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In order to develop new proton conductor, phase diagram of Ba1-xSrxZrO3 with high reliability has been 
established by combination of results of X-ray diffraction measurements at various temperatures and thermal analyses. 
The variation of crystal structures revealed by X-ray diffraction measurements at various temperatures agreed with 
phase boundary observed by DSC and dilatometry. The two phase coexistence region according to the first order phase 
transition was clarified from the variation of X-ray diffraction peak intensity of tetragonal and body-centered 
orthorhombic phases. Among Ba1-xSrxZrO3, the highest conductivity was observed in Ba0.6Sr0.4ZrO3, indicating that 
Ba0.6Sr0.4ZrO3 was promising as mother phase of proton conducting oxide. Ba0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δ showed higher proton 
conductivity than so far reported BaZr1-xYxO3-δ prepared with the same solution mixing method. 
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1. はじめに 

 
燃料電池は燃焼プロセスを経ず，水素と酸素から直接発

電するクリーンエネルギー源である。この内，固体酸化物

型燃料電池は作動温度が高いため発電効率が高く, 排熱の

利用が可能であり，燃料の炭化水素を燃料電池内部で水素

に改質でき改質装置フリーで燃料からの直接発電が可能と

のメリットがある。しかし現在のところ，作動温度が 800℃
~1000℃と高温に過ぎるため, 他の構成材料との反応や長

期安定性の懸念，迅速起動が難しいなど問題点が多い。燃

料－例えばメタン－の改質には 600℃で十分であるため，

500℃~600℃で作動する燃料電池が開発できれば上記の問

題点が解決し，燃料電池の普及が加速することが期待でき

る。 
固体酸化物型燃料電池の作動温度は固体電解質の作動温

度でほぼ決まるため，現在主として電解質に使用されてい

る酸化物イオン伝導体の代わりに，軽く低温でも移動しや

すいプロトンをキャリアとする伝導体－プロトン伝導体－

を使用することが検討されている。プロトン伝導体の内，

500℃~600℃の使用が可能なものは酸化物に限定され，一例

としてペロブスカイト構造をとる BaCeO3, SrCeO3の Ce サ

イトや BaZrO3, SrZrO3の Zr サイトに 3 価の希土類イオンを

部分置換した物質が知られている。しかしながら BaCeO3

は改質反応で発生する CO2 と化学反応し，分解し易いとい

う問題がある。1)  BaZrO3は BaCeO3に比べると CO2に対す

る耐性が高いため, 2)  我々は BaZrO3, SrZrO3に注目した。 
BaZrO3はCO2への耐性以外のメリットとして, 室温から

1200˚C まで構造相転移が存在しないことがあげられる。し

かしながらプロトン伝導率が SrZrO3 より低く, 3,4)  平均熱

膨張率が 7.13×10-6 K-1 5)と電極材料として使用されている

物質の熱膨張率との差が大きい。また高密度焼結体の合成

が難しい。SrZrO3はプロトン伝導率が BaZrO3より高く, 3,4)  

室温から 1000K の平均熱膨張率は 9.67×10-6 K-1 5)と電極材

料の熱膨張率と近い値を示し高密度焼結体の合成も容易で

あるが, 室温から 1200˚Cで 3種類の構造相転移があり 6) 燃

料電池の機械的破壊の原因となる事が懸念される。そこで

我々は BaZrO3 の Ba サイトに Sr を部分置換した

Ba1-xSrxZrO3が, 両者の長所を持つ事を期待, Ba1-xSrxZrO3を

実際に作製し, 結晶構造や構造相転移の評価を行い状態図

の作成を試みた。 
 Ba1-xSrxZrO3 の状態図については B. J. Kennedy らによる

報告がある。7) この状態図は放射光 X 線回折測定の結果

から結晶構造の変化を判定して作成したものである。Sr の
量の増加によって対称性は低下し, Ba1-xSrxZrO3の立方晶相

の領域が狭くなっていくことを報告している。しかしこの

状態図は測定点が少ないため，相転移温度の正確性に疑問

がある。また体心斜方晶から正方晶への 1 次相転移に関し

ては 2 相共存領域が存在する可能性があるが，測定点が少

ないため本領域の存在については報告されていない。我々

は詳細な X 線回折を実施するとともに熱分析を併用し，正

確な状態図の作成を試みた。8,9) 
またプロトン伝導率を向上させるために Zr サイトに 3+

の希土類イオンを部分置換し，酸素欠損を導入した

BaZr1-xMxO3-δ, SrZr1-xMxO3-δ（M = 希土類）が検討されている。

Ba1-xSrxZrO3は BaZrO3や SrZrO3よりプロトン伝導体の母材料

として優れている可能性があるが，本物質および希土類イオ

ンを置換した材料のプロトン伝導については報告がない。そ

こで Ba1-xSrxZrO3の電気伝導を評価し，本研究で得られた状態

図も考慮しながら母体材料の組成最適化を行った。また最適

化した組成を持つ試料について，Zr サイトに希土類を部分置

換した試料を合成して伝導特性を評価，より優れたプロトン

伝導体の開発を試みた。10) 
 

2. 実験方法 
 
試料作製は溶液合成法の一つ，ペチーニ法によって行っ

た。ペチーニ法では原料物質を化学量論比で秤量し，BaCO3

をクエン酸, SrCO3を希硝酸, ZrOCl2・8H2O を純水, Y2O3を

硝酸と過酸化水素水の混合液で溶かし, 溶液を混合する。

混合溶液にクエン酸, エチレングリコールを加えて加熱し, 
得られた前駆体を 800 ˚C, 室温中 10時間で仮焼きを行った。

得られた粉末をペレット成型した後, 1300˚C で 10 時間, さ
らに Ba1-xSrxZrO3では 1500 ˚C，Ba1-xSrxZr1-yYyO3-δでは 1600˚C
で空気中 10 時間の焼成を行った。 
 試料が単相であるかの確認および結晶構造評価にはX線

回折測定 (RINT-2500VHF (Rigaku Co., Ltd.)), 試料の相転

移挙動及び熱膨張を DSC(DSC8270 (Rigaku Co., Ltd.))及び

熱膨張測定 (TMA8310 (Rigaku Co., Ltd))，試料の形態評価

のため SEM 測定 (JCM-5700 (JEOL Co., Ltd.))，伝導率を評

価するために直流 4 端子法による電気伝導測定を高温・水

蒸気分圧を制御したガス下で行った。 
 
3. 単相 Ba1-xSrxZrO3焼結体の合成と室温結晶構造  

 
ペチーニ法で作製した Ba1-xSrxZrO3 の室温 X 線回折パ

ターンを Fig. 1 に示す。 

 
 
x = 0.0, 0.1 は立方晶, x = 0.2~0.4 は正方晶, x = 0.5 は体心斜

方晶, x = 0.6~1.0 は単純斜方晶で全てのピークに指数付け

をすることができ，単相試料である事を確認した。Sr 置換

量の増加で結晶構造は立方晶(Pm3തm), 正方晶(I4/mcm), 体

 
 

Fig.1 X-ray diffraction patterns of Ba1-xSrxZrO3 at room 
temperature. All peaks can be indexed as Pm3തm (x = 0.0,
0.1), I4/mcm (x = 0.2-0.4), Ibmm (x = 0.5) and Pbnm (x = 
0.6-1.0). 
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心斜方晶(Ibmm), 単純斜方晶(Pbnm)と対称性が低下する傾

向を示した。この結晶構造の同定は Fig.2 の 2θ = 31˚~37.5˚
と 70.5˚~73.5˚の X 線回折ピークを用いて実施した。 

2θ = 31˚~37.5˚では x = 0.0 と 0.1 では観測されなかった

正方晶の 211 ピークが x = 0.2 で観測され，2θ = 70.5˚~73.5˚
で現れるピーク形状も x = 0.1 と 0.2 で異なっていることよ

り x = 0.1 と 0.2 の間に立方晶から正方晶への相境界が存

在することが示された。2θ = 70.5˚~73.5˚では x = 0.4 と 0.5
でもピークの形状が異なることが観測され，この間に正方

晶から体心斜方晶への相境界があることが判った。x = 0.6
以上では 2θ = 31˚~37.5˚に h+k+l = 奇数のピークが出現し

た。これは体心格子から単純格子への相転移が x = 0.5 と

0.6 の間に存在していることを示している。これらの結果

は B. J. Kennedy らの結果 7)と一致した。 

 

 
 
観測されたピークのブラッグ角より格子定数を算出した

結果を Fig.3 に示す。立方晶では√2ܽを, a, b 軸, 2ܽを c 軸に

記した。これは斜方晶, 正方晶, 立方晶への変化を同一軸上

で描くためである。x = 0.0~0.4 および x = 0.5~1.0 で Vegard
則に従う直線的な変化が観測され，Ba と Sr が理想溶液的

に均一に置換していることが示唆された。x = 0.4 と 0.5 の

間で a, b, c 軸の変化に不連続が観測され，これは正方晶か

ら体心斜方晶への構造変化が一次相転移であることに対応

する。立方晶から正方晶, 体心斜方晶から単純斜方晶への

相転移では格子定数変化に不連続は観測されなかったこと

より，これらの相転移の次数は二次であることが示唆され

た。 
各々の試料の焼結特性の評価のため，得られた試料の質

量と体積を測定し密度を計算した。これを格子定数と式量

から算出した理想密度で割って焼結密度を算出した。焼結

密度の組成依存性を Fig.4 に示す。Ba 組成が多い試料 (x = 
0.0~0.2) の焼結密度は 80 %以下と電解質としては不足で

ある。しかしながら Sr を 30 %固溶させるだけで焼結特性

が向上し，x = 0.3~1.0 の焼結密度の平均は 91%となった。

SEM 測定の結果から Sr を部分置換する事によって空孔が

減少すること，および x = 0.4 以上で焼結体を構成する粒子

に facet が確認でき, Sr 置換によって結晶成長に伴う粒成長

が促進され，高密度な試料が得られた事がわかった。今後

のプロセスの工夫により固体酸化物型燃料電池の電解質と

して十分な密度を持つ試料が得られることが期待できる。 

 
 

4. Ba1-xSrxZrO3の相転移・熱膨張挙動の評価  
 
 Ba1-xSrxZrO3 の相転移挙動を評価するために DSC 測定を

行った。x = 1.0~0.7 の DSC カーブを Fig.5 に示す。SrZrO3

では 768 ˚C，841 ˚C, 1011 ˚C に構造相転移に伴う DSC シグ

ナルが観測された。昇温ばかりでなく降温での測定も実施

したところ 6），841 ˚C のシグナルのみにヒステリシスが観

測され，768˚C と 1101˚C のシグナルは二次相転移, 841˚C の

シグナルは一次相転移に対応することが判った。 
いずれの相転移も Sr 置換に伴い，低温側にシフトするこ

と, 一次相転移におけるエンタルピー変化，ΔH，二次相転

移での比熱の飛び，ΔCp，の減少によりシグナルが小さく

なることが観測された。DSC では x = 0.7 の低温側の二次相

転移および x = 0.6以下の試料の相転移に伴うシグナルを観

測することはできなかった。これは Sr 置換量の増大に伴い

ΔH およびΔCpが小さくなるため, x = 0.6 以下では相転移

挙動を観測することができなかったものと考えられる。そ

こで x = 0.7 以下の試料については，熱膨張測定による相転

移挙動の評価を試みた。 
Fig. 6にx = 0.0~0.5, Fig.7にx = 0.6, 0.7, Fig.8にx = 0.8~1.0

の線熱膨張挙動および熱膨張係数を示す。BaZrO3 は-120 
˚C~500 ˚C まで相転移が観測されなかった。x = 0.1~0.3 では

熱膨張挙動に傾きの変化，熱膨張係数にベースラインシフ

トが矢印の温度で観測され，二次相転移の存在が示された。

x = 0.4~0.6 では熱膨張係数の温度依存性に，二次相転移に

よるベースラインシフト以外に一次相転移によるピークが

非常に微小ではあるが観測された。これらの相転移が観測

 
 
Fig.2 X-ray diffraction peaks of Ba1-xSrxZrO3 at room 
temperature in 2θ ranges of 31˚~37.5˚ and 70.5˚~73.5˚. 

 
 

Fig.3 Relationship between lattice parameters and Sr 
content. ▽ : Cubic, ◇ : Tetragonal, △ : Body-centered 
orthorhombic and ○ : Primitive orthorhombic. √2ܽ of 
cubic phase was depicted in a-axis and b-axis, whereas 2a 
was plotted in c-axis. 

 
 

Fig.4 Relationship between sintering density and Sr 
content of Ba1 xSrxZrO3.
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される温度はSr置換量の増大に伴って高温側にシフトした。 
Fig.7 の x = 0.7 の熱膨張係数の温度依存性では 700 ˚C 付

近に二次相転移，450˚C 付近に一次相転移が観測された。

これは Fig.5 の DSC の結果と対応している。また 230 ˚C 付

近にも DSC では観測できなかった二次相転移がベースラ

インシフトとして観測された。Fig.8 に示す x = 0.8~1.0 の熱

膨張係数の温度依存性では, 2 種類の二次相転移および一

次相転移が観測され, 相転移温度は Fig.5 の DSC 測定の結

果に一致した。得られた相転移温度を用いて状態図を作成

することが可能であるが，これは温度可変 X 線回折測定の

結果とともに後章で詳述する。 

 

 

 

 
 

5. Ba1-xSrxZrO3の結晶構造の温度依存性  
 
 Ba1-xSrxZrO3 の結晶構造の温度依存性を評価し，熱分析で

得られた相転移挙動と対応させるため高温（室温から 1200 
˚C）および低温（-150 ˚C から 100 ˚C）X 線回折測定を行っ

た。Fig.9にBa0.6Sr0.4ZrO3の高温X線回折測定の結果を示す。 

 
 

全てのピークに指数付けをする事ができ，30 ˚C から 300 ˚C
は正方晶, 400 ˚Cから 1200 ˚Cは立方晶である事を確認した。

晶系の判断は Fig.2 に示した Ba1-xSrxZrO3 の室温 X 線回折

 
 

Fig.5 DSC curves of Ba1-xSrxZrO3 (x = 0.7~1.0) between 
350˚C and 1200˚C. (S) represents the jump of specific heat 
due to the second order phase transition. (F) represents 
endothermic peak according to the first order phase 
transition. 

 
Fig.6 Thermal expansion behavior (left side) and thermal 
expansion coefficient (right side) of Ba1-xSrxZrO3 (x = 
0.0~0.5) (↓(S)：Second order phase transition temperature 
↓(F)：First order phase transition temperature). 

 
Fig.7 Thermal expansion behavior (left side) and thermal 
expansion coefficient (right side) of Ba1-xSrxZrO3 (x = 0.6, 
0.7) (↓(S)：Second order phase transition temperature 
↓(F)：First order phase transition temperature)  

 
Fig.8 Thermal expansion behavior (left side) and thermal 
expansion coefficient (right side) of Ba1-xSrxZrO3 (x = 0.8~ 
1.0) (↓(S)：Second order phase transition temperature 
↓(F)：First order phase transition temperature)  

 
 
Fig.9 Temperature dependence of X-ray diffraction 
patterns of Ba0.6Sr0.4ZrO3 between 30 ˚C and 1200 ˚C. All 
peaks can be indexed as I4/mcm for 30 ˚C~300 ˚C and 
Pm3തm for 400 ˚C~1200 ˚C.
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ピークの解析と同様に行った。 
Fig.10 に Ba0.6Sr0.4ZrO3の低温 X 線回折測定の結果を示す。

-150 ˚C から-50 ˚C までは体心斜方晶, 30 ˚C から 100 ˚C を

正方晶で指数付けする事ができた。0 ˚C のパターンに関

してはピークの形状などから体心斜方晶と正方晶の混相

になっている事が確認できた。以上より Ba0.6Sr0.4ZrO3 は

-50 ˚C~30 ˚Cで体心斜方晶から正方晶への一次相転移, 300 

˚C~400 ˚C で正方晶から立方晶への二次相転移があること

が判明し，Fig.6 に示す熱膨張測定の結果と一致した。   
他の組成についても高温および低温X線回折を実施した

ところ, 熱分析の結果と良好な対応を示した。詳細は原著

論文に譲る。8） 

 
 

6. Ba1-xSrxZrO3の 2 相共存領域 
 
 X 線回折より Ba1-xSrxZrO3には低温側から単純斜方晶，体

心斜方晶，正方晶，立方晶の 4 相が存在することが判明し

た。また熱分析の結果から Sr 置換量の増大に伴い相転移温

度が上昇すること，単純斜方晶から体心斜方晶および正方

晶から立方晶は二次相転移，体心斜方晶から正方晶へは一

次相転移であることが判った。一次相転移であれば相転移

速度が遅ければヒステリシスおよび 2 相共存領域が観測さ

れるはずである。この確認のため, 測定温度間隔を十分小

さくした温度可変 X 線回折測定を実施した。 
Fig.11 に 2θ= 72˚付近における SrZrO3 の高温 X 線回折

ピークを示す。一次相転移温度付近（800 ˚C~900 ˚C）を温

度間隔 10 ˚C，昇温および降温の両過程で測定した。昇温過

程では X 線回折ピークより 800 ˚C~850 ˚C は体心斜方晶, 
860 ˚C~870 ˚C は体心斜方晶と正方晶の混相, 880 ˚C~900 ˚C
は正方晶であることが確認できた。降温過程では 900 ˚C～
870 ˚C は正方晶, 860 ˚C~840 ˚C は正方晶と体心斜方晶の混

相, 830 ˚C~810 ˚C は体心斜方晶であることが確認され，昇

温過程, 降温過程で混相の温度領域が異なるヒステリシス

が観測され，本相転移が 1 次相転移であることが確認され

た。 
 Ba1-xSrxZrO3（x = 0.6~1.0）の 2 相共存領域の検出のため

には，測定温度間隔を 4 ˚C とする温度可変 X 線回折測定を

実施した。Fig.12 に 2θ= 72˚付近の SrZrO3 のピーク強度の

変化を示す。温度の上昇に伴い，体心斜方晶の 240, 332 ピー

クの強度が低下, 正方晶の 116, 332, 420 ピークの強度が増

 

 
 

 
 
Fig.10 Temperature dependence of X-ray diffraction 
patterns of Ba0.6Sr0.4ZrO3 between -150 ˚C and 100 ˚C. 
The arrow represents unknown peak. Patterns at -150 ˚C ~ 
-50 ˚C, 0 ˚C and 30 ˚C ~ 100 ˚C can be indexed as body 
centered orthorhombic, mixed phase (body centered 
orthorhombic and tetragonal) and tetragonal, respectively. 

 
 
Fig.11 Temperature dependence X-ray diffraction peaks of 
SrZrO3 during heating and cooling procedure. 

 
 
Fig.12 Variation of X-ray diffraction peaks of SrZrO3. 116, 
332 and 420 peaks can be indexed as tetragonal. 240 and 
332 peaks can be assigned as body-centered orthorhombic. 

 
 
Fig.13 Temperature dependence of peak intensity of Ibmm 
and I4/mcm phases of SrZrO3.  
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大した。体心斜方晶の 240, 332 ピークと正方晶の 116 ピー 
クの重なりは小さいため，両者の強度比が体心斜方晶と正

方晶の量の比率に対応しているとみなすことができる。 
Fig.13 に正方晶の 116 ピーク強度と体心斜方晶の 240, 

332ピーク強度の合計の温度依存性を示す。正方晶は862 ˚C
から検出され 880 ˚C でピーク強度は一定となる。また, 体
心斜方晶のピークの強度は 862 ˚C から低下, 880 ˚C で観測

されなくなった。862 ˚C~880 ˚C では両者の共存が観測され，

本温度領域が SrZrO3の体心斜方晶と正方晶の 2相共存領域

であると判った。 
 観測された 2相共存温度はDSCで観測された 1次相転移

温度 (Fig.5)，841 ˚C と比較して 20 ˚C ほど高温にシフトし

ているが，これは DSC 測定での試料量より X 線回折測定

での試料量が大きく，一次相転移完了までに必要な時間が

長かったためと考えられる。 
 Ba1-xSrxZrO3 (x = 0.5~0.9) についても同様の測定を行った

ところ，いずれの試料でも 2 相共存領域が観測され，その

温度は Sr 置換量増大に伴い低温にシフト，DSC や熱膨張

測定の結果と合致した。詳細は原著論文を参照されたい 9）。 
 

7. Ba1-xSrxZrO3の状態図  
 
 熱分析による相転移挙動の評価, 温度可変 X 線回折測定

による結晶構造の温度依存性, さらに一次相転移の 2 相共

存領域の評価によって得られた情報から作成した状態図を

Fig.14 に示す。熱分析によって得られた相境界と X 線回折

測定から得られた結晶構造の温度変化が一致している事が

確認でき，本状態図は信頼性が高いことがわかる。これま

で報告されている状態図 7)と結晶構造や相転移温度が異な

る点が多数あるが，これは既報では状態図の作成にあたり

放射光 X 線回折測定のみを用い，しかも測定点が少なかっ

たためと考えられる。 
また本研究で得られた状態図では，相転移温度は組成に

対してほぼ直線的に変化しており，これは理想溶体あるい

は正則溶体的に Ba と Sr が均一固溶していることを示して

いると考えられる。 
 

 
 

8. Ba1-xSrxZrO3の全伝導率  
 

Ba1-xSrxZrO3 が固体酸化物型燃料電池の固体電解質とし

て応用できる母体材料であるかを確認するために, 全伝導

率を測定した。Fig.15 に Ba1-xSrxZrO3の dry air 中での伝導

率を示す。 
BaZrO3は最も低い伝導率を示した。Sr の置換により伝導

率は高くなり, x = 0.4 で最高の伝導率を示した。この伝導率

の向上は Fig. 4 に示す通り， x = 0.3 以上で焼結密度が向上

する結果と対応している。また, x = 0.4 以上置換すると全伝

導率は徐々に低下する傾向を示した。この原因としては Sr
を置換した事による結晶構造の対称性の低下が考えられる。 

 
 

9. Ba0.6Sr0.4Zr1-yYyO3-δのプロトン伝導率の評価 
 

Ba0.6Sr0.4ZrO3 は Fig.14 に示すように室温~600 ˚C で正方

晶から立方晶への二次相転移しかなく，昇温時に機械的な

破壊の原因となり得る不連続な体積変化がない。また中低

温作動型燃料電池の運転温度と考えられる 500 ˚C~600 ˚C
では立方晶が保持されている。さらに焼結密度は 92%と固

体電解質としては十分な強度を保っている。従って

Ba0.6Sr0.4ZrO3 が固体電解質の母相として最も有望であると

判断できる。 
以上より, Ba0.6Sr0.4ZrO3を母体材料として Zr サイトに Y

を部分置換したBa0.6Sr0.4Zr1-yYyO3-δを作製し, 本物質が電解

質材料に適しているかを評価した。X 線回折測定の結果か

ら室温では y = 0.125 まで正方晶の単相試料であり，Y が固

溶している事が確認された。また Y を置換しても焼結特性

や多結晶体としての組織には影響がないことが密度測定お

よび走査型二次電子顕微鏡観察の結果から明らかになった。

さらに熱膨張測定の結果から, Ba0.6Sr0.4ZrO3 に存在した二

次相転移の温度はYの置換量の増加によってわずかに上昇

するものの, 中低温作動燃料電池として運転温度と想定さ

れる 500 ˚C~600 ˚C には相転移は存在しないことが判った。 
本研究で高いプロトン伝導率を示した Ba0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δ

の加湿窒素中の伝導率を，これまで報告されているプロト

ン伝導体 BaZr1-xYxO3-δ や SrZr1-xYxO3-δ のプロトン伝導率と

比較した結果をFig.16に示す。(a)~(c) などBa0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δ

のプロトン伝導率よりも高い伝導率を示す試料もあるが, 
これらは, 焼成温度が 1800 ˚C と Ba0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δの焼

成温度よりも高く 12)  Ba の揮発の可能性があったり, 焼成

時にサンプルを BaCO3と BaZr0.8Y0.2O3-δ の粉末中で焼成す

る 11)  など特殊な条件で合成したりしたものであり, 合成

された試料が単相か否か疑問がある。(d)の BaZr0.8Y0.2O3-δ

 
 
Fig.14 Phase diagram of Ba1-xSrxZrO3 proposed in this study. 
Each symbol depicted as following represents crystal 
structure analyzed by high temperature X-ray diffraction; ○: 
Pbnm, △: Ibmm, ◇: I4/mcm, ▽: Pm3തm, □: the mixture 
of I4/mcm and Pm3തm ◎: the mixture of Ibnm and I4/mcm. 
Solid lines and dotted ones represent phase boundary 
measured by thermal analyses and those proposed from the 
result of X-ray diffraction measurements, respectively.

 
 

Fig.15 Total conductivity of Ba1-xSrxZrO3 in dry air. 
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は我々と同様のペチーニ法で合成されている。13)  (d)と比

較すると, 本研究で提案された Ba0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δ はより

高い伝導率を示しており，新たな高機能固体電解質としての可

能性が期待できる。 
 

 
 

10. 総 括 
 
プロトン伝導体としての母相として BaZrO3 と SrZrO3 の

両方のメリットを持つ事が期待される Ba1-xSrxZrO3 をペ

チーニ法によって合成し，X 線回折測定及び熱分析を用い

て信頼性の高い状態図を作成する事に成功した。

Ba0.6Sr0.4ZrO3は室温から 600 ˚C までの間に二次相転移が一

つあるのみであり，焼結特性も良好であるため, プロトン

伝導体としての母相として最も適している事が示された。 
 本物質の Zr サイトに Y を置換した Ba0.6Sr0.4Zr1-yYyO3-δは

y = 0.125 まで正方晶単相であり，焼結特性も高く，正方晶

から立方晶への相転移温度が若干上昇するのみであり，中

温作動用燃料電池として想定されている 500 ˚C~600 ˚C で

は相転移が確認されなかった。Ba0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δ の伝導

率は同じペチーニ法で作製された BaZr1-xYxO3-δよりも高く，

本物質がプロトン伝導体として有望であることが示された。 
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Fig.16 Conductivity of Ba0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δ measured in 
this study and the reported ones of BaZr1-yYyO3-δ and 
SrZr1-yYyO3-δ. ●: Ba0.6Sr0.4Zr0.9Y0.1O3-δ in wet N2 in this 
study, (a) BaZr0.8Y0.2O3-δ in wet N2 

11), (b) BaZr0.85Y0.15O3-δ in 
wet Air 12), (c) BaZr0.9Y0.21O3-δ in wet Air 12), (d) 
BaZr0.8Y0.2O3-δ in wet 10%H2-Ar 13), (e) BaZr0.93Y0.07O3-δ in 
wet N2 

14), (f) BaZr0.93Y0.07O3-δ in dry N2 
14), (g) 

BaZr0.8Y0.2O3-δ in wet 5%H2 
15), (h) BaZr0.8Y0.2O3-δ in wet 

4%H2 
16) and (i) SrZr0.9Y0.1O3-δ in wet 4%H2-Ar 17). 


