、 前章では、Caを ドー プ しな くて も、 立方晶の単相 領域 が出現 す る高 温で焼

鈍 し冷却 すれば、t'相やt"相 の単相 が得 られ るこ とが示唆 された。 このt'相 やt"相 と

は第一章 の序論 で説明 したCeO2-ZrO2の2元 系 に出現 する準安定相で ある。

そこで、 この章 では、第三 元素 を添加 しない種 々のZr濃 度であ る単一なt'相 やt"

相(Ce1曙Zr。02:κ=0.2、0.4、0.5、0.6)を 出発試料 として、前章 と同様 に還元 と再酸化

を行 った試料 の酸素放 出挙 動 を発生酸素 ガス分析(EGA)に よ り調べ、K相の存在領域 に

ついて検討 した。 また、助触 媒 と して高温 での安定性 ついて の知見 を得 るため、K相

を1323あ るいは1423Kに おいて純02ガ ス申で焼鈍 し、引 き続 きEGAを 繰 り返 し行

い、酸素放 出挙動 や相 が どの ように変化 す るか を調 べた。

5.2実 験 方 法

5.2.1出 発 試 料 の 合 成

CeO2(三 井 金 属 鉱 業 株 式 会 社:99.93mass%)とZrO2(三 井 金 属 鉱 業 株 式 会 社:99.97

mass%:た だ し、1.73mass%の 照)2を 含 む 。)の 粉 末 を 原 料 粉 末 と した 。CeO2に 含 ま

れ る不 純 物 はFe203<0.001mass%、La203<0.03mass%、Nd203<0.011nass%、Pr6011<

0.Olmass%、Sm203<0.Olmass%で あ る 。 一 方 、ZrO2粉 末 に 含 まれ る 不 純 物 はSiO2<

0.01mass%、Fe203<0.001mass%、TiO2<0.005mass%、Nd203<0.01mass%で あ る 。

原 料 粉 末 をCel郷Zr。02の 組 成 式 でx=0200、0.400、0.500、0.600(以 降 、そ れ ぞ れx=0.2、
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Fig.5.1SchematicdescriptionofaseriesofEvolvedGasAnalysis(EGA).

The㎞tnumericalvalueinR㎜No.hldicatestheannealinginO2athigh

tempera財e,and血esecondn㎜edcalvalue飾llow血g"・"舳cates血en㎜berofEGA

㎜a丘er血eprelh血 御 實ea血entor血ea㎜eal血9血02at㎞ 帥tempera血e.

0.4、0.5、0.6と 表 記 。)に な る よ うに秤 量 し、ボ ー ル ミル を使 って 混 合 した 。そ の後 、

270MPaで 圧 粉 成 型 しペ レ ヅ トと した 。そ の ペ レ ヅ トを1823K、 た だ し、κ=0.6で は

1923Kに お いて 、50h空 気 中 で 固相 反 応 させ た 。電 気 炉 の 電 源 を切 り、 自然 に冷却 さ

せ 、 出発 試 料 とな る単 一 なt'相 、t"相 を得 た 。

5.2.2発 生 酸素 ガス分析 《EGAl

これ まで の 章 と 同様 の 方 法 で ア ル ミナ ル ヅボ や 試 料 反 応 室 に あ る吸 着 物 質 を取 り

除 き、 発 生 酸 素 ガ ス分 析(EGA)を 行 っ た。 この 章 で は様 々 な処 理 を加 えな が ら繰 り返

しEGAを 行 った 。 そ の こ とに つ い て まずFig.5.1を 用 い て概 説 す る。

出 発 試料 で あ るt'やt"相 を ア ル ミナ ル ツボ に入 れ装 置 にセ ッ トした。κ=0、0.2、0.4、

05、0.6の 試 料 重 量 は、 そ れ ぞれ 、20.70、24.36、30.50、35.32、42.90mgで あ り、 試

料 に含 まれ るCeの 量 が 、1.2×104molの 一 定 とな る よ う に した 。試料 に吸 着 したCO

な どを取 り除 くた め に、 予 備 処 理 を行 い、 続 けてEGAを お こな った(RunNo.0-1)。

EGA終 了後 の 還 元 され た 試 料 を873Kで 再 酸化 させEGAを 行 っ た(Run:No.0。2)。 再 現

性 の確 認 の た め再 酸 化 を行 い、 続 け てEGAを 行 っ た(RunNo.0-3)。 た だ し、x=0.2、

0.6で は これ を 省 略 した。次 に、K相 の 高 温 安 定 性 に 関 す る知 見 を得 る ため に、酸 素 中
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①:prelim㎞lyvacuumtrea愈meロtatl173K;

②:EGArunhlareducinggas;

③:EGAnmhlareduci豆99asandasuccess量vea皿eahngat13230r1423KjnO2

gas・

高 温 で の焼 鈍 を行 い、そ の試 料 のEGAを 行 った(RunNo.1-1)。 結 果 で 詳 細 に述 べ るが 、

焼 鈍 後 の 試料 はK相 で な くt*相 で あ っ た 。このt*相 か らK相 が合 成 で き るか を調 べ る た

め に、RmNo.1-1のEGAの 後 、還 元 試 料 を再 酸 化 させ 、EGAを 繰 り返 し行 っ た(R㎜

No.1-2、1-3)。 ただ し、 κ=0.2、0.6で はR:unNo.1-3を 省 略 した 。 さ らに、 焼 鈍 後 の

試 料 の酸 素 放 出挙 動 の 再 現 性 を調 べ る た め に酸 素 中 焼 鈍 を行 い 、 同様 の手 順 でEGA

を繰 り返 した(RmNo.2-1、2-2…)。RmNo.の 付 け 方 は 、始 め の 数 字 が高 温(1323、1423

K)の 焼 鈍 回数 を、「一」の 後 の 数 字 は予 備 処 理 また は焼 鈍 処 理 後 のEGAの 回数 を示 す 。

次 に具 体 的 なEGAの 温 度 パ ター ンをFig.5.2に 示 す 。試 料 に 吸着 したcoな どを除

くため に、 予 備 処 理 はFig.5.2の ① に示 した方 法 で行 った 。 こ の昇 降温 パ タ ー ンは こ

れ まで の章 で 使 って きた もの と 同様 で あ る。 純02ガ ス 中873K、5h焼 鈍 したt'相 ま

た はt"相 をCel"Z巧02組 成 と して扱 っ た 。

Fig.5.2の ① の 予 備 処 理 の後 、② また は ③ の昇 温 、:冷却 パ ター ン を使 っ て、EGAを

行 っ た。 ② のパ ター ンは これ まで の 章 で 示 したEGAと 再 酸 化 の 昇 降 温 パ ター ン と同
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じで ある。③で は、試料 を酸素 中高温 で焼鈍 す るため に、試料 を873Kで 再酸化 した

後、1323Kあ るいは1423Kま で昇温 させ5h焼 鈍 した。その後、873Kで 再び焼鈍 し、

酸素量調整 を行 い、 引 き続 きEGAを 行 った。

5.2.3試 料 の キ ャ ラ ク タ リゼ ー シ ョン

EGAの 分析 直前の試料 やEGA終 了後の試料は、粉末XRD法(株 式会社 マ ックサ

イエ ンス、MXPI8、CuKα 線)に よ りキ ャラクタ リゼー シ ョンを行 った。EGA終 了後

の試料 として、試料反応室 に入れ たまま氷水 に入 れ急 冷 した もの を用いた。格子定数
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はSiを 内部標 準 として、2θ=25～90。 の回折 ピー クを用 いて最小 自乗法 によ り最適

化 して求めた。

5.3 実験結果

5.3.¶ 出 発 試 料 のXRD分 析

Fig.5.3(a)～(e)にEGAの 出 発 試 料 のXRD結 果 を示 す 。x=0.2の 試 料 のXRDパ タ ー

ンは 立 方 晶 で 帰 属 され たが 、 ラ マ ンス ペ ク トル の 結 果[llか らM.Yas㎞aら が 報 告 【2]

して い るt"相 と同定 した。x=OAO.5、0.6の 試 料 のXRDパ タ ー ンは 正 方 晶 で あ り、

t'相 と同定 した。2θ=42。 付 近 を拡 大 して み る と、o軸 方 向 に酸 化 物 イ オ ンが 変位 す

る こ と に起 因 す る(112)の ピー ク[3玉が観 察 され た。肱ble5.1にt'、t"、CeO2の 格 子 定 数

を示 す 。

TabIe5.lLat口ceparametersofCe1.為02shlglephaseasprepare《 ちcomparedtothose

oft*a且dκphases

Composition,κ Phase Cwsta豆system La姫ce一
κ=0

ズ=0.2

κ 冨0.4

;=05

x;0.6

c(CeO2)

t,,

t,

t,

t*

κ

t,

cubic

tetragOlla1δ

tetlag◎ 副

tetragonal

tetragom1

cubic

tet㎎onal

α冨0.54114(1)

σ=0.53535(2)c

α=0.5296ら4

0=0.53166」 げ

α=0

6冨0

α=O

o=0

α=1

α=0

52569(5)
53055(4)
52579(6)
53062(7)
05332(2)
52216(5)一

αThenumberinparendlesesindicateest㎞atedsta且dalrddeviationof血elastdigit

う 働ic・np・wderXRDpa就em
.

oThelatUcepa㎜etersofpseudofluoritecell ・

4XRDpeaksaretoobmadtoob面11moresignificance .

θThesymmetrymaybelower廿 ㎜hFと お η2.Thelatほceparameterwastakellastwicethat

ofCaF2s廿ucture.
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5.3.2発 生酸素 ガス分 析《EGA)の 結 果

5.3.2.1 試料綴'x=α5(℃81戎Z触02

(a)EGA結 果

予備 処 理 をFig.5.2の ① の 方 法 で行 い 、x=0.5のt'相 を 出発 試 料 と してEGAを 行 っ

た と きの単 位 時 間 あ た りの放 出 酸 素 量(酸 素 放 出速 度)一温 度 一時 間 曲 線(以 後 、Jb-7㌃ 曲

線)をFig.5.4に 示 す。Fig.5.4の 図 中で 、 二 つ 目の「一」よ り前 の 数 字 はEGAのRunNo.

を 示 す 。 また、 二 つ 目の 「一」の あ との 文 字 は、 そ のEGAの 実 験 直 前 のXRD法 よ り同

定 した、 あ るい は推 定 した 相 を示 す。例 え ば、Fig.5.4の 「1-2-K」はRunNo.が1-2で あ

り、 そ のEGA直 前 の 相 はK相 で あ っ た こ とを示 す 。1、2、3回 目の酸 素 中 で の焼 鈍 温

度 は そ れ ぞれ1323、1423、1323Kで あ っ た。

Fig.5.4か らわ か る よ うにR:unNo.0-1のEGAに よ り得 られ たt'一Ceq5Zrα502相 の

Jb-r'曲 線 は ピー クが2つ 以 上 か らな る複 雑 な 形 状 とな っ た 。RunNo.0-1のEGAで
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Fig.5.5ThepowderXRDpattemsofthesta血gphasesfbrthevadousEGAnms,

appea血ghlrepeatedEGA.

(a)0-16t,;(b)0-3-1(;(c)2-16t*;

(d)2-3-1く;(e)pyrochlore,{Ce2Zr207→ ッ(y=0.Ol6)}.

Then励ercoπespon廊to止eEGA㎜n皿1b舳o隅 舳Fig54.

Thesymbo】bfbnowhlgthenumberhldicatethetypeofident燈edphase・

の 酸 素 放 出 量 か ら組 成 を 求 め る とCe2Zr207価 で あ り、x=0.5の 全 て のEGAに お いて 、

Ce3+/(Ce4++Ce3+)は ほ ぼ 同 じで あ り、 また 、後 述 す る よ うにXRD分 析 結 果 か ら、パ

イ ロ ク ロ ア相 と同定 した 。 パ イ ロ ク ロ ア相 を873Kで 再 酸化 した後 の 、RunNo.0-2

のJb-7L∫ 曲 線 は低 温 に位 置 す る幅 が狭 く高 い ピー ク とな っ た 。酸 素 中1323や1423K

で 焼 鈍 せ ず に、 再 度 、 再 酸 化 した後 のRunNo.0-3のJb一 処'曲 線 はRunNo.0-2の そ れ

とほ ぼ重 な っ た 。

K相 の 高 温 安 定 性 を検 討 す る た め にK相 を1323Kで 焼 鈍 を行 っ た 。 そ の試 料 の酸 素

放 出挙 動 はRunNo.1-1で あ り、そ のJb-7L'曲 線 は ピー クが お よ そ1173Kに 位 置 した 。

RunNo.1-1のEGAの 後 、873Kの 再 酸 化 だ け行 っ た後 のRunNo.1-2の あ一7し'曲線 は
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Table5.2Latticeparametersoft',t*,1くandpyrochlorephaseob1賊 血edhlthepresent

chapter

PhaseαystalsystemandLatticeVblumeof

(C・m・Si廿On)SaCe・Uarameterc(・m)㎜itCellc(mn3)

t,

(Ceo.5Zr〔).502)

t*

(Ceα5Zro,502)

に

(CeZrO4)

pyrochlore
(Ce2Zr207.016)

tetragonal

、P42/ηη20

tetragonal

cubic

cubic

Fお η2

α=0.52569(5)α

σ=0.53055(4)α

α=0.52579(6)α

o=0.53062(7)4

α=1.05332(2)う

α==1.07220(4)

7=0.14662(3)α

87=1.1723α

7=0.14669(4)4

87=1.1735α

7=L16863(8)ゐ

7=1.2326(1)

αThe藍athceparalnetersofpse
udofluoritecel1.

西 乃 ・・脚 ・貯m・yb・1・we
r血 ・nF伽.抽 ・1・眈量cepa・m・t・ ・was憾 ・nas伽ice血 ・t

ofCaF2struc加re.
6Thenumberhlparenthesesindicat

eesthnatedstandarddeviationofthelastdigit

RunNo.1-1よ りは低 温 だ が 、RunNo.0-2、0-3よ り高 温 に位 置 した。さ らにRunNo.1-2

のEGAの 後 、873K再 酸 化 だ け行 った 後 のRunNo.1-3のJb4L'曲 線 はRunNo.1-2と

ほ ぼ重 な った。再 酸 化 後 、 酸 素 中1423と1323Kで 焼 鈍 した後 の 、RunNo.2-1と3-1

のEGAで は 、あ 一r'曲 線 は 約1273Kと い う高 温 に位 置 す る鋭 い ピー ク とな った 。 こ

の酸 素 放 出挙 動 を示 す試 料 は 後 述 す る よ う に正 方 晶 で あ っ た。 しか し、t'相 と全 く酸

素 放 出挙 動 が異 な るの でt*相 と呼 ぶ 。t*相 のJb-7㌃ 曲線 の ピー クはt'相 やK相 よ りも高

温 に位 置 した た め、t*相 は 最 も還 元 され に くい、 化 学 的 に安 定 な相 で あ り、、熱 力学 的

に もCeZrO4組 成 にお け る真 に安 定 な相 の可 能 性 が あ る。よ って、t'相 とは 異 な る新 規

な相 と判 断 した 。RunNo.2-2、2-3のJb-7L'曲 線 はRunNo.1-2、1-3よ りも高温 に位 置

す る ピー ク とな った 。

(b)x=0.5に お け る種 々 のEGA実 験 直前 の相

Fig.5.5にFig.5.4のR罵mNo.0-1、0-3、2-1、2-3のEGAの 実験 前 にお け る試料 の

xRDパ ター ン をEGA実 験 後 、1323Kか ら急 冷 して得 た 試料 の そ れ と一 緒 に 示 す 。Fig.

5.5(a)はt'相 のXRDパ ター ンで あ る。CeとZrは 不 規 則 に 配列 して い る。(112)の ピー

クは 酸 素 のo軸 方 向 へ の 変 位 に起 因 す る ピー クで あ る【3】。 こ こで 、t湘 の単 位 格 子 を

擬 蛍 石構 造 と して 指 数 を つ け た。Fig.5.5(b)は 立 方 晶 で あ り、(331)、(333)(511)な どCe

とZrの 規 則 配 列 に起 因 す る ピー クが 観 察 され 、K相 で あ る こ とが 確 認 され た。 また 、

K相 以 外 の析 出相 は 存 在 しな か った 。 従 って 、RunNo.0-3の 実験 前 の試 料 は 単相 のK

相 で あ る こ とが わ か っ た 。Fig.5.5(c)は 酸 素 放 出 挙 動 がt'相 と全 く異 な るt*相 のXRD
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パ タ ー ンで あ る。t'相 と全 く同 じXRDパ タ ー ンで あ っ た 。Fig.5.5(d)に 示 したFig.5.4

のRunNo.2-3の 試料 のxR:Dパ ター ンはFig.5.5(b)と 全 く同 じで あ り、 この試 料 はK

相 で あ った 。Fig.5.5(e)はEGA実 験 後 、1323Kか ら急 冷 した 試 料 で あ りパ イ ロ ク ロ ア

相 の 単相 で あ っ た 。Fig.5.5(a)～(e)に 示 した 全 て の相 で 回折 ピー ク の ピー ク幅 が狭 く、

結 晶性 が 良 か っ た 。Table5.2にt'相 、t*相 、K相 、パ イ ロ ク ロア 相 の各 相 の 格 子 定 数 を

示 す 。

5.3.2.2試 料 纐'x=α6(℃ θ1引Z残02

ZrO2濃 度 が κ=0.6に お い て 、 一 連 の 実 験 で 純02ガ ス 中 の 高 温 焼 鈍 は4回 行 い 、1、

3回 目 は1323K、2、4回 目 は1423Kで あ っ た 。x=0.6のEGA結 果 をFig.5.6に 示 す 。

RunNo.0-1のEGAで 得 られ たt'相 のJb一 匹'曲 線 は 単 純 な ピ ー ク 形 状 を 示 し た 。x=05

と は 異 な り、単 純 な ピ ー ク 形 状 で あ っ た 。高 温 で の 焼 鈍 な し に 再 酸 化 を 行 っ たRunNo.

0.2のJb-7L'曲 線 はx=0.5と 同様 の673Kに 位 置 す る ピー ク と な っ た 。1323や1423K

で 純02ガ ス 中 焼 鈍 し た 直 後 のRunNo.1-1、2-1、3-1、4-1の ゐ 一1L'曲 線 も 、Fig.5.4

に 示 した 、 κ=0.5のRunNo.1-1、2-1、3-1と 同 様 の1173～1273Kに 位 置 す る ピ ー ク
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凌)4L'curvesobta㎞edhltheEGAnms,whenCe1螺ZrxO2s血1glephasew量th

Thelstand3rdameal血gh102werecaπiedoutatI373K,mdthe211dmd4thwere

とな った 。1323や1423Kの 純02ガ ス 中で の焼 鈍 後 、焼 鈍 な しに酸化 、還 元 を繰 り返

したRun:No.1-2、2-2は 、 焼 鈍 履 歴 の な いR㎜No.0-2よ りも高 温 に位 置 した。 ま た、

焼 鈍 履歴 の 多 いRunNo.2-2の ほ うがRunNo.1-2よ りも高 温 に位 置 した 。これ らの結

果 も κ=0.5と ほ ぼ 同様 で あ っ た。

53.2.3謝 組 成'κ=0.41Cθ1覗Z殴02

ZrO2濃 度 がx=0.4に お い て も 、一 連 の 実 験 で 純02ガ ス 中 の 高 温 焼 鈍 は4回 行 い 、1、

3回 目 は1323K、2、4回 目 は1423Kで あ っ た 。x=o.4のEGA結 果 をFig.5.7に 示 す 。

R㎜No.0-1のt'相 のJb-7L'曲 線 は κ=0.5と 同様 に 、 単 純 な ピ ー ク で な く、 ピ ー ク が2

つ 以 上 あ る形 状 と な っ た 。 酸 素 中1323、1423Kの 焼 鈍 な し に 酸 化 、 還 元 を 繰 り返 し

たRunNo.0-2、0-3のJb-1L'曲 線 はx=0.5、0.6と 異 な り、 ピー ク と は な らず 、複 雑 な

形 状 とな っ た 。1323、1423Kの 焼 鈍 直 後 のRunNo.1-1、2-1、3-1、4-1のJb4L'曲 線

はxニ0.5、0.6と 同 様 に1173～1273Kに 位 置 す る鋭 い ピ ー ク とな っ た 。

5.3.2.4謝 綴'x=0.2ρ θ1覗Z動∫02

ZrO2濃 度 がx=0.2に お いて 、 一 連 の実 験 で純02ガ ス 中 の高 温 焼 鈍 は4回 行 い 、 全
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Fig.5.8Jb4L'curvesobtahledintheEGAnms,whenCe1曙Z晦02singlephasewith

κ=0.2wasrepeatedlyreducedandthehloxid北zed.

TheallamealingjnO2werecarriedoutat1423K.

て1423Kで あ っ た 。x=0.2のEGA結 果 をFig.5.8に 示 す 。R互mNo.0-1のt"相 のJb-7L'

曲線 はx=0.4、0.5と 同様 に複 雑 な形 状 とな った 。焼 鈍 せ ず に酸 化 、還 元 を行 っ たRun

No.0-2の ゐ 一処'曲 線 はx=0.4と 同様 に複 雑 な 形 状 を示 した 。1423Kの 焼 鈍 を行 っ た

直後 のRunNo.1-1の あ 一匹'曲 線 は2つ の ピー ク とな っ た が、 さ ら に、1423Kの 焼 鈍

を行 っ たRlmNo.24のJb-r'曲 線 は ピー ク形 状 とな り、 焼 鈍 を重 ね るたび に ピー ク

の高 さ は高 くな っ た。 た だ し、 一番 高 くな ったR㎜No.4-1の ピー ク は1223Kに 位 置

Table5.3Compositionsandlat虹ceparametersoftheCe8(1覗)Zr歌OI車 δpllase,五naUy

obtah夏edbytherepeatedEGA叫whenCeO2,t"andt'wereusedasastarthlgsample

Sta雨ngCompositionReductio且ratio/%

(lrx)CeO2rxZrO2{Ce3+/(Ce4++Ce3+)}×100

F血al

composition

Lattice

parameter/㎜

κ=O

x=0.2

κ=0.4

x=05

κ=0.6

50

72

88

97

99

3

2

8

2

5

Ce8013 .99

(Ce(瓦8Zrα2)8013.69

(Ceo.6Zrα4)8013.87

(Ceo5Zr{L5)801峨06

(Ceα4Zro6)801441

寧
σ=1.1091

串
α=1.0943

α=1.07220(4)

串C
alculated丘om4valuesof(800)dif匠actionwithout㎞temalstandard,becauseofthe

oxidationphaseshlah'wasfast.
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Fig.5.9。 ら・1L∫curvesobtahledintheEGAruns,whenCeO2sillglephasewas

repeatedlyreducedandtheh'oxidtzed.

TheamealhlghlO2wasca㎡edoutat1423K.

し、x=0.4、0.5、0.6の 一 番 高 い ピー ク を 示 し た そ れ ぞ れR㎜No.4-1、2-1、4-1よ り

も50Kほ ど低 温 側 に 位 置 した 。

∫3.2.5試 料編 」X=0(℃ θ02♪

EGA1回 目のCeO2のJb-7L'曲 線 は第 三 章 に 示 した 結 果 と同 じで あ った 。 その後 、

1423Kで 焼 鈍 した 直後 のRlmNo.1-1のJb-7L'曲 線 もRunNo.0-1と 全 く同 じで あ った 。

53.3EGA終 了後 、1323Kか ら急冷 した試料 のXRD結 果

Fig.5.10にx=o、o.2、o.5のEGA終 了後 、1323Kか ら急 冷 した試料 のxRD結 果 を

示す。全ての ピー クに蛍石構造 の2倍 の格子定数 を もつ単位格子 を仮定 して面指数 を

つ けるこ とがで き、それ ぞれ の組成 で単相で あった。臓ble5.3に 格子定数 とEGA結

果か ら計算 した試料組成 とを一緒 に示 す。試料組成 はCe8(1")Z恥01輔 で記述で きた。
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(a):x=0,(b):x;0.2,(c):κ=0.5.

5.4考 察

5.4.1K相

Fig.5.4、5.6に 示 した よ う に、x=o.5、o.6に お け るRunNo.o-2のK相 の 酸 素 放 出開

始 温 度 と ピー ク温 度(そ れ ぞ れ 約523、673K)は 、 第 三 章 で 示 した(t+CeO2)か ら合

成 され たK相 よ りも低 温 で あ り、 か つ、 ピー クの 高 さ は 高 か っ た 。 これ は、 この章 で

示 したK相 が 単 相 で あ る こ と、 お よび 、 結 晶 性 が 良 い こ と に起 因 す る と推 察 され る。

x=0.5、0.6に お け るRunNo.0-2のJb-7L'曲 線 は ピー ク形 状 を示 した。κ=0.5で は

XRDに よ り単 相 のK相 で あ る こ とが確 認 され た 。 よ って 、 単 一 なK相 の酸 素 放 出挙 動

の特 徴 と してJb一 匹'曲 線 は ピー ク形 状 を示 す と判 断 で き る。一 方 、κ=0.2、0.4の そ れ

は複 雑 な形 状 を示 した。 これ らの 結 果 か ら、x=0.5、0.6で はK相 の 単相 で あ るが 、x≦
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0.4で はK相 は単相 で出現 しない ことがわか り、 この ことは第三章 で示 したK相 は0.45

～0 .65に 単相領域 が存在 す るとい う状 態図 と一致 した。

Fig.5.4に 示 され るよ うに、K相 の ゐ一7L'曲線 は様 々 に変化 した。例 えば、Fig.5.4に

示 したK相 の 」ぴ7㌃ 曲線は3種 類 に分 け られ る。それ らの ピー クの ゐ が最大 とな る温

度 を 乃 とする と、乃 は、t*相に相変化 した回数 が多 くな るにつれ、高温 にシフ トした。

従 って、K相 の 乃 はt*相 の相 変化履歴 に大 き く依存 す るこ とがわか った。 これ ら 乃

の異な る1(相のXRDパ ター ンでは差異が観察 で きなか った(Fig.5.5)が 、ラマ ンスペ ク

トルで は差異 が認 め られ、酸素放 出挙 動の違いはバル クの本質 的な差異 が反 映されて

いるこ とが示唆 され た。 この詳 細は、第六章 で述べ る。

K相 のXRDパ ター ンを見 る と、パ イロクロア相 と同様 に(331)や(333)(511)の ピー ク

がブ ロー ドであ った。パ イ ロクロア相 で は、このよ うな現 象は反位相 境界 によ り生 じ

ると報告 されてい る[471。よって、この章 で示 したK相 で も同様 の反位 相境界が存在 す

ると判断 した。 この こ とか ら、K相 はパ イロクロア相の カチオ ンの規則 配列 をほぼ保

持 した まま、パ イ ロクロア相 の、蛍石構造 か らみた酸 素欠損位 置 に酸素 を詰め込む こ

とによ り生成 す る相 で あるこ とが明 らか とな った。

5.4.21r相

κ=0に おいて1423Kで 焼鈍 して も酸素放 出挙動 は変化 しなかった。セ リアの粉末

の粒 は1423Kの 焼鈍 によ り成長 してい るこ とを完全 には否定 で きないが、 た とえ粒

成長 してい た として も、 酸素放 出挙動 に対 して粒成長 の影響はな いこ とがわか った。

ZrO2を 添加 した試料 は、添加 しないセ リア よ り粒成長 が抑 え られ る【綱 ので、ZrO2を

添加 した試料 にお いて も酸素放 出挙 動 に対 して焼 鈍 に よる粒成 長の影響 はな い と推

察 され る。

t*相 とt'相 の酸 素放 出挙動 は明 らかに異な った。しか しなが ら、両者のXRDパ ター

ンを比べ る と同 じで あ り、なぜ このよ うに酸 素放 出挙動 が異 な るのか不思議で あった。

そ こで、 ラマ ン分 光法 によ りt'相 とt*相 のキ ャラクタ リゼーシ ョンを行 った ところ、

わずかであ るが、 明瞭な差異が観察 された。 よって、t*相 とt'相 の酸素放出挙動の差

異は、両者の原 子配列の違 いに起 因 してい る と推察 された。この こ とについては、第

六章 で詳細 に述べ る。

x=0以 外のx=0.2、0.4、0.5、0.6の 組成 で、1323あ るいは1423Kの 酸素 中の焼鈍
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後 、Jb-7L'曲 線 は高 温 に位 置 し、 鋭 い ピー ク形 状 とな った 。 こ の結 果 か ら、t*相 は κ=

0.2～0.65に 出 現 す る と推 察 さ れ る。 しか し、x=0.2に お い て、Jb-7L'曲 線 の ピー ク は

他 よ りも低 温 に位 置 した 。 この こ とにつ いて は さ らに詳 細 な研 究 が 必 要 で あ る。

Fig.5.11にEGAで 求 め た還 元 終 了時 の最 終 組 成 を ○ で示 す 。x=oで は、 最 終 組 成

か ら還 元 終 了時 の 相 はCe3÷4Ce4+4014、 つ ま りCe8014で あ っ た。これ は第 三章 で 示 した

Ce。02。.2(η=9)で は な く、Ce。02。¢(η=8)で あ る。

2molのA203と 〃2molのBO2で 構 成 され る蛍石 関 連構 造 は 多 くの相 が 存 在 す る。こ

れ らはA3+4B4㌔0(27π+6)あ るい は(A,B)g.励)0{2働)覗}と 記 述 され る。こ こで、〃2=0、1、2、

… 、∞ で あ る。η=(4+〃2)と す「る と、 これ らの 相 は(A,B)"02屍 と記 述 で き る【101。これ ら

の 典 型 例 と して、Pr-0系 、Tb-0系 が あ る[11】。 これ らの 考 え に基 づ く と、Ce2Zr207の

パ イ ロ ク ロア はCe3+Zr4+4014と 記 述 で き る。Fig.5.11か ら見 て わ か るよ うに、κ=0.2、

0.4の 最 終 組 成 はx=0とx=0.5を 結 ぶ な め らか な 曲線 上 に位 置 す る。従 って 、この 曲

線 に沿 っ て、 等 酸 素 分 圧 曲 線 が 引 け る だ ろ う。Fig.5.10に 示 した蛍 石 関連 構 造 を有 す
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る相 は 、 そ の 組 成 か らCe4(Cel。 鋤Zr2κ)4014δと記 述 で き る。x=0、0.2、0.5で は単 相 で

あ り、Fig.5.10に 示 した よ うに これ らの組 成 にお いて 類 似 のXRDパ ター ン を有 す る

の で 、Ce4(Cel療Zrム)401牛 δは κ=0～0.5の 範 囲 にお いて 広 い単 相 領 域 を持 つ と考 え た ほ

うが 自然 で あ り、 この よ う にFig.5.11に 示 した。

x=0.5で は パ イ ロ ク ロアCe3+4Zr4+4014δ はCe3+とZr4+が 規 則 的 に配 列 して い る 。 そ

の た め、 カ チ オ ンの 規 則 配 列 に起 因す る(111)、(331)、(333)(511)の ピー ク が観 察 さ れ

た 。 しか しな が ら、xが05よ り小 さ くな る と、Zr4+は 減 少 し、Ce4+は 増 加 す る。従 っ

て 、3価 と4価 の イ オ ン間 で原 子 散 乱 因 子 の差 が 小 さ くな るた め 、(111)、(331)な どの

ピー クは κ=0.2で 観 察 さ れ な くな った と推 察 され る 。

第 七 章 で 示 す よ うにt*相 とパ イ ロ ク ロ ア相 は 固溶 しな い こ とが 明 らか とな っ て い

る。 また、t*相 か らCe8(1")Zr8。Ol4δ 相 へ の相 変 化 に伴 い多 量 の酸 素 を 放 出 した 。 これ

らの こ とか ら、 これ らの相 を含 む 定性 的 な状 態 図 は広 い2相 領 域 の存 在 す るFig.5.11

とな るだ ろ う。こ こで 、1相 領 域 は 点線 で 示 し、傾 向 だ け を表 す 。また、2相 共 存 線(タ

イーラ イ ン)は 、 組 成 が は っ き り しな い の で破 線 で 示 す 。 この 状 態 図 は あ くまで373～

1323Kで の定 性 的 な 状 態 図 で あ る こ とを強 調 した い 。

5.4.3t'相

x=0.2、0.4、0.5のt'相 あ るい はt"相 のJb一匹'曲 線 は とて も複 雑 な形 状 を示 した 。

第 六 章 で詳 細 に述 べ るが、t'相 が微 量 の酸 素 を失 っ た後 、酸 素 を再 び 得 た温 度 を ろ と

す る と、x=0.5のt'相 の酸 素 放 出 挙 動 は ろ に強 く依 存 す る。具体 的 には 、あ が 最 大 と

な る温 度 を 為 とす る と、 乃 が大 き くな るにつ れ 玲 は 小 さ くる。 この章 で は 予備 処 理

と して 出発 試 料 を1173Kで 数n血 真 空 引 きを行 い、続 い て純02ガ ス を導 入 して い る。

この た め、x=0.2、0.4のJb一 匹'曲 線 は複 雑 に な っ た と結 論 で き る。一 方 、x=0.6で は、

1173Kで の 真 空 引 き に もか か わ らず、Jb一処'曲 線 は単 純 な ピー ク とな っ た。 つ ま り、

x=0.6に お い て1173Kで の 真 空 引 きで はt'相 の 酸 素 放 出挙 動 、 す な わ ち、 化 学 的 性

質 は 変 化 しな か っ た 。 よ って、x=0.6のt'相 は、x=0.4、0.5のt'相 よ り化 学 的 に安 定

で あ る とい え る。 この こ とか ら、ZrO2濃 度xに 対 す るt'相 の 自由エ ネル ギ ー の極 小値

は、x=0.6付 近 で あ る こ とが 示 唆 され た 。
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5.5結 言

種 々のZrO2濃 度 を もつ単 一相(t'相、t"相)を 出発試料 として、還元雰囲気 におけ る

発生酸素 ガス分析(EGA)を 繰 り返 し行 い、単位時間 あた りの放 出酸素量 あ を温度7と

時 間'の 関数 として測定 した。 これ らの結果 か ら次の結論 を得 た。

(1)t'相 の酸素放 出挙 動はZrO2濃 度 に大 き く依 存 した。

(2)ZrO2濃 度 が50、60mol%に おいて873K、 純02ガ ス中でパイ ロクロア相を酸化

させ る と、単相 のK相 が得 られ た。K相 の単相領域 はZrO2濃 度が45～65mol%と

推察 され る。この単相 のK相 は、析 出相が存在 す るK相 よ り低温 で酸素 を放出 し始

め、かつ、 その放 出量 も大 きか った。

(3)K相 はパ イロクロア相 のカチオ ンの規 則配列 をほぼ保持 したまま、パ イロクロア

相 の、蛍石構造 か らみた酸素欠損位 置 に酸素 を詰 め込む ことによ り生成す る相 で

あるこ とが明 らか とな った。

(4)1323あ るいは1423Kで の焼鈍履歴 が増 え るにつれ、x=0.5、0.6のK相 の酸素放

出挙動 を示 すJb-7勘 曲線 の ピー ク位置 は高温 に移 動 した。すなわち、K相 の酸素

放 出挙 動は1323あ るいは1423Kで の焼鈍履歴 に大 き く依存 した。

(5)ZrO2濃 度 が20、40、50、60mol%に お いて1323あ るいは1423K、 純02ガ ス 中

で焼鈍 す ると、酸素 を最 も高温 で放 出す るt*相 が出現 した。このt*相 はt'相 と異

な る新規 な相 で あ る と判断 した。t*相 の単 相領 域 は広 く、ZrO2濃 度 が20～65

mo1%で あ ると推察 され る。

(6)t*相 とCeO2相 を還元 する と、Ce8(1")Z恥01牛 δ(x=0～0.5)の 組成式で示 され る、蛍

石構造 に類似 の構 造 を有 する準安定 固溶体 が得 られ た。

(7)t*相 とCe8(1")Z恥014δ(x=0～0.5)の 準安定 固溶体 とを含ん だ定性 的な三元 系状態

図を作製 した。

参考文献

[1]

[2】

[3]

岸 本 治 夫:大 阪 大 学 卒 業 論 文(1997)

MY紬 ㎞ 亀H.Arashi,M.K曲m亀M%sh㎞1πa:Zオ 燃Cθ アα砿80ら77(4),

(1994),1067。

M.Yash㎞a,S.Sakai,M.Kakihana,YY合maguchi,H.Arashi,M.Ybshimura:オ 伽

57



[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

(》γ鉱,B50,(1994),663.

T.Uehara,K.Koto,EKallamaru,H.Horiuchi:&)114、 ∫魏 θ1∂η'o∫,23,(1987),137.

T.Moriga,A.Ybshiasa,RKanamaru,K.Koto,M.『Ybshimura,S.Somiya:&)1∫45妨 θ

1∂η∫o∫,31,(1989),319.

TMoriga,S.Emura,A.Ybshiasa,S.K迅 【kawa,RK㎜aru,K.Koto:&)1∫43'α 陀

1∂η'63,40141,(1990),357.

森 賀 俊 広 、 小 藤 吉 郎:日 本 編 学 会 誌 、35,(1993),1.

M.Ozawa,M。K㎞ura,A.Isogai:」:オ11(那Co脚.,193,(1993),73.

M.Ozawa:」 オ11(脚Co耀 ρ.,275-277,(1998),886.

[10】B.G.Hyde,D.J.M.Bevan,L.Ey血g:P観 肋 η乱R.SbαZoη4bη82z4259,(1966),

583.

[11]L.Ey血lg,"み 渤 θ5ま5qμ αη伽 η漉 αη4オo伽 ∫∂2Co耀 ρo〃瓢"ed.byG.MeyeろL.R.

Morss,KluwerAcademicPublisher,Netherland,(1991),187.

58



第 六章 養 。/ろ,=1に 出現 する種 々の相 の酸

素放 出挙動とラマンスペクトル

6.1緒 言

前章では、。掩。ん駈,=1のt'相 は単相 であ るにも関わ らず、t'相 の酸素放 出挙動は、

複数の温度で酸素 を放 出す る複雑 な挙動 を示 した。前章 ではt'相 のEGA実 験 の前 に、

1173Kで 真空引 きを行 う予備処 理 を行 ったので、t'相 は ご く微 量の酸素 を放 出、吸収

したため、その ような酸素放 出挙動 にな った と考え られ た。t'相を高温(約1823K)で 焼

鈍 した場合、試料 は少 し還元 され、酸素 を放 出す るこ とが知 られてお り、冷却途 中に

酸素 を吸収 す る。この とき、焼鈍 した ときの試料形状 によ り、冷却途 中に酸素 を吸収

する割合 は決 まることが予想 され、 この こ とによ りt'相 の酸 素放 出挙動 が変化 す ると

推測 された。

また、前章で は、t'相 とt*相 の酸素放 出挙 動は大 き く異な ったが、XRD分 析では、

それ らの構造上 の違い は観察 で きなか った。XRD分 析 では、原子番号 の小 さい酸化

物 イオ ンは原 子散乱 因子 がセ リウムイオ ンや ジル コニ ウム イオ ンよ りか な り小 さい

ので、対 して敏感ではな い。 しか しなが ら、 ラマ ン分光法で は、酸化物 イオ ンの分極

率 が大 きいため、それ に対 して は敏感で あ り【1】、 ラマ ン分 光法 によ りt'相 とt*相 の構

造上 の違 いが観 察 され る ことが期待 された。

そ こで、 この章で は、以上 の背 景 をもとに、以下 を 目的 とした。

1)予 備処 理 にお ける真空 引 きの温 度を373Kに 変 え、 それ らの影響が 澄,/乃,=1

のt'相 、K相 、t*相 に どの ように現れ るかを調べ る。

2)試 料形状 を変 えたt'相 を1823Kで 焼鈍 し、 その酸素放 出挙動 を調べ、t'相のわず

かな酸素 の吸収 と酸素放出挙動 の相 関について検 討す る。

3)ラ マ ン分 光法 によ り、t'相 とt*相 の構 造的違 いについて検討 す る。 また、酸素放

出温度 の異な る2つ のK相(t'相 か ら還元、再酸化 して得 たK相 と、t*相 か ら得 たK

相)の 構造 的違 いにつ いて も検 討す る。
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6.2実 験 方 法

6.2.1出 発 試 料 の 合 成

前 章 と 同様 の 固 相 焼 結 法 で 凝,/乃,=1のt'相 を得 た 。

6.2.2発 生 酸 素 ガ ス 分 析(EGA}

この章 で の 一 連 のEGA実 験 は前 章 とほ ぼ 同 じで あ るが 、 予備 処 理 だ け、Fig.6.1に

示 す 方 法 に変 え た。 前 章 との違 い は 、 真 空 引 き す る温 度 を1173Kか ら373Kに 変 更

した 点 で あ る。1173Kま で 昇 温 後 、一 度373Kに 冷 却 し、真 空 処 理 に よ りCOな どの

ガス を取 り除 い た。 そ の後 、873K、5hで 焼 鈍 し、Ce吐5Zrα502の 組成 と して 扱 った 。

そ の 後 、 前 章 で 示 した方 法 でEGAを 行 った 。

1173KlhCon廿010fO[亟 司

瓦丁373K・7・K5373Kノ

02 02 Ar÷1%H2+H20

vacuum

Fig.6.1SchemaUcdescriptionoftheheathlgandcoolh19Pa賃eロEusedfbr

prelhn㎞a啄vacu㎜treatme且tat373K.

6.2.3ラ マ ン 分 光 法

前 章 のFig.5.5の(a)か ら(d)に 示 し た 、t'相 、t*相 、2つ のK相 に つ い て ラ マ ン分 光 法

(Job血 猶onT(舛000)(愈 レー ザ ー:514.5nm、Coherent㎞ova300)に よ りキ ャ ラ ク タ リ

ゼ ー シ ョ ン し,た 。

6.3実 験結果 および考察

6.3.1373Kで の真 空引 きに よる予備処理 後のEGA

t'相を出発試料 と して373Kで 真空引 きを行 った後、EGAを 行 った ときの単位時間
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Fig.62Jb-1L'curvesobta血ed血theEGA㎜s,whenthesamplewasrepeatedly

reducedandthenoxidized;thet'phasewassu切ectedtopre血1血alyvacuumtreatment

at373K.

(a)RullNo.0・1～3,1-1～3,2-1(b)RlmNo.2-2,2-3,3・1,4-1～3

JbhldicatestheoxygenevolutionratehlmolofO.

Thenumericalvahlei皿dicatesEGArullnumbeL

T血elstameal血g㎞02wascaπiedoutat1323K,andotheranneal血gwasca㎡ed

outatl423K.

ぎ

ヨ
弓

凸

あ た りの 放 出酸 素 量(酸 素 放 出 速 度)一温 度 一時 間 曲線(以 後 、Jb-7L'曲 線)をFig.6.2に 示

す 。Fig.6.2の 図 中で 、 二 つ 目の 「一」よ り前 の数 字 はEGAのRunNo.を 示 す 。 また、 二

つ 目の 「一」の あ との 文字 は 、 そ のEGAの 実 験 直前 のXRD法 や ラ マ ン分 光 法 に よ り同
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定 した、あ るい は 推 定 した相 を 示 す 。酸 素 中で の 焼 鈍 は1回 目は1323K、 そ れ 以外 は

全 て1423Kで あ っ た 。t'相のJb-7L'曲 線 は、1173Kで の真 空 引 きに よ る予備 処 理 を行

っ たFig.5.4のR㎜No.0-1のEGAと は 異 な り単 純 な 形 状 とな っ た 。t'相本 来 の 酸 素放

出 挙 動 はFig.6.2のRunNo.0-1で あ る単純 なJb-7L∫ 曲 線 で あ る こ とが わ か っ た 。K相

の酸 素 放 出 挙 動 で あ るRmNo.0-2、0-3のJb-7L∫ 曲線 はFig.5.4の そ れ らとほ ぼ 同 じ

で あ った 。 これ らの こ とか ら、 予備 処 理 にお け る1173Kで の 真 空 引 き に よ り、f相 の

放 出 挙 動 は 複 雑 に な るが 、1く相 の 酸 素 放 出挙 動 に は 影 響 が ほ とん どな い こ とが分 か っ

た 。

Fig.6.2で も1323や1423Kで 酸 素 中の 焼鈍 を繰 り返 す とJb-7L'曲 線 の ピー クは高

温 に移 動 した。 しか し、Fig.6.2のRunNo.3-1のJb一 処'曲 線 はFig.5.4の そ れ と比べ

る と ピー ク は鋭 くな か った 。 そ こで、RunNo.3-1のEGAの 後 、1423Kで 焼鈍 時 間 を

15hに 延 ば し、 酸 素 中 で焼 鈍 した と ころ、RunNo.4-1のJb一 匹'曲 線 はRimNo.3-1よ

り高 温 に位 置 し、Fig.54のRumNo.3-1と ほ ぼ 一致 した 。 この よ うな 一 連 の 実 験 を数

回行 った が 、t*相 のJb-7L'曲 線 の形 状 と予備 処 理 の 真 空 処 理 温 度 とに相 関 が あ る とは

結 論 で きな か っ た。

Fig.6.2に お い て も、 高 温 で の 焼 鈍 履 歴 が 多 くな る につ れ 、Run:No.1-2、2-2の よ う

にK相 の 酸 素 放 出温 度 は 高 温 に位 置 し、K相 の酸 素 放 出温 度 は 試料 が そ れ まで 何 回t*

相 に相 変化 した か とい うt*相 へ の相 変 化 履 歴 に大 き く依 存 す る こ とが 再 確 認 で きた 。

1323Kで の酸 素 申焼鈍 の 履 歴 が1回 で あ るRunNo.1-2、1-3のJb一 匹'曲 線 は は っ き

り と723と873Kの2つ の ピー ク に別 れ 、RunNo.1-3の 低 温 の ピー クはRunNo.1-2

よ り大 きか っ た 。 また、 前 章 で 示 したFig.5.4のRmNo.1-3と2-3のJb-r'曲 線 は・

RunNo.1-2と2-2よ りわ ず か に低 温 に位 置 した 。 これ らの こ とか ら、1323や1423K

にお け る純02ガ ス 中 で の焼 鈍 な しに、 還 元 と酸 化 を繰 り返 す こ とは 、 わ ずか な が ら

t*相 へ 相 変 化 した とい う履 歴 を消 去 す る方 向 に働 くこ とが わ か った 。

6.3.2t,相 のEGA

Fig.5.4とFig.6.2に 示 した ようにt'相 の酸素放 出挙 動に違 いがあ った。 これは予備

処理 に よって、t'相に変化が もた らされ た と考 え られ、t'相に種 々の真空処理や熱処理

を行 うこ とによって酸素放 出挙動 が変化 する と考 え られた。そ こで、3つ の異 な る処

理 を加 えたt'相 を出発試料 と して、Fig.6.1の373Kで 真空処 理後EGAを 行 い、酸素
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放 出挙 動 を調 べ た 。 そ の 結 果 をFig.6.3に 示 す 。 サ ン プル(a)は 前 章 の実 験 方法 で示 し

た よ うに、。掩 。/絶,=1のCeO2-ZrO2混 合 粉 末 を1823K、50h、 空 気 中で 固相 反 応 させ、

炉 の電 源 を切 り、 冷 却 させ て得 たt'相 で あ る。 これ は 、Fig.6.2の 「0-1-t'」と同 じ試

料 で あ る。サ ンプ ル(b)は サ ン プル(a)を ペ レ ッ トの ま ま、再 び1823K、50h、 空 気 中で

焼 鈍 させ 、炉 の 電 源 を切 って 冷 却 させ て得 たt・相 を そ の後 粉 末 と した もの で あ る。サ

ン プル(c)は サ ンプ ル(a)を 粉 末 に し、再 び1823K、50h、 空 気 中 で焼 鈍 させ、炉 の電 源

を切 って 冷 却 させ たt'相 で あ る。 サ ン プル(a')の 試 料 は 、Fig.5.4の 「0-1-t'」のEGA

結 果 で あ り、Fig.5.2の ① の1173Kで 真 空処 理 を行 って い る。Fig・6・3を 見 る とこれ ら

Jb一拘 曲線 の形 状 や ゐ の 最 大 で の温 度 玲 は 明 らか に異 な る 。サ ンプル(a)、(a')、(b)、

(c)の そ れ ぞ れ の 跳 を 玲(a)、 乃(a')、 乃(b)、 乃(c)と す る と、 玲(c)<7も(a')<7も(b)<7㌔(a)

とな った 。

以 上 の 結 果 につ いて 考 察 す る。1823Kの 温 度 で は 、 空 気 中 とい え ども、t'相 は 少 し

還 元 され る。そ の た め 、t'相 は冷 却 時 に酸 素 を吸 収 しCeo5Zro502の 組 成 まで 酸 化 され
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る。 その酸素 を吸収 す る温度 を ろ とする と、サ ンプル(c)で は粉末 なのでか な り高温

で酸素 を吸収 し、 おそ らく る(c)>1173Kで あ ろう。一方、サ ンプル(a)や(b)は ペ レヅ

トで あ るので、1823Kか らの冷却時 にはわずかの量 しか酸素 を吸収で きな いで あろ う。

よって、サ ンプル(a)や(b)はFig.6.1に 示 した予備処理 の昇温途 中に酸素 を吸収 する と

考 え られ る。 また、 サ ンプル(b)は2回 、1823Kで 焼鈍 して いるため、 よ り緻密 にな

って いるだろ う。よって、サ ンプル(b)は サ ンプル(a)よ りも高温で酸素 を吸収 す ると考

え られ、4(a)<7』(b)<1173Kと なるだ ろう。 また、 サ ンプル(a')はFig.5.2の ① に示

した1173Kで の真空処 理 を行 って いるので、 ろ(a')駕1173Kと な る。つ ま り、乃(c)〉

ろ(a')霜1173K>1b(b)>7喜(a)と な る。 したがって、ろ が大 き くな る順番 と、 為 が小 さ

くなる順番 は一致 した。この ことか ら、玲 は 乃 と密接 な関係 があ ることが示 された。

ただ し、 これ らの放 出挙動 の異な るt'相 のXRDパ ター ンやラマ ンスペ ク トル には違

いが認 め られなか った。これ ら酸素放 出挙動 の違 い も、何 らかの構造 的差異 に起 因す

ると予想 され るが、 この ことは今後 の課題 であ る。

6.3.3ラ マ ンス ペ ク トル

63.3.1〆 祖 と'*祖

Fig.6.4に 酸 素 放 出挙 動 が大 き く異 な るt'相 とt*相 の ラマ ンス ペ ク トル を示 す。両 者
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のスベ ク トル は似 てい るが、538と562cm'1付 近 の ピー ク強度 をそれぞれ、1338、ム62

とする と、t'相の 乃38/乃62はt*相 のそれ よ り明 らかに大 きか った。t'相の スベ ク トルは

過去 の報告P】と一致 した。

前章 で示 した ように、Fig.5.5(a)と(c)に 示 した ようにt'相 とt*相 のXRDパ ター ンに

は違 いが見 られず、格子定数 も同 じで あ った。 この章 の緒 言で述べ た ようにXRD法

では原子番 号 の小 さい酸化物 イオ ンは原 子散乱 因子 がセ リウムイオ ンや ジル コニ ウ

ムイオ ンよ り小 さいので、酸化物 イオ ンに対 しては敏 感で はない。 しか し、ラマ ン分

光法では酸化物 イオ ンの分極率 が大 きいため、それ に対 して は敏感 で ある[1]。よって、

t*相のセ リウムイオ ンとジル コニ ウムイオ ンはt'相 と同様 に不規則配列 してい るが、

t*相 の酸素 の配 置はt'相 のそれ とは異 な ると推察 された。

63.3.2酸 紫 放 出 挙 動 の 異 な る2つ の κ祖

前 章 のFig.5.4に 示 し た 酸 素 放 出 温 度 の 異 な るRunNo.o-3、2-3のK相 の ラ マ ン ス ペ

ク トル をFig.6.5に 示 す 。 両 者 の ス ペ ク トル は 似 て い た が 、274、306、570、602cnゴ1

の ピ ー ク の 強 度 を そ れ ぞ れ 、1274、乃06、1370、1602と す る と 、RunNo.0-3のK相 の1274/ム06

と1602ノ 為70はRlmNo.2-3のK相 の そ れ よ り大 き くな っ た 。 さ ら に 、RlmNo.0-3のK相

暇塁

」

ミ
、

倉

§
三

軽

(a)1

§

(b》1

奪§§ §

量 奪 §

il§l

l≡

自 §の い

$8寸
の ト

lN

鞘

800600400200
-l

RamanShi丘/cm

Fig。6.5Comp磁sonof㎞spec杜a蜘hase.

(a)1(phasecorrespondi皿gtothephasefbrEGAnmO-3-1(shown血Fig.5.4hlchapter5,

(b)1(phasecorrespondhlgtothephasefbrEGAnm2-3-Kshown血Fig5.4inchapter5.

65



には 、399cm'1に 小 さい ピー クが 観 察 され た が、RunNo.2-3のK相 には 観 察 され な か

った 。

前章 のFig.5.5(b)、(d)に 示 した よ うに、RunNo.o-3のxRDパ ター ン とRlmNo.2-3

それ とは 同 じで あ っ た。 従 って 、RunNo.0-3に 示 した 、t'相 か ら還 元 、 酸 化 して得 ら

れ たκ相 の酸 化 物 イ オ ンの 配 置 とRunNo.2-3に 示 した 、t*相 か ら得 られ たK相 の そ れ

とに違 い が あ る と判 断 され た 。ま た、 この 違 い が 生 じた の はt*相 の 酸 化 物 イオ ンの 配

置 がK相 に残 っ た た め と推 測 す る 。高 温 の焼 鈍 な しに還 元 と酸 化 を繰 り返 す と、ゐ一7L'

曲 線 が 低 温 に移 動 す るの は 、t*相 へ 相 変化 した こ と に よ り生 じたK相 内 に あ る酸 化 物

イオ ンの 配 置 の 変 化 が消 滅 しよ う とす るた め と解 釈 すれ ば、これ らの 結 果 を矛 盾 無 く

説 明 で き る。

6.4結 言

単相で あるt'一Ceα5Zrα502相を出発試料 として、前章 と異 な る373Kの 真空 引 きの予

備処理後、繰 り返 し発生酸素 ガス分析(EGA)を 行 った。 また、種 々の熱処理 を加 えた

t'相の酸 素放 出挙動 も調べ た。さ らに、前章 で示 したXRDパ ター ンでは 区別で きない

が酸素放 出挙 動の異な るt'相 とt*相 お よび2つ のK相 のラマ ンスペ ク トル を測定 した。

得 られた結果か ら次の結論 を得 た。

(1)K相 の酸素放 出挙動 は、K相 の原料 とな るt'相 に、異 な る温度で真空処理 を加 えて

も同 じであ った。

(2)t'相 の酸素放 出挙動 はt'相 の酸素 がわずか に抜 けた後、 それを吸収 した温度 に大

き く依 存 した。

(3)t'相 とt*相 のXRDパ ター ンには差異が認め られ なか ったが、 ラマ ンスペ ク トル

には有意 な差異 が認 め られた。 これは、t'相 とt*相 の酸 素の配置が違 うことに起

因する と推察 され る。

(4)酸 素放 出挙動の明 らか に異な るK相 のXRDパ ター ンは 同 じで あったが、そのラマ

ンスペ ク トル には有意な差異 が認 め られた。
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第 七 章CeZrO4-CeZrOa5系 に 出 現 す る種 々 の 相 の

熱力学的挙動

7.1緒 言

これ までの章で、CeO2-ZrO2の2元 系のZrO2濃 度が50mol%の 組成 には、t'相、K

相、t*相 が出現 す ることを述べ た。t'相は高温のc相 を冷却 し、無拡散 変態 に よ り生

ずる相【1'7]、K相はパ イ ロクロア相 を873K、 純02ガ ス中で酸化 させ て得 られ る相、t*

相 はK相 を1323や1423Kで 焼鈍 して得 られ る相で ある。第五章 では、この組成 でのt'

相、K相 、t*相 について水素 分圧 と水 蒸気分圧 の比 が一定 での還 元雰 囲気 にお け る発

生酸素 ガス分析(EGA)を 行 い、 それ らの相 の酸素放 出挙 動 を調べ た。t'相、K相 、t*相

の酸素 を放 出開始す る温度 をそれぞれ、7h,(t')、7ヒ,(K)、7h,(t*)とす る と、7ヒ,(K)<7と,(t')

<7ヒ,(t*)であった。

K相 は還元雰 囲気 にお いて最 も低温 で還元 し始 めたこ とか ら、K相 はt'相 やt*相 よ り

も還元雰 囲気 にお いて化学 的 に不安定 であ ることが示され、熱 力学 的安定性 も最 も低

い相で あるこ とが予想 され た。そ こで、 この章で は、K相 、t'相、t*相 の各相 にパイ ロ

クロア相 を混合 した試料 の平衡酸素分圧 を測定 し、これ らの相 の熱力学的な挙動 を明

らかにす ることを目的 とした。

7.2実 験 原 理

t'相 は 駈,/(貌e+砺)=0.35～0.8、t"相 は 澄,/(涜,+X2,)=0.15～0.35の 広 い組成 に

存 在 す る[1綱 。ま た、t*相 も 砺/(貌e+乃,)=0.2～0.65の 広 い組 成 に存 在 す る。一 方 、

K相 の 組 成 は 乃,/(続e+砺)=0.45～0.65で あ る。 本研 究 で は 議 論 を簡 単 に す る た め、

梅/(琉e+駈r)=0.5の 組 成 のK相 、t'相 、t*相 を 出発 試 料 と した 。

こ の 章 で は 、 次 に 示 す 酸 素 濃 淡 電 池 を 用 い て 、CeZrO4(K相 、t'相 、t*相)と

Ce2Zr2qδ(パ イ ロ ク ロ ア相)の 混 合 試 料 中 の酸 素 分圧P(02)を 評 価 した。

Pt,{CeZrO4(t',t*orKphase)+Ce2Zr207一 δ}/ZrO2(+Y203)/a丘,Pt
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この セル の 起 電 力EとP(02)は 次 の 関係 が あ る[9】。

E一罫 ㎞{
αξ1釧 (7.2)

こ こ で 、Rは 気 体 定 数(8.31451JmorlK'1)、7は 温 度 、Fは フ ァ ラ デ ー 定 数(9.648531

×104Cmor1)、P*=101325Paで あ る 。

CeZrO4とCe2Zr207の 平 衡 反 応 は

1/2Ce2Zr207+1/402=CeZrO4 (7.3)

と記 述 で き る 。Ce2Zr207、CeZrO4、02の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル を そ れ ぞ れ μ(Ce2Zr207)、

μ(CeZrO4)、 μ(02)と す る と、

2μ(Ce2Zr207)・+μ(02)=4μ(CeZrO4) (7.4)

とな る。μ(Ce2Zr207)を 一定 とみ な す と、μ(CeZrO4)の 差 異 は μ(02)、 す な わ ち、 平 衡 酸

素 分 圧 に反 映 さ れ る。

Ce2Zr207がCeZrO4と 平 衡 し、 それ ぞれ が 固溶 しな い とす る と、 起 電 力 測 定 の デ ー

タ の解 析 は簡 単 で あ る。 とい うの も、混 合 試 料 中の 酸 素 分 圧 は混 合 比 に依 存 せ ず 、一

定 で あ るか らで あ る。 反 応(7.3)の 標 準 自 由エ ネ ル ギ ー 変化 を ∠ぴ(CeZrO4)と す る と、

∠σ。(CeZrO4)=(R7/4)×hlP(02) (7.5)

とな る。 も し、パ イ ロ ク ロ ア相 と、t'相 やt*相 、K相 が 涜 。偽,=1で 平衡 しな い、 す な

わ ち、 タ イーラ イ ンが 梅/(秘,+亀,)=0.5上 にな い な ら、 パ イ ロ ク ロア相 とt'相 やt*

相 、K相 の混 合 物 中 の酸 素 分 圧 は 混 合 比 に依 存 す る。Ce2Zr207を ご く微 量 の酸 素 で 酸

化 させ る反 応 は 次 の よ う にな る。

70



4z1

5Ce・Zち0・+τ0・=αICe…IZち 一・10・+β1Ce1・ み ・10・(7・61)

」z
α1Ce　

IZち 一・10・+β1Ce1…Z巧 一・10・+一 τ0・(7
.6、)

=α2Ce2
+エ、Zち_エ 、07+β2Ce1÷ ア、Z巧_y、04

4z

α 胴Ce… み …0・+β か1Cel…
IZ㌦ ・0・+コ ー0・(7 .6、)

=α たCe2
+梅Zち_勘07+β 鳶Ce1+ア滝Z巧_ン陀04

∠』z
αか1C・・殊 IZち一蘇、0・+β ・・Ce1・んIZ葛一塩10・+τ0・=CeZ「0・(7・6・)

反 応 式(7.61)か ら(7.6。)ま で 全 て の 反 応 を 足 す と 、 反 応 式(7.3)と 同 じ に な る 。 た だ し、

々 ×η=1で あ る 。 た番 目の 反 応(7.6∂ で の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 ∠G左.は 、

」q=撃4・hP(・ ・)・(Z7)

とな る。 ここで、P(02)彦は反応式(7.6∂におけ る平衡 酸素分圧 であ り、原 系、生成 系で

の化合 物の活早 は1で あ る。

よって、反応式(7.3)の標 準 自由エネルギー変化 」G.(CeZrO4)は 次式 とな る。

」σ(C・Zρ ・)=齢=巽 」・hP(・ ・)・(78)
彦累1滝冨1

∠z→0と す る と 、
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」σ(C・Z・似)=敷 ㎞P(傷)砒 (7.9)

とな る。こ こで 、zは 試 料 の 平 均 組 成Ce2Zr2084のzで あ り、P(02)はzの 関数 で あ る 。

式(7.9)はCe-Zr-0の3元 系 にお け るGibbs-Duhemの 式 か らも導 出で きる。これ につ い

て は、 補 足 で詳 細 に述 べ る。 式(7.9)は 、 パ イ ロク ロア相 とt'相 やt*相 、K相 が一 部 あ

るい は全 て 固 溶 した場 合 で も使 え る。 す な わ ち、 パ イ ロ ク ロア相 とt'相 やt*相 、K相

が い か な る相 関 系 に な ろ う とも、zの 関数 と して、P(02)を 求 め、P(02)を2で 積 分 す れ

ば 」(双CeZrO4)が 求 め られ る 。式(7.5)、(7.9)か ら分 か る よ う にP(02)が 小 さ け れ ば 小 さ

い ほ ど ∠G.(CeZrO4)は 小 さ くな り、CeZrO4の 熱 力 学 的 安定 性 は 大 き くな る。

7.3 実験方法

7.3.1試 料 合 成

73.1.1ズ 胡

t'相を合 成 するための原料粉 末お よび合成 方法 は これ まで の章 と同 じであ り、詳細

は、 これ まで の章 を参照 されたい。

ス3ユ2κ 相、パ イロク1コァ祖

この章で は、多量 のK相 お よびパ イロ クロア相 を必要 とす るので、次 の方法 で これ

らの相 を合 成 した。 まず、細 か く砕 いたt'相 の焼結体 を閉回路酸 素分析装置 に入れ、

一度
、873K、 酸素 中で焼鈍 し、酸素 量 を調整 した。その後、373Kま で、 冷却 して、

Ar+1%H2を 閉回路 に導入 し、4.3Vを 電気化学 的酸素 ポ ンプ(酸素ポ ンプ)に負荷 し

た。酸素ポ ンプに流れ る電流 が、基底電流 堀⑦ にな ったこ とを確認 した後、試料 を373

か ら1373Kま で昇温 させ た。昇温途 中、700Kぐ らいで酸素 が放 出 され、電流 が 漏(')

か ら増加 した。1373Kで30～90h保 持 す ると、再 び電流 は 漏(')まで減少 した。パ イ

ロクロア相 を得 る場合 は、1373Kか ら還元雰 囲気の まま試料反応室 ごと急冷 させた。

K相 を得 る場合 は、1373か ら873Kま で、冷却 し、873Kで 酸素 を導入後、15h焼

鈍 し、再酸化 させ た。得 られ たK相 につ いてEGAを 行 った結果、その組成がCeZrO4

で あるこ とを確認 した。
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Z3.1.3'*租

メ ノ ウ乳 鉢 を用 い てK相 を粉 砕 し、K相 の粉 末 を1423K、15h、 酸 素 中で 焼 鈍 した。

次 に、閉 回路 酸 素 分 析 装 置 内で 、Ar+1%H2中 、酸 素 ポ ン プ に一1.3V負 荷 して 、7.3.1.2

と同様 の 還 元処 理 を行 っ た 。再 び873K、 酸 素 中で 酸 化 して得 られ たK相 を1423K、

酸素 中で焼 鈍 した。

続 け て 、数 回 同様 の 処 理 を繰 り返 し、t*相 を得 た 。t*相 で あ る こ とは、EGAを 行 い、

酸素 放 出 が1073K以 上 の 高 温 で 開始 す る こ とで確 認 した 。

7.32起 電 力測 定

大 き さが、 外 形8㎜ 、 内径5㎜ 、 長 さ500㎜ で あ る、 一 端 閉 じの 平底 チ ュ ー

ブの 安 定化 ジル コニ ア{ZrO2(+8mol%Y203):株 式 会 社 ニ ヅカ トー 製}を 固体 電 解 質 と し

て 用 い た。

パ イ ロ ク ロア相 の粉 末(Ce2Zr207.8と 、t'相 、t*相 あ る い はK相 の 粉 末(CeZrO4)を50:

100あ るい は、35:130のmo1比 で 混 合 した試 料 を出 発 試 料 と した 。 パ イ ロ ク ロア相

の組 成 は 、試 料 の放 出酸 素 量 か ら計 算 し、Ce2Zr207.δ の δが0.054～0.065で あ った 。よ

って、 混合 粉 末 の 平 均 組 成Ce2Zr2084のzは 、 混 合 比 が50:100の 場合 、0.47、 混 合

比 が35:130の と き、0.33と な る。

混 合 粉 末 を安定 化 ジル コ ニ ア の底 に約10㎜ の 高 さ に な るよ うに 入 れ た 。 次 に、

安定 化 ジル コニ アチ ュー ブ 内 を102Paま で 真 空 に 引 き、 管 内 に 愈 ガ ス を導 入 した 。

電 気 化 学 的 セ ル を昇 温 し、 起 電 力測 定 を開 始 した。

7.4実 験 結 果

起電 力測定 の結果 をFig.7.1、7.2、7.5に 示 す。これ らの図にお いて、小 さいシンボ

ルは昇 温あ るいは降温途 中 に5mh1お きに測定 したデー タを示 す。大 きい シンボル は、

所定 の温度で保持 した時 に、起 電力の変動が10min以 上、05mV以 下で あ る安定 な

起 電力 を示 す。 また、 図 中の数字 は、本文 中の数 式の コ ンマ以下 の数字 に対応 す る。

た とえば、Fig.7.1の 「10」は数 式(7.lo)に 対応 す る。
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7.4,1試 料 組 成2=0.47

Z4.1.1κ 祖 とノfイロク々ア雍1の混合試 料

Fig.7.1に 、出発試料 がK相 とパ イロクロア相 の混合試料 であ るときに得 られた起電

力(以 後、emf)の 測定結果 を示 す。試料 を室温か ら昇温 して い る過程で得 られたe㎡

を□で示す。1073Kま で は、時間 に依 存 しな い安定なe㎡ は得 られなか ったが、1073K

に達 する と安定 なe㎡ が得 られた。1073:Kか ら降温 した時 に得 られ たemfを ●で示

す。 さ らに、873Kか ら昇温 した ときに得 られたe㎡ を○で示す。873Kか ら1073K

の間で得 られ た● と○で示 した安定 なe㎡ の値 を用 いて最小 自乗法 によ り直線 を求

めた。それ を次式 に示 す。

E/mV=一1186.8+0.6560rfbrz=0.47 (7.10)

973Kで は 、 一548.5mVで あ っ た 。
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さらに、温度 を上 げる と、1173K付 近 か らe㎡ は一定温度 に保持 して も減少 しは じ

めた。 この ときに温度 を下 げ ると、い くつ かの温 度 と起電 力の直線 関係が得 られ た。

例 えば、Fig.7.1で 示 した場 合、次の関係式 となった。

E/mV=一1302.2+0.69787fbr2=0.47

E/mV=一1323.4+0.67997fbrz=0.47

(7.10')

(7.10,,)

973Kで は、 それ ぞれ、一623.2、。661.9mVで あった。

1373Kに 達 して も、emfは 時間 とともに減少 した。最終 的に120血n後 、○で示 し

た安定 なe㎡ が得 られ た。その後、試料 を1453Kま で昇温 させ、続 けて降温 させた。

1453Kか らの降温 時 に得 られ たe㎡ を▲で示 す。 この▲ で示 したe㎡ は1373Kか ら

昇温時 に得 られ た結果 とよ く一致 した。1323か ら1453Kで の昇 降温時 に得 られ た

e㎡ と温度 の関係 は次 に示す直線 とな った。

E/mV雛 一1109.7+0.45337fbrz=0.47 (7.11)

1373Kで は 、 ・484.6mVで あ った 。

さ らに、 温 度 を下 げ る と、emfは1303K付 近 か ら直 線(7.11)よ り小 さい ほ うに ず れ

始 め た 。起 電 力 と温 度 の 関係 は1173K以 下 で 直 線(7.11)と は 異 な る次 の 直線 とな っ

た 。

E/mV=。1293.9+0.5992Tfbr2=0.47 (7.12)

973Kで は、一710.9mVで あ った。

続 けて973Kか ら昇温 して得 られたe㎡ を△で示 す。値 はわずか に直線(7.11)や

(7.12)よ りずれ た。 これは、参照電極(空 気極)か らもれ る ご く微量 の酸素 によ り、試

料 中のパ イ ロクロア相 が酸化 したため と考 え られ る。

Z4,1.2〆 栢1とパ イ 々 クZコァ雍1の 混 台1識

Fig.7.2に 、出発 試 料 がt'相 とパ イ ロ ク ロ ア相 の混 合 試料 で あ る と き に得 られ たemf
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の測定結果を示す。室温か ら昇温 す るときに得 られ たe㎡ を□で示 す。出発試料 がt'

相 とパイ ロクロア相の場合、873Kで す ぐ安定なe㎡ が得 られた。1073Kか ら降温時

に得 られたe㎡ を●、続 けて873Kか ら昇温 した ときに得 られた結果 を○で示す。873

Kか ら1073Kの 間で得 られ た● と○で示 した安定 なe㎡ の値 を用いて、最小 自乗 法

によ り直線 を求 めた。それを次式 に示す。

E/mV=一1417.9+0.68167fbrz=0.47 (7.13)

973Kで は、一754.7mVで あ った。

その後、温度 を上 げ ると○で示 したデー タは上 に折 れ曲が った。この昇温 時 に、1223

Kで 温度 を保持 す る と時 間 とともにe㎡ は大 き くな った。逆 に、1373Kで70min保

持 す ると、e㎡ は小 さ くな り、最終的 に大 きい シンボルの○で示す安定なemfと な っ

た。次 に、1453Kま で試料 を昇温 させ、続 けて、1453Kか ら温度 を下 げた。 この と

きに得 られたe㎡ を▲ で示 す。この▲で示 したe㎡ は1373Kか ら昇温時 に得 られ た結
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果 とよ く一致 した。1323か ら1453Kの 間に得 られ た安定 したe㎡ の値 を用いて最 小

自乗法 によ り直線 を求め た。 それを次に示す。

E/mV=一1096.4+0.44627▼fbrz=0.47 (7.14)

1373Kで は 、 一483.8mVで あ っ た 。

さ らに、温 度 を下 げ る と、emfは1303K付 近 で 直線(7.14)か ら小 さ い ほ うに ずれ 始

め た 。1233Kよ り低 温 で は、 次 のe㎡ と温 度 の 関係 が得 られ た 。

E/mV=一1316.0+0.6184:『fbrz=・0.47 (7.15)

973Kで は、一714.3mVで あ っ た 。直線(7.11)と(7.14)のe㎡ は ほ とん ど 同 じで あ った 。

また、 直 線(7.12)と(7.15)も 同様 に、e㎡ は ほ ぼ 同 じで あ った 。

続 け て973Kか ら昇 温 して得 られ たemfを △ で 示 す 。値 は わ ず か に 直 線(7.14)や

(7.15)よ りず れ た 。

Z41.3〆 相 とパ イ ロクロア祖 の混 合謝

t*相 とパ イロ クロア相 の混合粉末 を出発試料 と して測定 した結果 は、Fig.7.2に 示 し

た、t'相 とパイ ロクロア相 の混合粉末 を出発試料 として測定 した結果 とほ とん ど同 じ

で あった。この ことについて は、考察 で詳細 に述べ る。

Z4.1.4皿D

以上 で述べ た直線関係 を確認 す るため、emf測 定を数回繰 り返 した。また、 ある温

度での試料 の状 態 を知 るため に、試料 を安定化 ジル コニ アの管 内に入 れた まま、扇風

機で空気 を強制的 にあて急冷 した。その試料 を粉末X線 回折 σ(RD)法 によ り調べ た。

Fig.7.3に 直線(7.10)、(7.11)、(7.12)で 示 され る試料 のxRDパ ター ンを出発試料 で

あるK相 とパイ ロクロア相 の混合粉末 のそれ と一緒 に示 す。直線(7.10)、(7.11)、(7.12)

で示 され る試料 はそれ ぞれ、973、1423、973Kか ら急 冷 した。 これ らのXRDパ ター

ンにはKα1線 とKα2線 とによ る回折 ピー クが存在す るこ とに注意 が必要 であ る。Fig.

7.3(a)の出発試料 にはK相 とパ イ ロクロア相 の存在 す るこ とがわか る。K相 はパ イロ ク

ア構 造 とおな じ大 きさの格 子、すな わち、蛍石構造 の2倍 の格 子定数 をもつ格子 を単

77



書
§
ε

(a)
((
一 一
一 一
一 個
))▽ ▼

v含

噺 ＼ ミ
、

§号

誌
(一一 一
一c【

o∀

▽

(A
c噂o
No
e電 寸)
▼ ▽

〆 、

§
菖
▼A
〆 需 嚢き1題

欝

§
巴
▽

(a)

ワ

§
o
▼

ミiご

(
一 彗

1一 》i誇v㌧ い))((
一 一
一 一
卜 卜))

ア ▼

藝難 藝一 一)

9舘 ▽))
▽ ▼

◎ 看

§
り

て

§
巴

x
((o

o(
寸 寸n
◎◎oo」 〔))卜
▽ ▼X

ま
ヲ
ウ

幽 Il5 1 1■ 1・ 巳 邑1■ 9 1

N 8 ε ( ((b) 詞 尋 等 ( 彗
貧 窪

ヨ
o
◇

「r圏

◇
、

ヨ
o
◇

巳

苓、

lr

含
巴
◇

oざ
尻 、

誉
(e門
e電 τら
τ『)

き ◇
■ 昏

(b)

コ

鶉9

◇
ざ(誤

蕎

巳

t?、.一

需(
鴇8×

oo(

畢.篤 。

追
◇

＼

ノ

巴
◇i育

ト

ul
(戸 A 戸 ■欄

(C)
ヨ

号

壱

1壼1曾

蟄
N

▽

ヨ
号
㍉

1

=8
0ε
● ▽

、 〆 、

■o

8◎

●
'

曾
o

Lス..
lr

oo等袋

(、
一 ▽ ●
講 、 〆

蕎巴

一LL
Il

旨9

三

(c)
一

奪巳
∀、

§
●

へ 1

A

§§
oσ)

∀ ●

詠,

£
納

薪 ε豊
∀ 蕊●、 ∀

、

■

▽ ■ ▽ ● ▽ ●
(d) 、'、 ' 、 ●

■

隔 幽謡＼
1書.

J
l. ■

Lス.,,
'1・

▽

1,1

(d)

一

▽

、

■

●

訊,

▽、

窯
10152025303540455055606570758085

DiffセactionAngle,2θ/degreeDif倉actionAngle,2θ/degree

Fig。7.3ComparisollofthepowderXRDpattemsfbrvarioussamples,obtained

when{1く(CeZrO4)+pyrochlore(Ce2Zr207+6)}m㎞eswitbz=0.47wereusedasthe

start丘ngsample.

(a)star血gsampleof(K→ 一pyrochlore)In㎞es,

(b)equatio血(7.10),quenchedat973K,

(c)eq.(7.11),quenchedat1423K,

(d)eq.(7.12),quenchedat973K.

▽:pyrochlore;▼:1(;

◇:(1(+pyro.)sohdsolution●:t'ort*solidsolution.

位 格 子 と して指 数 をつ け た 。直 線(7.10)を 示 す試 料 は、(800)、(662)な どの ピー クが 一

本 で あ り単相 で あ っ た 。この 単相 の 格 子 定 数 はK相 とパ イ ロ クロ ア相 の 中間 で あ った。

これ らの こ とか ら、K相 とパ イ ロ ク ロ ア相 は 互 い に完 全 に 固溶 し、 固 溶体 を形 成 す る

と結 論 で きる。 直 線(7.11)、(7.12)を 示 す試 料 は 単相 で な く、2相 以 上 で あ っ た。

Fig.7.4に 直 線(7.13)、(7.14)、(7.15)で 示 さ れ る試 料 のxRDパ ター ンを 出発 試 料 で

あ るt'相 とパ イ ロ ク ロ ア相 の混 合 粉 末 の そ れ と一 緒 に示 す 。直線(7.13)、(7.14)、(7.15)

で示 され る試 料 は そ れ ぞれ 、973、1423、973Kか ら急 冷 した。t'相 は擬 蛍 石 構 造 を単

位 格 子 と して指 数 をつ け た 。Fig.7.4(b)の 直 線(7.13)を 示 す試 料 は正 方 晶 とパ イ ロ ク ロ

ア相 の2相 で あ っ た 。Fig.7.4(b)に 示 す正 方 晶 とパ ロ ク ロア相 は、 出発 試 料 で あ るt'

相 とパ イ ロ ク ロア 相 とを 比べ る と、 ピー クの位 置 が わ ず か に違 うが 、ほ ぼ 同 じ回折 パ

ター ン を示 した。よ って 、1073K以 下 の温 度 で は 正 方 晶 とパ ロ ク ロ ア相 は ほ とん ど固
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Fig.7.4ComparisonofthepowderXRDpattemsfbrvarioussamples,obtahled

when{t'(CeZrO4)+pyrochlore(Ce2Zr207+6)}1n㎞eswi亡hz=0.47wereusedasthe

stardngsamp玉e.

(a)sta血gsampleof(t'+pyrochlore)n】jxtures,

(b)equat量on(7.13),quenchedaε973K,

(c)eq.(7.14),qu㎝chedat1423K,

(d)eq.(7.15),quenchedat973K.

▽:py!rochlore;(=):t,;□:t,ort*;

●:t,ort*solidsolution.

溶 して いな い と判断で きる。ただ し、正 方晶はt'相 で あ るかt*相 であ るかは断定で き

なか った。直線(7.14)を 示す試料 のXRDパ ター ンは、▽ と●で示す2相 であ った。

●を示 す相の格子定数 は○で示すt'相 のそれ よ り大 き く、●で は酸 素空孔が存在す る。

酸素空孔 があ る場合、XRDパ ター ンは立方晶 にな り、これ を酸化 す る とt'相 にな ると

報告 されて い る[刀。 ただ し、 その報告 ではt'相 であ るかt*相 であ るかは検討 されて い

ないのでt*相 か も しれない。 したが って、● は、酸素空孔 のあ るt'相 あ るいはt*相 、

すなわち、t'あ るいはt*の 固溶体 と判断 した。Fig.7.4(c)の ▽ で示すパ イ ロクロア相 の

ピー クは、Fig.7.4(a)や(b)の それ よ り高 角度側 に移動 していた。 よって、1323K以 上

の温度 ではパイ ロクロア相 とCeZrO4組 成の相 は相互 に固溶す るこ とがわか った。直

線(7.15)を 示す試料のXRDパ ター ン と直線(7.14)を 示すそれ とは非 常 によ く似て い

た。
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Fig.7.5TheemfEofcell(7。1)asa血nctionoftemperature,obtahledwhen

{κ(CeZrO4)+pyrochlore(Ce2Zr207+6)}and{t'(CeZfO4)+pyrochlore(Ce2Zr207÷8)}

m㎞eswithz=0.33wereusedasthestartingsample.

7.4.2試 料 組 成z=0,33

z=0.33に お け るK相 とパ イ ロクロア相 の混合試料 またはt'相 とパ イロクロア相の混

合試料 を出発試料 と してe㎡ 測定 した結果 をFig.7.5に 示す。この結果 はz=0.47に お

け るFig.7.1と7.2のe㎡ の測定結果 と基本的 には同 じような結 果 とな った。K相 とパ

イロクロア相 の混合試料 を出発試料 と した場合 、1123K以 下で は、次の直線 関係 とな

った。

E/mV=一1188.4+0.68967'fbrz=0.33 (7.16)

973Kで は 、一517.4mVで あ った 。さ らに温 度 を上 げ る と、e㎡ は 時 間 と と もに減 少 し

た 。1373Kで130min保 持 す る と、 安 定 なe㎡ が 得 られ た 。そ の 後 、高 温 側 で は、次

のemfと 温 度 の 関係 が得 られ た 。
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E/mV=一1178.4+0.51817'fbrz=0.33 (7.17)

1323Kで は、 一467.OmVで あ っ た 。低 温側 で は、 次 の 関係 とな った 。

E/mV=一1286.5+0.60397窄fbrz=0.33 (7.18)

973Kで は 、 一698.91nVで あ った 。

t'相 とパ イ ロ ク ロア相 の 混 合 試 料 を出 発 試 料 と した場 合 、1073K以 下 で は 、 次 の 直

線 関係 とな っ た 。

E/mV=一1424.8+0.7188rfbr2=0.33 (7.19)

973Kで は、一725.4mVで あ った。温 度 を上 げる と、直線(7.19)よ りe㎡ が大 きいほ う

にずれてい った。1373Kで 温度 を保持 す ると、emfと 温度 の関係 は直線(7.17)と なっ

た。さ らに、温度 を下 げ るとe㎡ と温度の 関係 は直線(7.18)と な った。つ ま り、1373

Kに 保持 した後は、t'相とパイ ロクロア相 の混合 試料 を出発試料 とした場合 とK相 とパ

イロクロア相 の混合 試料 を出発試料 と した場合 は一致 した。 よって、t'相 とパ イロク

ロア相の混合試料 を出発 試料 と した場合 の、1373Kに 保持 した後 の結果 は省 略 した。
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Fig.7.6ComparisollofthepowderXRDpattemsfbrvarioussa斑ples,obtained

when{κ(Ce2104)+pyrochlore(Ce2Zr207+6)}m㎞eswithz=0.33wereusedasthe

startingsample.

(a)equation(7.16),quenchedat973K;

(b)eq。(7.17),quenchedat1423K.

◇:(1(+pyro.)solidsolution,●:t'ort*sohdsolution・
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Fig.7石 は直 線(7.16)、(7.17)を 示 す試 料 のXRDパ ター ンで あ る。z=0.47の 結 果 か

ら予 想 され る よ う に、 直線(7.16)を 示 す試 料 は単 相 で あ っ た 。 この 試料 のXRDパ タ

ー ン に は2θ=15。
、37。 、45。 付 近 にカ チ オ ンの規 則 配 列 に起 因 す る ピー ク が存 在

した。よ って 、蛍 石 構 造 の2倍 の格 子 定 数 を もつ格 子 を単位 格 子 と して 指 数 をつ け た。

ま た、直 線(7.17)を 示 す試 料 も単 相 で あ っ た 。た だ し、Fig.7.6を 見 て わ か る よ うに直

線(7.17)の 試料 のXRDパ タ ー ン は(331)や(333)(511)の ピー ク は存 在 しな か った 。よっ

て 、XRDパ ター ンは 蛍 石構 造 で 指 数 をつ け た 。

智

毒三

10152025303540455055

D量 缶actionAngle,2θ/degree

Fig.7.7V㎞a滋on血XRDp磁ems幅thcompos掘on漁rsolidsoludon飴med

丘omK(CeZK)4)andpymchlore(C¢2Zr207÷ ∂phases.

(a)Kwithz=0;

(b)(b)(1く+pyro.)solidsolut量onwithz昌033;

(c)(1(+pyro.)solidsolutionwithz=0.47;

(d)pyrochlorewithz=0.946.

7.5 考察

7.5.1K相

直線(7.10)を 示 すKと パ イ ロ ク ロ ア の 固溶 体 の酸 素 分 圧 はt'一パ イ ロ ク ロ アやt*一 パ イ

82



ロクロアの混合粉末 よ りもはるかに大 きか った。 この ことは、Kと パ イ ロクロアの固

溶体 はt'一パ イ ロクロアやt*一パ イロクロアの2相 よ りも熱力学 的安定性 が低 い ことを

示 し、K相 はt'やt*相 よ りも熱力学的安定性 が低 い ことを強 く示唆す る。1(相とパイ ロ

クロア相 の固溶体は、1173K以 上の温度で は、一定温度 に保持 して も時間がたつ につ

れ酸素分圧 は減 少 した。 この ことは、1173K以 上 の温度 にお いて準安定 なKと パイ ロ

ク ロアの固溶体 はよ り安定 な状態へ相変化 してい ることを示す。 また、z=0.47に お

け るKと パ イ ロクロアの固溶体は準安定相 にもか かわ らず、約1123Kま では熱的 に安

定 に存在 で きる こともわか った。

Fig.7.7に 、Kと パイ ロクロアの固溶体のXRDパ ター ンをK相 とパ イロクロア相 と一

緒 に示す。また、Table7.1にK一 パ イロクロア固溶体(Ce2Zr208の の格子定数 を示 す。Fig.

7.7を 見 る と、K相とパ イロクロア相のXRDパ ター ンは互 い によ く似て い る。しか し、

K相 には(211)、(330)(411)、(510)(431)な どの ピー クが観察 され るが、パ イ ロクロア相

では観察 され ない。また、 これ らの指数 の ピー クはパイ ロクロア相 の属 す る空問群 で

あ るF協 〃2に対 して禁制 の ピー クであ る【101。従 って、本研究結果 か らK相 の空 間群 は

朋 〃2ではない と結論で きる。K相 の空 間群 については、H.Kish㎞otoら によ り、最近

報告 されてい る【ll1。

丁乞ble7.lVadadon血lat亘ceparameterofK-pyrochloresolidso童u廿on(Ce2Zr208.z)witb

composit三 〇n島

PhaseCαmpositionLattice一 一
S.S.

S.S.

ochlore

z=O

z=0.33

z=0.47

z=0.946

1.05260(5)

1.05781(4)
1.05988(4)
1.07335(4)

寧Th
e且ulnberi且theparenthesishldicatesest㎞atedstandarddeviationsatthelastdigiL

K相 にある反位相 境界は前駆体で あ るパ イ ロクロア相 のそれ を引 きず る[121。このこ

とは、パ イロク ロア相 の カチ オ ンの配列 を維持 しなが ら、酸素 が入 り、K相 に相 変化

してい る ことを示す。つ ま り、K相 とパイ ロクロア相 の カチ オ ンの配列 は非常 によ く

似 てい る。一方 、t'相 とパ イ ロクロア相で は、前者 は カチ オ ンが不規則配列 していて

正方晶で あるが、後者 はカチオ ンが規 則配列 して いて立 方晶であ り、両者の結晶構造

が異な る。t'相とパイ ロクロア相 は固溶 しないが、K相 とパ イロ クロア相が完全 に固溶

したの は このため と推 察す る。
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Fig.7.8にKと パ イ ロ ク ロア相 の 固 溶 体 の 酸 素 分 圧.P(02)を 試 料 組 成zに た い して プ

ロ ッ トした 図 を示 す。2=0.47よ り大 きい 範 囲の 斜 線 部 分 の 面積 とz=0.47よ り小 さ い

範 囲 の そ れ とを等 しい と仮 定 して 、1/2Ce2Zr207+1/402=CeZrO4(K)の 標 準 自 由エ ネル

ギ ー 変化 ∠G.(K)を 温 度 の 関数 と して 求 め た。 それ を次 式 に示 す 。

」ぴ(K)/JmorL。114510+60.0577(873～1073K) (7.20)

950Kに お け る1/402の エ ン トロ ピー 変 化 は一60.4JmorlKlで あ る【13】。 こ の値 は 、

1/2Ce2Zr207+1/402=CeZrO4(K)の エ ン トロ ピー 変 化 の 値(一60.05JmorlKl)と 非 常 に

よ く一 致 す る。 したが って 、 カ チ オ ン1molあ た りのK相 とパ イ ロ ク ロ ア相 のエ ン ト

ロ ピー は等 しい と判 断 で き る。イ オ ンの配 列 に違 い が あれ ば、配 置 のエ ン トロ ピー が

異 な る た め、 そ れ ぞれ の エ ン トロ ピー は 異 な る は ず で あ るが、 結 果 は そ うで な く、 エ

ン トロ ピー は 同 じで あ った 。 した が って、 この こ とか ら も、 前 に述 べ た よ うにK相 と

パ イ ロ ク ロア相 は 非常 に良 く似 た カチ オ ン規 則 配 列 を して い る こ とが わ か る。

7.5.2t'相

z=0.47の 全 て の試 料 にお い て 、1453Kか ら降温 した と きに 、1323K以 上 で得 られ
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た直線(7.11)や(7.14)が 、1275Klで 折 れ曲が り、直線(7.12)や(7.15)と な った。XRDの 結

果 か ら、この冷却過程 で試料 に存在す る相 の組成 に変化 がない と判断で きた。パ イロ

ク ロア相 は この温度範 囲で は相変化 しない【14]。したが って、パ イ ロクロア相 と一緒 に

存在 す る相 が高 温相か ら低温相 に相変化 した と結論 で きる。昇温過程 で も、1260Kで

直線 が折 れ曲が って い るので、低温相か ら高温相 の相 変化 が生 じてお り、高温相 と低

温相の相 変化 は可逆 であ る。したが って、1260Kで 、高温相⇔低 温相 の相変化 が生 じ

る と結論で きる。Fig.7.4(c)、(d)に示 した ようにパ イロクロア相 と共存す る相 はt'あ る

い はt*相 の固溶体で あ る。第八章 に示すt'相 のlogσt7vs.1/7プ ロ ヅ トの直線 の屈 曲か

らt'相 には高温相 と低 温相が存在す る可能性 が示唆 された。 この ことか ら、パ イロク

ロア相 と共存 す る相 はt*相 でな く、t'相の固溶体(t'SS)と推察 され る。

t'、、(高温相)⇔t'、,(低温相)の 相変化温度1憾 は2=0.47で1275±10K、z=0.33で1260

Kで あ り、Zが 減 少す るにつれ、筑㎜ は減少 した。従 って、t'ss(高温相)、t'SS(低温相)、

パ イ ロクロア相 を含む状態 図はFig.7.9の ようにな ると推 測す る。

出発試料 がt'相 とパ イロクロア相 の混合試料 のe㎡ 測定結果 と出発試料 がt*相 とパ

イロクロア相 の混合試料 のそれ とが一致 した。この場合 、次の3つ の場合 が考 え られ

る。 それ は、室温 か ら昇温途 中に、1)t'相 とパ イロクロア相 がt*相 とパ イ ロクロア相

に変化 した場合、2)t*相 とパ イロクロア相 がt'相 とパ イロクロア相 に変化 した場合、

3)t・相 とパイ ロクロア相 がt・とt*以 外 の相 とパ イ ロクロア相 に変化 し・ かつ・t*相 と

パイ ロクロア相がt'とt*以 外 の相 とパ イロ クロア相 に変化 した場合 の3つ の場合 であ
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る。直 線(7.13)のXRDパ ター ンか ら考 え る と3)は 考 え に くい 。よ っ て、1)か2)で あ る。

還 元 雰 囲 気 にお い てt*相 はt'相 よ り酸 素 を高 温 で 放 出 す るの でt*相 はt'相 よ り安定 相

と考 え る と、1)と 考 え られ る。しか し、第 八 章 に示 す よ う に、t'相の電 気 伝 導 度 を1423

Kま で測 定 した と ころ、t'相 の ま まで あ っ た ので 、1)で な く、2)と も考 え られ る。 した

が って 、 これ まで の 実 験 結 果 か らは1)か2)の どち らで あ るか は 断定 で きな か った が、

ど ち らか で あ る こ と に は 間 違 い な い だ ろ う 。 よ っ て 、 式(7.13)か ら計 算 さ れ る

1/2Ce2Zr207+1/402=CeZrO4の 標 準 自 由エ ネ ル ギ ー 変 化 をt'相 あ るい はt*相 の もの と

して ∠G。(t'ort*)と す る と、

」G。(t'ort*)/JmorL-136810+62.527(873～1073K) (7.21)

とな る。

7.6結 言

t'相、t*相 、K相(CeZrO4)の 熱力学 的な挙 動を調 べ るため に各相 とパ イ ロクロア相 と

平衡 させ た試料(平 均組成:Ce2Zr2084)の 酸素分圧 を温度 の関数 と して測定 した。測定

結果か ら次 に示 す結論 が得 られた。

(1)K相 とパ イ ロク ロア相 は固溶1体を形成 した。この固溶体 は1123Kま で熱 的に安定

であ った。K相 は空 間群 翅3〃2に 属 さない ことがわか った。

(2)Kと パイ ロクロア相 の 固溶体 の酸素分圧 は最 も高 く、K相 お よびK相 とパイ ロクロ

ア相 の固溶体 の熱 力学 的安定性 は最 も低 かった。

(3)XRDパ ター ンは立方晶 を示 した、多 くの酸素空孔 を有 す るt'固 溶体 には高温相

と低 温相 が存在 した。

(4)t'固 溶体の高温相 と低温相 の相 変態 温度はz=0.47で 約1275K、z=0.33で 約1260

Kで あ った。

(5)K相 とパイ ロクロア相の 固溶体 が示 す酸素分圧 は1173Kよ り高温 では、一定温度

に保持 しても時聞 とともに減少 した。 これ は、K相 か らt'固 溶体 の高温相へ の相

変化 を反 映 してい る。

(6)化 学反応 式1/2Ce2Zr207+1/402=CeZrO4の 標準 自由エ ネル ギー変化 をK相 では
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∠G.(K)、t*相 あ る い はt'相 で は ∠G.(t'ort*)と す る と、 そ れ ら は 温 度 の 関 数 と して

次 式 で 記 述 で き た 。

∠G。(1く)/Jmorl=一114510+60.05T(873～1073K)

」G。(t'ort*)/Jmorl=一136810+62.52T(873～1073K)

補 足

Ce-Zr-0の 三 元 系 に お い て 、Gibbs-Duhemの 式 は 次 の よ う に な る 。

κCeψCe+XZr伽Zr+Xoψo=0(7。A-1)

こ こ で 、 μ は 成 分iの 化 学 ポ テ ン シ ャ ル を 示 す 。XC,=∫Z,の 条 件 で は 、

ψ 窃+ψ 五=一 至 ψ 。(7み2)
XCe

とな る。Xc,=κz,の 条 件 で、 μ0が 既 知 で あ る とす る。式(7A-2)をXo=Xo*か ら κo=κo**

まで 積 分 す る と、

環 ψ 偽+鍔 覗=一 瑳 篭 ψ ・(7.A-3)

とな る。 こ こで 、μCe*、 μゐ*、 μ◎*は κO=κ0*で の、 μCe**、 μ『*、 μO**はXO=κ0**で

の化 学 ポ テ ンシ ャル で あ る 。数 学 の公 式 か ら次 式 が 得 られ る。

∫∫1(μ。)9(μ。)ψ 。=!(μ 。)9(μ 。)一 ∫∫ψ ・)9(μ ・)ψ ・(7ん4)

こ こで 、
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∫(μ 。)=μ 。一 μる、9(μ 。)一X・.
Xce

とす る と、

ブ(μ・)讐)一1・9'(μ ・)一嬰)一 畿 〕

で あ る の で 、 式(7.A-5)、(7.A-6)を 式(7.A-4)に 代 入 す る と 、

∫篭 伽・=幅)〔 至κCe〕一」(μ6-Ptδ)畿 〕ψ・

一幅)〔 細 μ・一μδ)d〔篭 〕

とな るの で 、 式(7.A-3)の 左 辺 は次 式 の よ う に変 形 で き る。

の の

scilt'dpo=[(P・一P6)〔鶏〕]::一ft71,}iaQ.一P6)d〔塾〕
の

=儲 一"6)㈱ 一幅 一P6)〔ゆXOゆXce〕一愛 脇 一垢)d〔幕 〕
XCc

よ って 、 式(7.A-3)は 次 式 とな る。

ゆゆ ゆゆゆ ゆ

μCe一 μ(le+μZr一 μZr

り

=一億 一垢)〔 率零XOゆ■
κCe〕+レδ一μδ)〔詮 〕+産(%一 垢)d〔篭 〕

XCc

Ce2Zr208の と き のxoをxo**、Ce2Zr207の と き のxoをxo*と す る と、
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(7.A-5)

(7.A-6)

(7.A-7)

(7.A-8)

(7.A-9)



童 一旦、 玉 一ヱ(7.A.10)

κ蕊2xさe2

と な る 。 ま た 、Ce2Zr208と 、Ce2Zr207の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル を そ れ ぞ れ μocウz。α、μ。cゆz。o,

とす る と 、

μ&ψ,べ2μ さ二+2μ 芸+8μ8・ μ&,、砺。,一2μ さ。+2μ 盗+7μ δ(7A-11)

と な る 。 式(7.A-10)、(7。A-11)を 式(7.A-9)に 代 入 して 整 理 す る と、

圭侮 圭μ幅 一去垢一一琳 一μδ)4〔篭〕(一2)

とな る 。 こ こ で 、(Xo/Xc,)=(8.z)/2と す る と、

譲 篭〕=一圭 侮13)

とな る。 ま た、

編 一2μ&鵬 ・ μδ=圭 μこ・ μ・=圭 μら 侮14)

な の で 、 式(7.A-13)、(7.A-14)を 式(7.A-12)に 代 入 す る と、

μ面 一圭晦 一去μこ=去 £い こ)血
(7.A-15)

=嶺 価P(・ ・)}砒・

とな る。 した が って、
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1/2Ce2Zr207+1/402→CeZrO4

の反 応 の標 準 自 由エ ネ ル ギー 変 化 を ムσo(CeZrO4)と す る と、

∠σ(C・Zの ・)一嶺 価P(・ ・)}ゐ

とな る 。 こ の 式 は 、 式(7.9)と 同 じで あ る 。

一 般 に
、CeZrO4やCe2Zr207の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー は そ れ ぞ れ 、

Ce→ 一Zr+202→CeZrO4

2Ce+2Zr+(7/2)02今Ce2Zr207

(7.A-16)

(7.A-17)

(7.A-18)

(7.A-19)

の反 応 の標 準 自由エ ネル ギ ー 変化 で あ る。CeZrO4やCe2Zr207の 標 準 生成 自 由エ ネ ル

ギ ー を、 そ れ ぞ れ 、 ムGfo(CeZrO4)、 』Gfo(Ce2Zr207)と す る と、

」碑(CeZrO4)一 圭∠研(C・ ・Zち・・)一誓 £{㎞P(・ ・)}彪 侮2・)

と な る 。
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第 八章 養。/苺戸1に 出現する準 安定 相(K、t')

の電気伝導度

8.1緒 言

これ までの章 にお いて、遜,/澱,=1の 組成 には、K、t'相[Fηが出現 す ることを述べ

た。 また、K相 は強還元雰 囲気で昇温 させ るとt・相 よ り低温 で酸素 を放 出 し、単位時

間あ た りの酸素放 出量(酸 素放 出速度)がt'相 よ り大 きい とい うこ とも明 らか に し、

K相 とt'相 は同一組成 にも関わ らず化学的特性が異な るこ とを明 らか に した。

K相 は本研 究(第 三章)で 見 出 した相で あ り、電気的性質 な どを始め とす る物理 的特性

な どは当然なが ら知 られ てい ない。そ こで、 この章 ではK相 の物理 的特性 の一 つであ

る全電気伝導度 を直流 四端 子法 によ り調べ た。また、t'相と比較 す るため、t'相も同様

に全電気伝 導度 を調 べた。全電気伝導度 に 占め る優勢 な電荷担体 を知 るため に、酸素

濃淡電池法 によ りそれ らの相 の平均 イオ ン輸 率 も求め た。さ らに、電気伝 導度 を温度

と時間 の関数 と して測定 した結 果 か ら準 安定相 であ るK相 が何 度 まで な ら存在 で きる

か について検 討 した。

8.2 実験方法

8.2.1試 料 の 合 成

82.1.1"祖

t'相は成型圧 力 と焼 結温度 を除いて これ までの章 と同 じ固相焼 結法で作製 した。 こ

の章では、成型圧力 は100MPa、 焼結温度 は1923Kで あ った。

8.2.1.2κ 祖

K相 の焼 結体 を得 るために、t'相 の焼結体 を1323Kで 還 元 したが、粉 々にな り焼結

体 が得 られ なか った。そ こで、 この章 では、次の ように してK相 の焼結体 を得た。

湘 の焼 結体 を1㎜3程 度 の大 きさに粉砕 して、873K、5h、 純02ガ ス 中で焼鈍 して、

酸素 量 を調整 した。焼鈍 後 の試料 の組成 は定 比な組成Ceα5Zro502と 見な した。 この
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試料 を電気炉 のアル ミナ炉心管 内にいれ た。純H2ガ ス を100cm3/㎡nの 流量 で流 しな

が ら、昇温 を開始 し、1573K、10hで 試料 を還 元 した。冷却 後、試料 を取 り出 し、ボ

ール ミルで粉砕 し粉末 と した。この粉末 を100MPaで 一軸加圧成型 し、直径17.2㎜ 、

厚 さ約2㎜ の成型体 を得 た。成型体 を再 び、 電気炉の アル ミナ炉 心管 内 に入れ、純

H2ガ ス を流 しなが ら昇温 した。で きるだけ密度 の高 い焼結 体 を得 るため、電気 炉の最

高温度で あ る1823Kで10h保 持 し、試料 の還 元 と焼 結 を行 った。冷却 後、試料 を取

り出 し、重量 を測定 した。次 に、純02ガ スを流 しなが ら試料 を873K、10hの 条件 で

再酸化 させ た。冷却後 、再び重量 を測定 し、純H2ガ ス中で1823K、10h保 持 させて

得た焼結体 の組 成CeZrO35.δ のδを重量変化 か ら求めた。 こ こで、再酸化 後の試料組

成 をCeZrO4と した。本研 究での条件 では、δ=0.035で あ った。 こ うして得 られ た試

料は実験結 果で示 すようにXRD法 とラマ ン分光法 によ りK相 であ るこ とを確 認 した。

8.2.2全 電気伝 導度測 定

10×10×2㎜ に加 工 した試 料 に 白金 ペ ー ス トを塗 布 した後 、 有 機 溝 を 除去 す る

た め、1073K、4h空 気 中 で焼 鈍 し、 白金 電極 と して 取 り付 け た。市 販 の純02、Ar+

10%02、Ar+1%02の ガ ス ボ ンベ を使 って ガ ス を 流 しな が ら、973≦7≦1423Kの 範

囲 で 直 流 四 端 子 法 に よ り全 電 気 伝 導 度 を 測 定 し た 。 混 合 ガ ス の 酸 素 分 圧 は

ZrO2(+Y203)の 酸 素 セ ンサ ー に よ り確 認 し、Ar+10%02、Ar+1%02の ガ ス の酸 素 分 圧

は そ れ ぞ れ 、0.094P*,0.0099P*で あ っ た。 所 定 の温 度 にお い て 、 電 流 を い くつ か 変 え

て 電圧 を測 定 し、 試 料 と電 極 の オ ー ミ ック コ ン タ ク トを確 認 した 。

8.2.3平 均 イオ ン輸率 測定

1(相とt'相 の平均 イオ ン輸 率は次式 に示す酸素濃淡電池

Pt,gas(1)/Ceo.5Zro.502(1(ort')/gas(2),Pt (8.1)

を使 って求 めた。Fig.8.1に 酸素濃淡電池 の概 略 を示す。外 径13か ら14㎜ ・厚 さ約

1.5㎜ のデ ィスク状試料 の両面に 白金 ペース トを塗布後、1073K、4h空 気 中で焼鈍

し、 白金電極 と して取 り付 けた。試料 にAuリ ングを介 してアル ミナ管 を押 し付け、

ベ レヅ ト上下 の部 屋分 けを行 った。白金線 に接続 した 白金 ネ ヅ トをガス導入管であ る
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アル ミナ管 で試料 に押 し付 け電気 的接触 を得 た。炉 を1043Kに 昇温 し、Auリ ングを

軟化 させ、 アル ミナ管 を押 し付 けた。ベ レッ ト上下 間の気密性 が保 たれて いるかは、

上部出 口を閉 じた状態 で上部 ガス を流 し、下部 出口にあるバ ブラーか らガスが出ない

こ とで確認 した。本研究 では高 酸素分圧側 の電極 には純02ガ スを、低酸 素分圧側 の

電極 にはAr+10%02ま たはAr+1%02の 混合 ガスを流 した。試料 を所 定の温度 に保

持 し、測定 を開始 した。まず、両電極 に純02ガ スを流 し、その ときの電池 の起電 力Eo

を記録 した。次 に、 どち らか一 方のガス を例 えばAr+10%02に 切 り替 えその時の起

電 力E1を 記録 した。再 び、両極 に純02ガ ス を流 し起電 力がEoに 戻 るこ とを確認 した。

今度 は先 ほ ど とは逆 の電極 のガス をAr+10%02に 切 り替 え起電力E2を 記録 した。最

終 的に、gas(1)がAr+10%02、gas(2)が 純02ガ ス の酸素濃淡電池 の起電 力Eは

Eニ(lEl-Eoi÷lE2-Eol)/2 (8.2)

に よ り求 め られ る。低酸素分圧側 の酸素分圧 をP(02)と する と、本研究 にお いて高酸

素分圧側 は純02ガ スなので、E、 平均 イオ ン輸率7i。n、P(02)に は
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E==7ion(R7/4F)IhLP(02)1 (8.3)

の関係 があ る。 ここでRは 気体定 数(8.31441JK-1mor1)、7は 試料 の温度 で ある。平均

イオ ン輸率 が1で あ る場合 の起電 力を理 論起 電力E血 とする と、

1桑h=(R:Z「ソ41つllnjP(02)1 (8.4)

とな る。 よ って 、

'i。n=E/E缶 (85)

に よ り、 平 均 イオ ン輸 率7i。.が 求 め られ る。

8.2.4試 料 の キ ャ ラ ク タ リゼ ー シ ョン

試料 のキ ャラクタ リゼー ションは粉 末XRD法(株 式会社 マ ヅクサ イエ ンス、Mxpl8、

CuKα 線、40kV、200mA)、 ラマ ン分 光法(日 本分 光株 式会社 、JASCONR1100、Ar

イオ ンレーザー:514.5nm)に よ り行 った。

出発試料 をt'相 と した ときの全電気伝 導度測定 中の試料 をキ ャラ クタ リゼー シ ョン

す るため に、別 の次 の よ うな焼鈍 実験 を行 った。t'相の焼結 体 を一端 閉 じた石英 ガラ

ス管 に入 れ、電気伝 導度測定 と同様 の温度履歴 を加 えた。試料 を石 英 ガラス管 に入れ

た まま氷水 に入れ急冷 した。 こ うして得 た試料 をXRD法 とラマ ン分 光法 によ りキャ

ラクタ リゼー シ ョン した。

8.3 実験結果

8.3.1合 成 試 料

8.3.1.1〆 祖

この 章 で 合 成 したt'相 のXRDパ ター ン をFig.8.2(c)に 、 ラマ ンスベ ク トル をFig.

8.3(c)に 示 す 。 この 章 で は、t'相 の 焼 成 温 度 を1923Kに 変 更 したが 、 この 章 で得 られ

たt'相 のXRDパ ター ン と ラマ ンス ペ ク トル は前 章 まで に示 した それ らと 同 じで あ っ
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た 。t'相 の格 子 定 数oF、 仰 と格 子 体 積7は 、oF=0.52605(ツ)㎜ 、oF=0.53077(7)㎜ 、7

=0 .14688(4)nm3で あ る。 こ こで、αF、oFは 擬 蛍 石 構 造 を 単 位 格 子 と した と きの格 子定

数 で あ り、 括 弧 内 の数 字 は 最終 桁 の標 準偏 差 を示 す 。 ま た、 相 対 密 度 は97%で あ っ

た。

&ヱ1.2κ 租

こ の章 で得 られ たK相 の ペ レ ッ ト表 面 には 、CeAlO3やZrO2の 析 出 相 が 存 在 した が 、

表 面 を研 磨 す る こ とに よ り除 去 で きた 。析 出 相 を除 去 して測 定 したK相 のXRDパ ター

ンをFig.8.2(a)に ラ マ ンスペ ク トル をFig.8.3(a)に 示 す 。XRDパ タ ー ンや 、ラ マ ンスペ

ク トル は既 に報 告 され て い る1573Kで 還 元 され 、873Kで 再 酸 化 され たK相[8】と全 く
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同 じであ った。第七章 まで のK相 のXRDパ ター ンは、規則 配列 に起 因する ピー クはプ

ロー ドであ ったが、本章 では シャー プであ った。 これは、 この章 では、還 元温度 が高

いので反位相境界 が減少 したためであ る[8】。格子定数 αと格子体積7は 、α=1.05248(2)

Im、7零1.16585(7)㎜3で あ り、相対密度 は95%で あ った。また、試料表 面をよ く観

察 する とマ イクロ クラ ヅクがわずか に観 察 され た。

8.3.2電 気伝 導度測 定の温 度依存性

8.3.2.1κ 相

Fig.8.4に 、K相 を 出発 試 料 と して 純02ガ ス を流 しな が ら測定 して 得 られ た全 電 気

伝 導 度 σtと 温 度7の 関 係 をIogσt7v鼠1/rプ ロ ヅ トで 示 す 。図 中の 数 字 は本 文 の数 式
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の コ ンマ以 下の数字 と対応 す る。例 えば、 図 中の「6」は数式(8.6)に 対応 す る。大 きい

シ ンボル は一定温度 で2、3血n保 持 して得 られ た但 、小さい シンボル は温度 を変え

てい る途 中に得 られ た瞬 間の値 を示す。室温 か ら昇 温 しは じめ、953Kか ら測定 を開

始 した。953Kで 保持 した ときσ、は1%以 内の変動で あった。 ここで、 ペ レヅ トと電

極のオー ミヅクコ ンタ ク トを確 認 した。953Kか ら昇温 させ て得 た測定 点 を■で示す。

1073Kか ら降温 した ときに得 られ た測定点 を□、再度昇温 した ときの測定点 を▲ で示

す。1073K以 下で は昇温 、降温 を繰 り返 して もσtは再現性 があ った。953Kか ら1193

Kま でのlogσt7と1/7は 直線 関係があ った。953Kか ら1073Kの 範 囲にあ る■、□、

▲で示 されたσtの値 を用 いて、最 小 自乗法 によ り次 の関係 を得 た。

log(σtT/Sm'1K)=9.97-8440/(7/K)
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1073Kで は 、0.12Sm'1で あ っ た 。 σt7=σoexp(一E。/ん1)、(E、:活 性 化 エ ネ ル ギ ー 、 航

ボル ツマ ン牢数、σo:定 数)の ア レニ ウスの式か らE、を計算 す ると、E、=1.67eVで あ

った。1193K以 上 に昇 温 する と、 σtの値 は、直線(8.6)よ りわ ずかに小さいほ うにず

れ始めた。 さ らに、1273Kよ り高温 になる と、σtは一定 温度 に保持 して も時間 とと

もに減少 した。そ こで、昇温 や降温途 中に得 られ た瞬 間のσtの値 を小さいシ ンボルで

示 した。1313Kか ら再び 降温 し始め た。降温途 中に得 られた測定点 を△で示 す。その

後、973Kか ら昇温 した ときの測定 点 を▼で示す。 この昇降温 で得 られ た973か ら

1193Kに お けるσtとTの 関係 は

log(σtT/Sm二IK)=9.74-8560/(:τ7/K) (8.7)

で あ り、1073Kで は σt=0.054Sm'1で あ る。また、E。=1.70eVで あ る。1423Kで18h

保 持 す る と、 σtは 時 間 に は依 存 せ ず、 安定 した 。1423Kか らの 降温 時 に得 られ た σt

の値 を◇ 、 続 け て973Kか ら昇 温 した と きの σtの 値 を ◆ で 示 す 。 ◇ と◆ で 示 され た

logσt7vs.1/7プ ロ ッ トは1182Kで 折 れ 曲 が る2つ の直 線 を 示 した 。1182Kよ り低 温

で の σtと7の 関係 を 直 線(8.8)に 、1182Kよ り高 温 で の σtと7の 関係 を 直線(8.9)に 示

す 。

Iog(σt7/Sm'lK)=9.99-9360/(7/K) (8.8)

1073Kで は σt=0.017Sm-1で あ り 、E、=1.86eVで あ っ た 。

10g(σt7/Sm71K)=9.63-8930/(7/K) (8.9)

1373Kで は σt=0.97Sm'1で あ り、E、=1.77eVで あ っ た。

Fig.8.2に 電 気 伝 導 度 測 定 前 後 の試 料 のXRDパ ター ンをt'相 の そ れ と一 緒 に示 す 。

Fig.8.2(b)に 示 した電 気 伝 導 度 測 定 後 の 試料 は 正 方 晶 で あ り、Fig.8.2(c)に 示 したt'相

と同 じXRDパ ター ンで あ った 。Fig.8.3に 電 気 伝 導 度 測 定 前 後 の 試 料 の ラマ ンス ペ ク

トル をt'相 の それ と一 緒 に示 す 。Fig.8.3(b)に 示 した電 気 伝 導 度 測 定後 の 試 料 はFig.

8.3(c)に 示 したt'相 と同 じラマ ンスペ ク トル で あ った 。第 五 章 で はK相 を1423Kで 焼鈍
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す ると、還元雰 囲気 にお いて酸素を最 も高温で放 出す るt*相 が出現 す ると報告 した。

この章 で得 られ た電気伝 導度 測定後の正方晶 につ いて第五章 と同 じよ うにEGAを 行

う と、t'相 と同 じ酸 素放 出挙動 を示 した。 よって、電気伝導 度測定後 の正 方晶をt'相

と結論 した。

これ らの結果 か ら、直線(8.6)はK相 、直線(8.8)、(8.9)はt'相 の電気伝導度 を示 すこ と

がわかった。また、1273K以 上 での一定温度 で保持 して もσtが小 さ くなるのは、K相

か らt・相へ の相 変化 を示 す。直線(8.7)はK相 か らt'相 へ相 変化 してい る途 中の状態 が凍

結された試料 のσtを示す.
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8.3.2.2ズ 存7

t'相 を 出発 試 料 と して 純02ガ ス を流 しな が ら測 定 して 得 られ たlogσt7vs.1/7プ ロ

ッ トをFig.8.5に 示 す 。973、1423Kに お い て 試 料 と電 極 の オー ミ ヅ クコ ンタ ク トを

確 認 した。973Kか ら1423Kま で昇 温 して 得 られ た測 定 点 を■ で 、1423Kか ら973K
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まで降温 中に得 られた測定点 を□で示 す。測定点は1本 の直線 でな く、1200K付 近 で

屈 曲す る直線 であ った。低温部 での測定 点か ら最小二乗法 によ りσtと7の 関係 を求め

た。

log(σt7/Sm二lK)=10.13-9170/(7/K) (8.10)

1073Kで は 、 σt=0.036Sm暉1で あ り、E、=1.82eVで あ っ た 。 高 温 部 も 同 様 に 求 め た 。

log(σt7/Sm-lK)=9.70-8650/(7/K) (8.11)

1373Kで は 、σt=1。8S㎡1で あ り、E、=1.72eVで あ っ た 。直 線(8.10)と(8.11)の 屈 曲 点

は1191Kで あ った 。2回 目の昇 温 、 降温 をそ れ ぞ れ ▲ 、△ で 示 す。昇 降 温 を繰 り返 し

て も、同 じ結 果 とな り、再 現 性 が あ った 。この1191K付 近 で上 に 凸 に屈 曲 す るlogσt7

vs.1/7プ ロ ヅ トはFig.8.4に 示 したK相 を1423Kで 焼 鈍 した 後 のlogσt7vs.1/7プ ロ

ヅ トとσtの 絶 対 値 は 異 な る が、 傾 きや屈 曲 す る温 度 が ほ ぼ 同 じで あ り、K相 を酸 素 中

高 温 で焼 鈍 す る と相 変 化 してt'相 にな る こ とが、全 電 気伝 導 度 の温 度 依 存 性 か ら も確

認 で きた 。

Fig.8.5に お い て1191K付 近 を境 に高 温 部 と低 温 部 でE、 が 変 わ って い たの で 、それ

ぞ れ の 温 度 範 囲 にお け る試 料 の キ ャ ラ ク タ リゼ ー シ ョ ン をXRD法 とラ マ ン分 光 法 に

よ り行 っ た。純02ガ ス 中 にお いてt'相 を1191Kよ り高 温 の1423、1273Kと 、1191K

よ り低 温 の1123、973Kで 焼 鈍 し、急 冷 後 、 それ らの試 料 を キ ャラ ク タ リゼ ー シ ョン

した。 これ ら急 冷 した 試 料 は全 て電 気 伝 導 度 測 定 前 のt'相 とほ ぼ 同 じXRDパ ター ン

とラ マ ンス ペ ク トル で あ っ た 。 よ って 、XRD法 や ラ マ ン分 光 法 で は 高 温側 試 料 と低

温 側 試 料 の違 い を観 察 で きな か った 。

ご く最 近 、t'相 を1123Kで 還 元 し、873Kで 再 酸 化 す る こ とに よ りt'm,m相 とい う新

規 な化 合 物 が 得 られ る こ と をT.Omataら は報 告 した[8]。 この 相 はt'相 とXRDパ タ ー

ンは ほ ぼ 同 じで あ るが 、 ラマ ンスペ ク トル が わ ず か に異 な る相 で あ る。 このt'm,m相

の 電 気伝 導 度 を測 定 した と こ ろ

log(σt7/Sm-lK)=9.16-7380/(7/K)

102

(8.12)



で あ り、t'相 よ り約 一 桁 大 き い 、1073Kに お い て 、 σt=0.18Sm匿1、E、=1.46eVで あ っ

た 。
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8.3.3電 気 伝 導 度 の 酸 素 分 圧依 存 性

K相 、t'相 の1073Kに お け る全 電 気 伝 導度 σtの 酸 素 濃 度依 存 性 をFig.8.6に 示 す 。

また、 これ らの 相 の σtocp(02)'1加 の ηをTable8.1に 示 す 。1073Kに お け るK相 ・t'相 の

σtocP(02γ1加 の ηは それ ぞ れ4.5±0.1、4.6±0.1で あ り、 これ らの 相 の 〃は 同 じ温 度 に

お い て ほ ぼ 同 じ値 で あ っ た 。 ま た、 そ れ ぞ れ の 相 に お い て 温 度 が高 くな る につ れ 、 η

が 大 き くな る傾 向 を示 した 。 また 、t'm伽 相 につ い て も同様 に測 定 した とこ ろ1073K

にお い て 、 η=4.5±0.1で あ っ た 。

8.3.4平 均 イオ ン輸 率測 定結果

K相 を用いて酸素濃淡電池 を構 成 し、1123Kで 起電力 を測定 した結果 をFig.8.7に

示 す。両極 に純02ガ スを流 し起 電力 が一定 のEoに な った後 、 どち らかの極 のガスを
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Table8.1Dependenceofthetotalelectricalconduct童vit》 ～σt,of1くandt'phasesonoxygen

pardalpressure,・P(02)

Phase 7/K η
零

K

t,

973

1073

973

1073

1173

1273

1373

4.2±0.1

4.5±0.1

45±0.1

4.6±0.1

5.0±0.1

5.2±0.1

5.3±0.1

㌔ ・d・p・nd・ncep雄 ・m・t・ち 肱w・ ・ev・1・・t・d・曲 ・basi・ ・f血eeq・ ・d・nσ,。 ・p(0,γ1例

Ar+1%02に 変え る と、 す ぐ起電 力が変化 し1min未 満で安定 した。 この ときの電位

の変化量がlErEolで あ る。再度、両極 に純02ガ ス を流 し起電力が一定 にな った後、

今度は先ほ どとは逆 の極 のガス をAr+1%02に 変え る と起電力は先ほ どとは逆 に変化

した。 この ときの電位 の変化 量がIE2-Eolで あ る。 よって、式(8.2)か らEが 求 まる。

K相 のベ レヅ トにはわずか にマイ クロクラ ックが観 察 され たが、 酸素ガス濃度 変化時

の起 電力変化の速 さ と、 あ る極 を純02ガ ス、他極 をAr+1%02ガ スの よ うに、酸素

濃度勾配 をつ けて、その ま ま保持 した時の起 電力の安定性 か ら考 え ると、マイ クロク

ラ ックによる酸素 のもれ はほ とん どな い と考 え られ る。

一方、t'相の場合 、電極 のガス分圧 を変えた とき、起電力 が安定 す るのにK相 よ り10

～20minほ ど時間がかか った。Eお よび式(8!り、(8.5)から求 めた7i。、をTable8.2に 示

す。K相 の7i㎝ は0.001と 小 さかった。t'相の7i㎝ はK相 よ りはわずか に大 きいが、0.06

と小 さか った。

K相 、t'相の7i。、は小 さい こ とか ら、電子的伝 導がイオ ン伝導 よ りかな り優勢で ある

Table82Measuredemfoftheoxygenconcentrationcell:Pt,Gas(1)/Kort'/Gas(2),Pt,

and血enleanion量ctramsferencenumbel」 ちon,evaluated

100%02,9.4%02 100%02,0.99%02

Measuredemf;

Phaseτ/KIEI/mV
乙。n

Measuredem£

固/mV 忌

1く

t,

973

1023

1073

1123

973

1073

1173

0

0

0

0

2

1

1

06

09

11

16

81

70

68

～0.001

～0 .002

～0 .002

～0 .003

0.057

0.031

0.028

0

0

0

0

3

2

2

09

13

16

25

97

57

85

<0001

～0001

～0002

-0002

0.041

0.024

0.024
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Fig.8.7Changeinemfofcel1:Pt,gas(1)/K-CeZlrO4/gas(2),Ptatll23Kw量th

血1e.

(a),(c),(e):gas(1):100%02,gas(2):100%02;

(b):gas(1):100%02,gas(2):0.99%02;

(d)=gas(1):0.99%02,gas(2):100%02.

ことが示 された。σtはP(02)を 小さ くす るにつれ大 き くな るので電子 的伝 導の電荷担

体 は電 子であ る と結論で き、よって これ らの相の電荷担体 はほぼ電子で あ ることがわ

か った。

8.4 考察

8.4.1電 気 伝 導 度

&41.1κ 粗 の 電 気 伝導 度

Fig.8.4の 直線(8.8)、(8.9)に 示 したK相 か ら相 変 化 したt'相 の 電 気 伝 導 度 はFig.8.5の

直線(8.10)、(8.11)に 示 したt'相 の そ れ よ り1/2小 さか っ た 。本 研 究 にお け るK相 の ペ レ

ヅ トの相 対 密 度 は95%で あ り、K相 か ら相 変 化 したt'相 も 同程 度 の相 対 密 度 で あ っ た。

一 方
、8.3.1で 述 べ た よ うにt'相 の相 対 密 度 は97%で あ る。 ま た、K相 に は合 成 時 に

還 元 、酸化 と処 理 した こ とに よ り、試料 内部 にマ イ ク ロク ラ ヅクが 存 在 す る と考 え ら

れ る。 よ っ て、K相 か ら相 変化 したt'相 の電 気 伝 導度 が1923Kで の 焼 成 直 後 のt'相 よ
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り小さかったのは、K相 か ら相変化 したt'相 は焼 成直後 のt'相 よ りも、密度 が低 く、試

料 内部 にマ イクロクラ ックが存在 す るため と推察 する。したが って、相対密度 が97%

程度で、マイ クロクラ ックのな いK相 の電気伝導度 を、直線(8.6)に示 したK相 の電気伝

導度 を2倍 す ることによ り求 める と、 本研 究で推奨す るK相 の電気伝導度 σtと温度7

の関係 は次式 とな る。

log(σt7ソSm'lK)=10.27-8440/(7'/K) (8.13)

1073Kで は σt=0.24Sm4で あ り、E。=1.67eVで あ っ た 。

841.2本 研 究 で得 られ た 〆祖 の 霞 気 伝 導 度 と文 縦 値 との此 較

Fig.8.8に 本研 究 で 得 られ たt'相 のlogσTvs.1/7プ ロ ヅ トと これ まで 報 告 され て い る

CeO2-ZrO2系 の 。掩,/絶,=1で の そ れ ら圧俳12エと比 較 した 図 を 示 す 。 白抜 きの マー クで 示

した デー タ は空 気 中 で 測定 され た値 で あ り、 σtOCP(02γ1β を使 ってP(02)∠P*=1.0の 値

に変換 した 。Fig.8.8に 示 した これ ま で に報 告 さ れ た 試料 はCeO2とZrO2の 粉 末 を混

合 後 、空 気 中 にお い て1823、1873、1923Kで 焼 鈍 して得 られ た もの で あ るの で、 この

試料 の相 はt'相 で あ る と判 断 で き る。 た だ し、 これ らの試 料 の ラマ ンス ペ ク トル は 示

され て い な い 。 本研 究 で得 られ た結 果 はG.Chiodelliら の 結 果[10]以外 とは よい 一致 を

示 した 。eChiodelliら の 結 果 は、 これ まで報 告 され て い る結 果 【象11・12】よ りも2か ら3

倍 ほ ど大 きい値 を示 して い る。eChiodelliら の 試料 に はCaが400PPmほ ど入 って い

て、か つ 、試 料 作 成 時 の 冷却 速 度 が 速 い た め、GChiodelliら の 試料 には 高 温 の 立 方 晶

が混 在 して い る可 能性 が あ る。 よ って 、他 の結 果 よ り電 気 伝 導 度 が 大 き くな っ た と推

察 され る。

8.4.2熱 的 安 定 性

第七章でK相 はt'相 よ り熱 力学 的安定性 が低 い こ とを述べ た。Fig.8.4を 見てわかる

よ うに、1273K以 上 の温度 では、一定温度 に保持 してもσtは小さ くな った。1423K

で保持 した後 は、σtは元 に戻 らず、別の直線(8.8)、(8.9)を示 し、温度 の関数 と して再

現性 があった。 これ らの結果 は、K相 はt'相 よ り安定性 が低 い こ とを示 し、電気伝 導

度測定 か らもK相 はt'相 よ り熱 力学的安定性 が低 い ことを確認 で きた。1273K以 上 に
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お いて、一定温度 に保持 して もσtは小 さ くな るのは、K相 か らt・相への相変化 に起因

す る。したがって、K相は準安定相 であ るにもかかわ らず、P(02)/P*=1.0に お いて1273

Kま で は熱 的に安定 であ るこ とが わか った。

第 七章で示 した ようにK相 とパ イロ クロア相 の固溶体 は1173Kま では熱的 に安定 で

あ った。 したが って、K相 は、K相 とパ イロク ロア相 の固溶体 よ りも約100K高 い温度

まで熱的 に安定で あった。言い換 え ると、κ相 とパイ ロクロア相 の固溶体 はK相 よ りも

100K低 温で相変化 した。この ことにつ いて考察 す る。K相 や、K相 とパ イ ロクロア相

の 固溶体 は、相 変化 す るの に、CeやZrが 移動 す る必要 があ る。 とい うのも、t'相は

CeやZrが 不規 則配列 してい るため、規則配 列か らこの不規則配列 にな るにはCeや

Zrが とな りのCeやZrま で は少 な くとも動 く必要があ るか らだ。K相 とパ イロクロア

相 の固溶体 はK相 よ りは るか に多 くの酸素空孔 が存在 す るため、K相 よ りCeやZrは 移
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動 しや すいだろ う。よって、K相 とパ イ ロクロア相 の固溶体 はK相 よ りも100K低 温で

相変化 したのは、 このためで ある と推察 する。

8.4.3t'相 の 高 温 相 と低 温 相

t'相の10gσt7vs.1/7プ ロ ッ トはP(02)/P*=1.0に お いて1191±10Kで 屈 曲する直線

とな った。第七章で酸素 欠 陥のあるt'相(t'SS)とパ イロクロア相 の平衡酸素分圧 を起電

力測定 に よ り調 べ た こ とについて述べ た。その測定 結果か ら、t'ssに は、高温相 と低

温相が存在 し、zが 小さ くな るにつれ、 これ らの相 変態温度が小 さ くなるこ とが示 さ

れ た。t'相のlogσt7vs.1/7プ ロ ヅ トの直線が屈 曲 し、また、この屈 曲す る温度 はz=0.47、

0.33に お ける高温相 と低 温相 の相 変態温度 よ り低 くかった。よって、この章 で得 られ

たt'相 の10gσt7vs.1/7プ ロ ヅ トの屈 曲はt'相 の高温相 と低温相 の相 変態 を示 している

かも しれ ない。 しか し、高温相 と低温相 の結 晶構造 の違 いはXRD法 やラマ ン分光法

では観察で きか った。高温相 と低温相 の構造 的な違 いにつ いては今後、詳細 に検討 す

る必要 があ る。

8.4.4t諏 相 の 生 成 因 子

結果 で も述べ たよ うに、電気伝導度測定 にお いてK相 を1423Kで 焼鈍 した試料粉 末

のEGAの 結 果はt*相 でな く、t'相であ った。ただ し、 このEGAの 実験後の、粉末 を

純02ガ ス 中、873Kで 再酸化 し1423Kで 焼鈍処理 させ、EGAを 行 った ところ、高温

で酸素 を放 出 し、 その試料 はt*相 であ った。 よって、t*相 の存在が否定 され たわけで

な く、t*相 が生成 す るこ とは確認 で きた。これ までの実験 結果か ら考 え る と、t*相 の

生成 には、それ までの熱処 理 の履歴や試料形状 が複雑 に関係 してい るようだが、どの

因子 が大 き く関与 して い るか まだわか らない ところが多い。今後、詳細 に検 討す る必

要があ る。

8.5結 言

涜 。/乃,=1の 組成 のK、t'相 の全電気伝導度 σtを温度、酸素分圧 の関数 として求 め

た。 また、 これ らの相 の平均 イオ ン輸率 も求 めた。これ らの結果か ら、次 の結論 を得

た。
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(1)K相 の σtはt'相 のそれよ り約1桁 大 きか った。K相の電気伝 導度の温 度依 存性 は次

式で表 され た。

K相log(σt7/Sm二 互K)=10.27-8440/(7/K)(953～1193K)

(2)K相 は準 安定相 に もかかわ らず、1273Kま では熱 的に安定 であった。 また、K相

はKと パイ ロクロアの 固溶体 よ り100K高 温 まで存在で きた。この こ とと、K相 に

存在 す る酸素空孔 の濃度 と密 接な 関係 があ ると推 察 され た。

(3)1く、t'相の平均 イオ ン輸率 は ともに小 さか った。 また、 これ らの相 のσtは 同様 の

酸素分圧依 存性 を示 し、酸素 分圧が 小さ くな るにつれ、大 き くな った。これ らの

ことか ら、K、t'相 は電子が優勢 な電荷 担体であ るこ とが わか った。

(4)同 一組 成で も電気伝導度 の異 な る準安定相 が存在 す るこ とを示す こ とがで きた。
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第九章 総括

本研究 では、次 を研 究 目的 として研究 を遂行 した。

・1)高 感度 の閉回路酸素分析装置 を用 いて、セ リアージル コニア粉末 の還元雰 囲気 にお

け る発生酸素 ガス分析(EGA)を 行い、詳細 に酸素放 出挙動 を調べ ること。

2)新 規 に発見 され た準安定1(相につ いて、酸 素放出挙動、出現機 構、熱 力学 的性 質、

相 関係、電気伝導度 な どの種 々の性 質について調 べ るこ と。

これ らを研究 目的 として、研究 を遂行 し、 まとめ られ たのが本論文であ り、次 に総括

した。

第一章は、序論 として、研 究背景、 目的について述べ た。

第 二章 は、本研 究で用 いた高感度 の酸素分析装 置お よび実験手法で ある、水 蒸気分

圧 と水 素分圧 の比が一定下 の還元雰 囲気 にお け る発生酸素 ガス分析(EGA)の 実験原理

につ いて述べ た。

第 三章で は、 助触媒 の作 製方法で 一般 的であ る共沈 法 に よ り合成 され たセ リアージ

ル コニア粉末 のEGAを 行 い、酸素放 出挙動 を詳細 に調べ た。そのEGAの 結果 か ら、

CeO2。CeO1 .5-ZrO2の 相 関係 を明 らか に し、 ジル コニ アの添加 に よ り助触媒 と しての低

温特性 が良 くな ったのは、CeO2-CeO15系 にはな い3相 領域 が存在 す るため と結論で

きた。 また、パ イ ロクロア相 まで還元 し873Kで 再酸化 す る と新規 なK相 が得 られ る

こ とを見出 した。 このK相 は助触 媒 として の低温特性 が さ らに共 沈法 によ り合成 され

たセ リアージル コニ ア粉末 よ り優れ ていた。

第 四章 では、CaOを ドー プ した単一相 を出発試料 として、 前章 と同様 のEGAを 行

った。その結果、単 一なK相 が得 られ、その酸素 放出挙 動は、前章 に示 したK相 よ り低

温で の放 出速 度が遥 かに大 きいこ とを明 らか に した。 また、単一なK相 の生成 には、

出発試料 の単 一性 が極 めて重要で あるこ とが示唆 され た。

第五章 では、 さ らに高温で 固相焼結 すればCaOを ドー プ しな くて も単一相 の得 ら

れる ことがわか ったので、準 安定K相 の存在領域 を知 るため に、種 々のZrO2濃 度 をも

つ単一なt'相 を一度還元 し、再酸化 を行 った試料 の酸素放 出挙動 を調べ た。その結果、

ZrO2濃 度が50、60mol%に おいて、低 温で酸 素放出速度 が大 き く、ZrO2濃 度 が45～
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65mol%付 近 にK相 が存在 す ることが確認 で きた。また、K相 はパ イロクロア相の カチ

オ ンの規 則配列 を保 った まま、酸素 を詰 め込む こ とに よ り生成 するこ ともわか った。

さらに、K相 を1323、1423Kで 酸 素 中において焼鈍す るこ とによ りt'相 と酸素放 出挙

動 が異 なる、高温で の酸素放 出速度 が大 きいt*相(正 方 晶)が得 られた。

第六章で は、涜,/乃,=1に お け る種 々の準安定相(t'相、K相 、t*相)の 酸素放 出挙 動

とラマ ンスペ ク トル を測定 した。その結果、t'相の酸 素放 出挙動 はt'相 がわずか に酸

素 を失 った後、それ を吸収 す るときの温度 に強 く依 存 した。 また、f相 とt*相 のXRD

パ ター ンには違 いが見 られな かったが、ラマ ンスペ ク トルにはわずかであ るが明瞭な

差異が認め られ た。

第七章 では、CeZrO4組 成 の単相(K相 、t*相 、t'相)の 熱 力学的挙動 を調べ るために、

電気化学的セルPt,{CeZrO4(t',t*orK)+Ce2Zr207+δ(pyrochlore)}/ZrO2(+Y203)/繊

Ptを 構成 し、パ イロクロア相 と混合 した試料 の平衡 酸素分圧 を測定 した。その結果、

K相 はt'相 、t*相 よ り熱 力学 的安定性 が低 いこ とを明 らかに した。 また、『t'相には高温

相 と低温相の存在 も示唆 され た。さ らに、1/2Ce2Zr207+1/402今CeZrO4な る反応 式

のK相 お よびt*あ るいはt'相 の標 準 自由エネル ギー変化 を評価 す ることがで きた。

第八章で は、CeZrO4組 成の単相(K相 、t'相)の電気伝 導度 を直流 四端子法 によ り調べ、

また、電気伝 導に 占め る電荷担体 を知 るために、酸素 濃淡電 池 を構成 し、平均 イオ ン

輸率 を求 めた。その結果、K相 の電気伝導度 は約0.2S㎡1で あ り、t'相よ りお よそ1桁

大 きいこ とがわか り、同一組成で も物理 的特性 が異な る準安定相が存在 するこ とを明

らかに した。

第九章 では、 この章 であ り、 本研 究 を総括 した。

これ まで、助触媒の研究は、触 媒 と同様 の研究 が行 われて きた。それは、 どのよ う

にすれば酸素放 出反応 が早 く進む か とい う速度論 的な視 野 に立 った研 究であ る。しか

しなが ら、助触媒は触媒 とは異 な り、それ 自身が反応 して姿 を変 えるので、反応 が進

むか どうか、すなわち、反応 が熱 力学的 に安定な方 向か どうかも大 変重要 であ る。本

研究 にお いて、 セ リアージル コニア粉 末 の酸 素放 出反応 では、速度 論的因子 よ りも熱

力学 的因子 が支配 的であ るこ とを明 らかに した。言 い換 え る と、セ リアージル コニア

粉末の酸素放 出反応 に関する研究 では、これ までの速度論的な視 野だ けでは な く、熱

力学的な視野 か らも研究 すべ きであ るこ とを本研 究で 明 らかに した。また、従来のセ
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ラ ミヅクスの研 究で は、新 しい材料 を開発す るの に、添加物 の量、試料組成 な どを制

御す るだ けで あったが、本研 究では、添加物 の量や試料 組成 だけでな く、試料の還元 ・

酸化や熱処理な どの履歴、お よび、試料 の結 晶構造 を制御 す るこ とが重要 であ ること

を明 らか に した。
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