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放電プラズマ焼結法を用いて CeO2単身，Ce0.8Y0.2O1.9の焼結を試みた結果，焼結温度 1273K

以上の温度で３分間保持することにより結晶化が確認できた。しかし焼結温度が高くなる

と焼結体は材料粉末の白色から黒色へと変色した。この原因を EPMA による定性分析，面分

析，O Kα線を用いた状態分析により調査したが，原因は明らかにできなかった。 

 
１．はじめに 

 地球温暖化が深刻な国際問題として表面化し，

その主因である CO2 排出量の削減が不可欠となっ

ている 1)。2000 年の CO2排出は炭素換算で 67 億ト

ンであったが，2020 年の CO2排出量は 113 億トン

の 70％増と予想されている 2)。燃料電池は燃料の

持っている化学エネルギーを直接，電気エネルギ

ーに変換するので，熱エネルギーや運動エネルギ

ーを介したボイラや内燃機関による発電と比較し

て，発電効率が高く CO2の排出量も少ない。 

現在開発されている燃料電池は電解質の違いに

より固体高分子形，アルカリ形，直接メタノール

変換形，リン酸形，溶融炭酸塩形，固体酸化物形

（以下 SOFC と略）に分けられる 3)。このうち SOFC

は発電効率が最も優れているため，大型発電所や

分散型電源あるいは高効率コージェネレーション

機器としての応用が期待できる。昨年度，SOFC 構

成部材の開発を目的として，放電プラズマ焼結

（以下 SPS と略）法を用いて CeO2 単身および

Ce0.8Y0.2O1.9の焼結を試みた。その結果，どちらの 

素材も焼結温度が高くなると，焼結体は材料粉末

の白色から黒色へと着色した。 

そこで本研究ではSPS法を用いてCeO2単身およ

び Ce0.8Y0.2O1.9を焼結し，焼結体の黒色変化の原因

を明らかにすることを目的として研究を行った。 

 

２．実験方法 

粉末原料として市販品の CeO2粉末（純度 99.9%）

と Y2O3粉末（純度 99.9%）を用いて，それぞれ CeO2

単身およびCe0.8Y0.2O1.9と所定の組成となるよう秤

量し混合した。粉末の焼結は図１に概略を示した

SPS 装置を用い SPS 法で行った。混合粉末を内径 

 

図１ SPS 装置の概略図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ パンチの変異量 
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20mm のグラファイトダイに充填し，真空雰囲気中，

上下方向に 30.8kN の荷重を負荷しながらおよそ

100K/min で焼結温度まで昇温した。焼結温度は

CeO2 単身が 1073，1173，1273，1373K の４種，

Ce0.8Y0.2O1.9が 1173，1273，1373 の３種とし，焼結

温度は３分間保持とした。この後パルス通電を停

止して減圧雰囲気で自然放冷した。この焼結体を

走査型電子顕微鏡（以下 SEM と略）および電子線

マイクロアナライザー（以下 EPMA と略）を用いて

観察した。 

 

３．実験結果 

図２に1373Kで焼結を行った時のCeO2単身およ

びCe0.8Y0.2O1.9それぞれのパンチの変位量を示した。

両者を比較するとパンチの変異量に違いが見られ

るが，どちらも温度 1200K 近辺で収縮が開始し，

収縮は 1300K 近辺まで続いている。作製された焼

結体を図３に示したが，Ce0.8Y0.2O1.9の 1173K 以外

ですべての焼結体で割れが発生している。 

また CeO2単身および Ce0.8Y0.2O1.9ともに，焼結温

度が高いほど焼結体は黒色に変色していた。さら

にCeO2単身の1374Kでの焼結体を詳細に観察する

と，図４に示した様に表側と裏側で黒色化の程度

が異なっていた。そこでこの焼結体の断面を観察

した結果を図５に示したが，表側中央部で黒色化

が進んでいる。 

さらにSEMを用いてCeO2単身断面の観察を行っ

た結果を図６に示した。焼結温度が 1273K を超え

ると結晶化が進み，温度の上昇につれて結晶サイ

ズが大きくなっている。これは図２に示したパン

チの収縮側への移動の位置とほぼ一致する。また

焼結温度 1373K では，黒色化の進んだ部分の結晶

サイズは 2μm程度であるのに対して，黒色化の小

さい部分では 1μm 程度と結晶の成長スピードが

遅くなっている。 

SPS 法では高温高真空で焼結するため酸化物の

還元反応が生じると言われている 4)。この還元反

応が黒色化の原因ではないかと推測して，CeO2単

身の焼結体断面の最も変色が進行している部分で，

EPMA を用いて標準感度法により分析を行った。な

お分析に先立って分析対象面にはカーボンコータ

ーにより C をコーティングした。CeO2単身である

ので当然のことながら定性分析結果で検出された

元素は Ce，O のみであった。また定量結果を図７

に示したが，各プロットは３回測定した結果の平

均値を示している。また，参考に焼結前の粉末を

分析した結果を表１に示した。酸素のモル濃度は

焼結温度にかかわらず 70%程度で一定の値を示し

ており，粉末の測定結果とほぼ一致する。さらに

図５で示した試料断面の表裏で黒色化の程度が異

なる試料に関して面分析を行った。分析は図８に

示す面において行い，その結果を図９に示した。

試料断面の色の変化と元素分布には相関が見られ

ない。 

そこでさらにこの試料の黒色部に関して状態分

析を試みた。測定した特性Ｘ線は O Kα線で，そ

の結果を図 10 に示したが，波形に明確な相違はみ

られない。 

a) CeO2単身 

 

 

 

 

 

b) Ce0.8Y0.2O1.9 

図３ 焼結体外観 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４  CeO2単身の外観 

（左：表側，右：裏側） 

 

  
 

 

 

 

図５  CeO2単身の断面 
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a)1073K 

 

 

b)1173K 

 

 

 

 

 

 

 

 

c)1273K 

 

 

 

 

 

 

 

 

d)1373K（変色:多） 

 

 

 

 

 

 

 

 

e)1373K（変色：小） 

図６ 断面観察結果 

図７ 焼結温度による酸素濃度の変化 

 

 

表１ 分析結果（Mol%） 

 Ce O 

粉末（理論値） 33.3 66.7 

粉末（測定値） 32.8 67.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ 面分析の位置 

 

 

図９ 面分析結果



図 10 状態分析結果 

：CeO2単身の焼結温度 1373K（変色:多） 

：CeO2単身の焼結温度 1373K（変色:小） 

：Ce0.8Y0.2O1.9の焼結温度 1373K  

 

CeO2の酸化還元反応は次式で表される。 

      還元 

CeO2         CeO2-X     1) 

       酸化 

CeO2の蛍石型の構造を保ったままでは， 

   Ce4+           Ce3+       2) 

間の価数変化に伴う電荷を補償するように，最大

Ｘ=0.125 に相当する格子電子が放出される 5)。一

方，高温高真空では蛍石型から次式に示した 

      還元 

CeO2        Ce2O3      3) 

       酸化 

La2O3 型への結晶構造の大幅な変化を引き起こす

が，冷却時には CeO2に戻ってしまう
6)。このため

焼結中に式 3)の反応が生じたとしても，冷却して

大気中に焼結体を取り出した時点で，Ｘのとりう

る値は 0.125 が最大となる。Ｘの値が非常に小さ

かったため，EPMA で確認できなかったのではない

かと思われる。 

 

４．おわりに 

放電プラズマ焼結法により CeO2単身，Ce0.8Y0.2O1.9

の焼結を試みた結果，以下の様な結論を得た。 

1) CeO2，Ce0.8Y0.2O1.9 粉末を放電プラズマ焼結法

により焼結する場合，焼結温度 1273K 以上の温

度で３分間保持することにより結晶化が進行す

る。 

2) 焼結温度が高くなると焼結体は材料粉末の白

色から，黒色へと着色した。この原因を EPMA

を用いた定性分析，面分析，O Kα線を用いた状

態分析により試験したが，原因は明らかにでき

なかった。 
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