
(57)【要約】

【課題】燃料電池などにおける使用環境を考慮し、ペロ

ブスカイト型酸化物混合イオン伝導体の化学的安定性を

さらに改善する。

【解決手段】式ＢａdＺｒ1 - x - yＣｅxＭ
3
yＯ3 - t（Ｍ3は

３価の希土類元素、Ｂｉ、Ｇａ、Ｓｎ、ＳｂおよびＩｎ

から選ばれる少なくとも１種の元素、ｄは０．９８以上

１以下、ｘは０．０１以上０．５以下、ｙは０．０１以

上０．３以下、ｔは（２＋ｙ－２ｄ）／２以上１．５未

満）で表されるペロブスカイト型酸化物からなることを

特徴とする混合イオン伝導体とする。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
式 Ｂ ａ d Ｚ ｒ 1 - x - y Ｃ ｅ x Ｍ

3
y Ｏ 3 - t （ Ｍ 3 は ３ 価 の 希 土 類 元 素 、 Ｂ ｉ 、 Ｇ ａ 、 Ｓ ｎ 、 Ｓ ｂ お

よ び Ｉ ｎ か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 の 元 素 、 ｄ は ０ ． ９ ８ 以 上 １ 以 下 、 ｘ は ０ ． ０ １ 以
上 ０ ． ５ 以 下 、 ｙ は ０ ． ０ １ 以 上 ０ ． ３ 以 下 、 ｔ は （ ２ ＋ ｙ － ２ ｄ ） ／ ２ 以 上 １ ． ５ 未 満
） で 表 さ れ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 混 合 イ オ ン 伝 導 体 。
【 請 求 項 ２ 】
Ｍ 3 が Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｙ ｂ ， Ｙ 、 Ｓ ｃ お よ び Ｉ ｎ か ら 選 ば れ る 少 な く と
も １ 種 の 元 素 で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 。
【 請 求 項 ３ 】
Ｍ 3 が Ｇ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｙ お よ び Ｙ ｂ か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 の 元 素 で あ る 請 求 項 ２ に 記
載 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 。
【 請 求 項 ４ 】
請 求 項 １ に 記 載 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 固 体 電 解 質 と し て 含 む こ と を 特 徴 と す る 燃 料 電 池 。
【 請 求 項 ５ 】
請 求 項 １ に 記 載 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 固 体 電 解 質 と し て 含 む こ と を 特 徴 と す る ガ ス セ ン サ
。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 混 合 イ オ ン 伝 導 体 お よ び こ れ を 用 い た 燃 料 電 池 、 ガ ス セ ン サ な ど 電 気 化 学 デ
バ イ ス に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 本 出 願 人 は 、 プ ロ ト ン と 酸 素 イ オ ン の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 に つ い て 、 開 発 を 継 続 し て き た
（ 特 許 文 献 １ 、 特 許 文 献 ２ 等 ） 。 こ の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 は 、 基 本 的 に 、 バ リ ウ ム 、 セ リ ウ
ム を ベ ー ス と し た ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 で 、 セ リ ウ ム の 一 部 を 置 換 元 素 Ｍ で 置 換 す る こ
と に よ り 、 高 い イ オ ン 伝 導 体 を 発 生 さ せ る も の で あ っ た （ 一 般 式 ： Ｂ ａ Ｃ ｅ 1 - p Ｍ p Ｏ 3 - q

） 。 特 に 置 換 元 素 Ｍ の 置 換 量 ｐ を ０ ． １ ６ か ら ０ ． ２ ３ と す る と 高 い 導 電 性 を 有 し 、 従 来
、 酸 素 イ オ ン 伝 導 体 と し て 用 い ら れ て き た ジ ル コ ニ ア 系 酸 化 物 （ Ｙ Ｓ Ｚ ： イ ッ ト リ ア 安 定
化 ジ ル コ ニ ア ） よ り も 高 イ オ ン 伝 導 性 が 得 ら れ る 。 置 換 元 素 Ｍ と し て は 、 希 土 類 元 素 が 適
当 で あ り 、 特 に 、 重 希 土 類 元 素 は 原 子 半 径 お よ び 電 荷 バ ラ ン ス の 観 点 か ら 最 適 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ の 材 料 を 固 体 電 解 質 に 用 い た 新 し い 燃 料 電 池 、 セ ン サ な ど 、 電 気 化 学 デ バ イ ス も 開 発
さ れ て き た 。 こ の 材 料 を 用 い た 燃 料 電 池 の 放 電 特 性 や 、 セ ン サ 特 性 は 、 従 来 に な い 優 れ た
特 性 を 示 し 、 工 業 的 に も 優 れ て い る こ と が 実 証 さ れ て い る 。 こ れ ら の 関 連 特 許 出 願 と し て
は 、 特 許 文 献 ３ 、 特 許 文 献 ４ 、 特 許 文 献 ５ 、 特 許 文 献 ６ 、 特 許 文 献 ７ 、 特 許 文 献 ８ 、 特 許
文 献 ９ 、 特 許 文 献 １ ０ 、 特 許 文 献 １ １ な ど が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 上 記 材 料 は 、 化 学 的 安 定 性 の 点 で 、 全 く 問 題 が な い わ け で は な く 、 例 え
ば 、 炭 酸 ガ ス 中 で は バ リ ウ ム が 析 出 す る こ と が あ る 。 こ の 問 題 に 対 し 、 本 出 願 人 は 、 特 許
文 献 １ ２ に お い て 、 対 策 を 提 示 し た 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ５ － ２ ８ ８ ２ ０ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 ６ － ２ ３ ６ １ １ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 平 ５ － ２ ３ ４ ６ ０ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 平 ５ － ２ ９ ０ ８ ６ ０ 号 公 報
【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 平 ６ － ２ ２ ３ ８ ５ ７ 号 公 報
【 特 許 文 献 ６ 】 特 開 平 ６ － ２ ９ ０ ８ ０ ２ 号 公 報
【 特 許 文 献 ７ 】 特 開 平 ７ － ６ ５ ８ ３ ９ 号 公 報
【 特 許 文 献 ８ 】 特 開 平 ７ － １ ３ ６ ４ ５ ５ 号 公 報
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【 特 許 文 献 ９ 】 特 開 平 ８ － ２ ９ ３ ９ ０ 号 公 報
【 特 許 文 献 １ ０ 】 特 開 平 ８ － １ ６ ２ １ ２ １ 号 公 報
【 特 許 文 献 １ １ 】 特 開 平 ８ － ２ ２ ０ ０ ６ ０ 号 公 報
【 特 許 文 献 １ ２ 】 特 開 平 ８ － １ ０ ７ ９ １ ８ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 し か し な が ら 、 上 記 対 策 は 万 全 で な く 、 例 え ば 低 温 ８ ５ ℃ で 湿 度 ８ ５ ％ 中 で の 放 置 試 験
あ る い は 水 中 煮 沸 試 験 で は 、 バ リ ウ ム の 析 出 が 観 察 さ れ る 。 ま た 、 燃 料 電 池 で の 放 電 中 の
よ う な 高 水 蒸 気 圧 下 で は 、 白 金 電 極 近 傍 で バ リ ウ ム の 偏 析 が 見 ら れ る 。 一 方 、 ガ ス セ ン サ
な ど で は 、 低 温 で の 高 イ オ ン 伝 導 性 の 長 期 保 持 や 、 酸 化 物 自 体 の 耐 酸 性 の 向 上 が 問 題 で あ
っ た 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 そ こ で 、 本 発 明 は 、 本 出 願 人 が 提 案 し て き た 混 合 イ オ ン 伝 導 体 の 化 学 的 安 定 性 を さ ら に
改 善 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 の 湿 度 に よ る 腐 食 の 主 な 原 因 は 、 酸 化 物 中 の 偏 析 バ リ ウ ム
が 一 旦 水 酸 化 バ リ ウ ム と な っ た 後 に 炭 酸 ガ ス と 反 応 し 、 安 定 な 炭 酸 バ リ ウ ム を 形 成 す る た
め と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 耐 湿 性 を 増 す た め に 、 本 発 明 で は 、 以 下 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸
化 物 か ら な る 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 用 い る こ と と し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 は 、 式 Ｂ ａ d Ｚ ｒ 1 - x - y Ｃ ｅ x Ｍ

3
y Ｏ 3 - t （ Ｍ 3 は ３ 価 の 希 土 類

元 素 、 Ｂ ｉ 、 Ｇ ａ 、 Ｓ ｎ 、 Ｓ ｂ お よ び Ｉ ｎ か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 の 元 素 、 ｄ は ０ ．
９ ８ 以 上 １ 以 下 、 ｘ は ０ ． ０ １ 以 上 ０ ． ５ 以 下 、 ｙ は ０ ． ０ １ 以 上 ０ ． ３ 以 下 、 ｔ は （ ２
＋ ｙ － ２ ｄ ） ／ ２ 以 上 １ ． ５ 未 満 ） で 表 さ れ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 か ら な る こ と を 特
徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 上 記 混 合 イ オ ン 伝 導 体 で は 、 Ｍ 3 が Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｙ ｂ ， Ｙ 、 Ｓ ｃ お
よ び Ｉ ｎ か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 の 元 素 で あ る こ と が 好 ま し く 、 特 に Ｇ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｙ
お よ び Ｙ ｂ か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 の 元 素 が 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 は 、 燃 料 電 池 等 の 電 気 化 学 デ バ イ ス に 必 要 な 導 電 性 を 有 し な
が ら も 、 優 れ た 耐 湿 性 も 兼 ね 備 え て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 な お 、 本 明 細 書 に お い て 、 希 土 類 元 素 と は 、 Ｓ ｃ 、 Ｙ お よ び ラ ン タ ノ イ ド （ 原 子 番 号 ５
７ Ｌ ａ ～ 同 番 号 ７ １ Ｌ ｕ ） を 指 す 。 ま た 、 上 記 式 に お い て 、 ｔ は 不 定 比 の 酸 素 欠 損 量 に よ
り 定 ま る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 用 い た デ バ イ ス も 提 供 す る 。 す な わ ち 、 本 発 明 の 燃
料 電 池 は 、 上 記 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 固 体 電 解 質 と し て 含 む こ と を 特 徴 と す る 。 ま た 、 本 発
明 の ガ ス セ ン サ は 、 上 記 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 固 体 電 解 質 と し て 含 む こ と を 特 徴 と す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 耐 湿 性 が 高 く 、 高 性 能 、 長 寿 命 で あ る 燃 料 電 池 、 ガ ス セ ン サ 等 の 電 気
デ バ イ ス を 提 供 で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 好 ま し い 実 施 形 態 に つ い て 説 明 す る 。 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 の 高 い
導 電 性 は 、 本 出 願 人 に よ る 上 記 公 報 に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 酸 素 イ オ ン と プ ロ ト ン と の
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混 合 イ オ ン 伝 導 性 に 由 来 す る 。 こ の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 の 耐 湿 性 を 改 善 す る た め に 、 上 記 第
１ の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 で は 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 中 の バ リ ウ ム の 量 を 化 学 量 論 比 以 下
と し て 、 適 切 な 置 換 元 素 を 導 入 す る こ と と し た 。 以 下 、 こ の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 「 添 加 物
系 」 伝 導 体 と い う 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ま た 、 本 発 明 に よ れ ば 、 耐 湿 性 が 高 い 混 合 イ オ ン 伝 導 体 と し て 、 上 記 第 ２ の 混 合 イ オ ン
伝 導 体 と 上 記 第 ３ の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 と が 提 供 さ れ る 。 以 下 、 こ れ ら の 混 合 イ オ ン 伝 導 体
は 、 そ れ ぞ れ 、 「 バ リ ウ ム ジ ル コ ニ ウ ム 系 」 伝 導 体 、 「 バ リ ウ ム ジ ル コ ニ ウ ム セ リ ウ ム 系
」 伝 導 体 と い う 。 こ れ ら の 系 で は 、 プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 す 混 合 イ オ ン 伝 導 体 で あ り な が ら
、 高 い 耐 湿 性 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 上 記 各 系 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 は 、 従 来 か ら 用 い ら れ て き た 原 料 と 製 法 と を 適 用 す れ ば 得
る こ と が で き る 。 製 法 の 一 例 は 、 実 施 例 と し て 後 述 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 用 い た デ バ イ ス の 例 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 図 １ は 、 本 発 明 の 燃 料 電 池 の 一 形 態 の 斜 視 図 で あ る 。 こ の 平 板 型 の 燃 料 電 池 は 、 固 体 電
界 質 ２ を 介 し て ア ノ ー ド （ 空 気 極 ） １ お よ び カ ソ ー ド （ 燃 料 極 ） ３ が 積 層 さ れ て い る 。 そ
し て 、 こ の 積 層 ユ ニ ッ ト ７ の 間 に セ パ レ ー タ ４ が 介 在 し た 構 造 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 発 電 時 に は 、 ア ノ ー ド １ に は 酸 化 ガ ス ６ （ 例 え ば 空 気 ） が 供 給 さ れ 、 カ ソ ー ド ３ に は 燃
料 ガ ス ５ （ 例 え ば 水 素 、 天 然 ガ ス な ど の 還 元 ガ ス ） が 供 給 さ れ る 。 各 電 極 に お け る 酸 化 還
元 反 応 に 伴 っ て 発 生 す る 電 子 が 外 部 へ と 取 り 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 図 ２ は 、 本 発 明 の ガ ス セ ン サ の 一 形 態 の 断 面 図 で あ る 。 こ の Ｈ Ｃ セ ン サ （ 炭 化 水 素 セ ン
サ ） は 、 固 体 電 解 質 １ ４ を 介 し て ア ノ ー ド １ ５ と カ ソ ー ド １ ６ と が 積 層 さ れ て い る 。 こ の
積 層 体 は 、 基 板 （ セ ラ ミ ッ ク 基 板 ） １ ７ 上 と の 間 に 空 間 が 保 持 さ れ る よ う に 、 こ の 基 板 上
に 無 機 接 着 剤 １ ８ に よ り 固 定 さ れ て い る 。 こ の 内 部 空 間 ２ ０ は 、 拡 散 律 速 孔 １ ３ を 介 し て
外 部 と 導 通 し て い る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 こ の セ ン サ で は 、 両 極 １ ５ ， １ ６ 間 に 所 定 の 電 圧 （ 例 え ば １ ． ２ Ｖ ） を 印 加 し た 状 態 を
維 持 す る と 、 ア ノ ー ド １ ５ に 接 す る 空 間 に 存 在 す る 炭 化 水 素 の 濃 度 に 応 じ た 電 流 値 が 出 力
と し て 得 ら れ る 。 セ ン サ は 、 測 定 時 に は 、 基 板 に 取 り 付 け ら れ た ヒ ー タ １ ９ に よ り 所 定 温
度 に 保 持 さ れ る 。 内 部 空 間 ２ ０ に 流 入 す る 測 定 種 （ 炭 化 水 素 ） の 流 入 量 を 制 限 す る た め に
、 拡 散 律 速 孔 １ ３ は 設 け る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 な お 、 上 記 で は Ｈ Ｃ セ ン サ に つ い て 説 明 し た が 、 図 示 し た 構 成 に お い て 、 ア ノ ー ド と カ
ソ ー ド と を 入 れ 替 え れ ば 、 酸 素 セ ン サ と す る こ と も 可 能 で あ る 。 ま た 、 本 発 明 の 混 合 イ オ
ン 伝 導 体 は 、 上 記 に 限 ら ず 、 各 種 の 電 気 化 学 デ バ イ ス に 適 用 が 可 能 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 実 施 例 に よ り さ ら に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 以 下 の 実 施 例 に よ り 制
限 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 実 施 例 で は 、 （ 表 １ ） ～ （ 表 ６ ） に 示 す ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 を 合 成 し た 。 各 酸 化
物 の 合 成 は 固 相 反 応 法 を 用 い た 。 バ リ ウ ム 、 セ リ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ウ ム 、 希 土 類 元 素 な ど 各
元 素 の 酸 化 粉 末 を そ れ ぞ れ 表 中 の 組 成 比 と な る よ う に 秤 量 し 、 メ ノ ウ 乳 鉢 中 に お い て エ タ
ノ ー ル 溶 媒 を 用 い て 粉 砕 お よ び 混 合 を 行 っ た 。 十 分 に 混 合 し た 後 、 溶 媒 を 飛 散 さ せ 、 さ ら
に バ ー ナ ー を 用 い て 脱 脂 し 、 再 度 メ ノ ウ 乳 鉢 中 に お い て 粉 砕 お よ び 混 合 を 繰 り 返 し た 。 そ
の 後 、 円 柱 状 に プ レ ス 成 形 し て １ ３ ０ ０ ℃ で １ ０ 時 間 焼 成 を 行 っ た 。 焼 成 後 、 粗 粉 砕 し 、
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さ ら に ベ ン ゼ ン 溶 媒 中 に お い て 遊 星 ボ ー ル ミ ル 粉 砕 に よ り ３ μ ｍ 程 度 に 造 粒 し た 。 得 ら れ
た 粉 末 を １ ５ ０ ℃ 真 空 乾 燥 し た 後 、 ２ ト ン ／ ｃ ｍ 2 で の 静 水 圧 プ レ ス に よ り 円 柱 に 成 形 し
、 直 ち に １ ６ ５ ０ ℃ で １ ０ 時 間 焼 成 し て 、 焼 結 体 を 合 成 し た 。 ほ と ん ど の サ ン プ ル に つ い
て は 、 充 分 緻 密 で 単 相 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 が 得 ら れ た 。 こ う し て 得 た 各 サ ン プ ル に
つ い て 以 下 の 項 目 を 評 価 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 煮 沸 試 験
　 耐 湿 試 験 の 加 速 試 験 と し て 、 １ ０ ０ ℃ の 沸 騰 水 中 に サ ン プ ル を 投 入 し 、 Ｂ ａ の 析 出 程 度
を １ ０ 時 間 後 の ｐ Ｈ 値 で 評 価 し た 。 バ リ ウ ム の 析 出 と と も に 水 溶 液 中 の ｐ Ｈ 値 が 増 加 す る
こ と を 利 用 し た 評 価 法 で あ る 。 耐 湿 性 は 、 ｐ Ｈ 変 化 が ２ 以 下 の 場 合 を 優 良 （ Ａ ） 、 ２ を 超
え ３ ． ５ 以 下 の 場 合 を 良 （ Ｂ ） 、 ３ ． ５ を 超 え ４ 以 下 の 場 合 を 良 - （ Ｃ ） 、 ４ を 超 え る 場
合 を 不 良 （ Ｄ ） と 判 定 し た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 導 電 率
　 次 に 、 上 記 煮 沸 試 験 後 の サ ン プ ル を 、 円 柱 焼 結 体 か ら 厚 さ ０ ． ５ ｍ ｍ で 直 径 １ ３ ｍ ｍ の
デ ィ ス ク 状 に 加 工 し 、 そ の デ ィ ス ク の 両 面 に そ れ ぞ れ ０ ． ５ ｃ ｍ 2 の 面 積 と な る よ う に 白
金 ペ ー ス ト を 塗 布 し 、 焼 き 付 け 、 イ オ ン 導 電 率 測 定 用 試 料 と し た 。 こ の 試 料 の 導 電 率 は 、
空 気 中 、 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 に よ る 抵 抗 値 か ら 算 出 し た 。 測 定 温 度 は ５ ０ ０ ℃ で あ る 。
測 定 装 置 中 の リ ー ド 抵 抗 成 分 は 完 全 に 補 正 し た 。 導 電 率 （ Ｓ ／ ｃ ｍ ） は 、 ０ ． ０ ０ ７ 以 上
を Ａ 、 ０ ． ０ ０ １ 以 上 ０ ． ０ ０ ７ 未 満 を Ｂ 、 ０ ． ０ ０ １ 未 満 を Ｃ と 判 定 し た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 な お 、 図 ３ に 、 本 発 明 材 料 の 導 電 率 の 一 例 を ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト に よ り 示 す 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 結 晶 性
　 焼 結 後 、 単 相 と な っ た 場 合 を Ａ 、 多 相 と な っ た 場 合 を Ｂ 、 焼 結 不 可 で あ っ た 場 合 を Ｃ と
判 定 し た 。 ま た 、 各 表 に 各 々 の ５ ０ ０ ℃ で の 導 電 率 と 、 煮 沸 試 験 の ｐ Ｈ 評 価 結 果 と 併 せ て
示 す 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
（ 表 １ ）
　 材 　 　 料    　 　 煮 沸 試 験 　 　 　 結 晶 性 　 　 　 導 電 率
BaCe 0 . 8 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - q    Ｄ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - q  Ｄ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - q  Ｄ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
Ba 0 . 9 4 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - q  Ｄ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
Ba 0 . 9 0 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - q  Ｄ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
【 ０ ０ ３ ０ 】
（ 表 ２ ）
　 添 加 物 系
　 　 　 　 材 　 　 料       　 　 　  煮 沸 試 験 　 　 　 結 晶 性 　 　 　 導 電 率
　 　 BaCe 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r  　 　 Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  　 　 Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 6 Ｏ 3 - r  　 　 Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r  　 　 Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 1 Ｏ 3 - r  　 　 Ｄ 　 　 　 　 　 Ｂ 　 　 　 　  未 測
　 　 BaCe 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 5 Ｏ 3 - r  　 　 Ｄ 　 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　  未 測
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 6 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ｂ 　 　 　 　 　 Ｃ
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　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 6 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ｂ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 1 6 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 3 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 6 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 6 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 1 1 Ｏ 3 - r   Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ 　 　 　 　 　 Ｄ
　 　 Ba 0 . 8 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 8 5 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｄ
【 ０ ０ ３ １ 】
（ 表 ３ ）
　 添 加 物 系
　 　 　 　 材 　 　 料        　 　 　 煮 沸 試 験 　 　 結 晶 性 　 　 　 導 電 率
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Y 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Y 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Y 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 La 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 La 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 La 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Pr 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Pr 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Pr 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Nd 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Nd 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Nd 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Pm 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Pm 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Pm 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Sm 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Sm 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Sm 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Eu 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Eu 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Eu 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Tb 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Tb 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Tb 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Dy 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Dy 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Dy 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Ho 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Ho 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Ho 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Er 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
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　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Er 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Er 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Tm 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Tm 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Tm 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Yb 0 . 2 Zr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Yb 0 . 2 Zr 0 . 0 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Yb 0 . 2 Zr 0 . 1 Ｏ 3 - r   Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
【 ０ ０ ３ ２ 】
（ 表 ４ ）
　 添 加 物 系
　 　 　 　 材 　 　 料        　 　 　 煮 沸 試 験 　 　 結 晶 性 　 　 　 導 電 率
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ti 0 . 0 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ti 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ti 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ti 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 1 6 Ti 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Bi 0 . 0 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Bi 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Bi 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Bi 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 1 6 Bi 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Pb 0 . 0 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Pb 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Pb 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Pb 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 1 6 Pb 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ga 0 . 0 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ga 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ga 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ga 0 . 1 Ｏ 3 - r  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 1 6 Ga 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 V 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Nb 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Cr 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Mo 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 W 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Fe 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Co 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ni 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Cu 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Ag 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Au 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Pd 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Pt 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｃ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Sb 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 Ba 0 . 9 8 Ce 0 . 8 Gd 0 . 2 Sn 0 . 0 4 Ｏ 3 - r  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
【 ０ ０ ３ ３ 】
（ 表 ５ ）
　 バ リ ウ ム ジ ル コ ニ ウ ム 系
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　 　 材 　 　 料     　 　  煮 沸 試 験 　 　 結 晶 性 　 　 　 導 電 率
　 　 BaZr 0 . 8 4 Y 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Y 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 5 Y 0 . 2 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 Y 0 . 3 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaZr 0 . 6 5 Y 0 . 3 5 Ｏ 3 - s  Ｂ 　 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　  未 測
　 　 BaZr 0 . 8 In 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 In 0 . 3 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaZr 0 . 9 5 Gd 0 . 0 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Gd 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 5 Gd 0 . 2 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 Gd 0 . 3 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaZr 0 . 6 5 Gd 0 . 3 5 Ｏ 3 - s  Ｂ 　 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　  未 測
　 　 BaZr 0 . 8 4 Sc 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 Sc 0 . 3 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Bi 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Bi 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 5 Bi 0 . 2 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 Bi 0 . 3 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 9 5 Yb 0 . 0 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Yb 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Yb 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 5 Yb 0 . 2 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 Yb 0 . 3 Ｏ 3 - s  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Dy 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaZr 0 . 7 5 Dy 0 . 2 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 9 9 La 0 . 0 1 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 9 5 La 0 . 0 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 La 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 9 5 Pr 0 . 0 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Pr 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 5 Pr 0 . 2 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaZr 0 . 9 Nd 0 . 1 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Nd 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 9 Pm 0 . 1 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Pm 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 4 Sm 0 . 1 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Sm 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 9 Eu 0 . 1 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 2 Eu 0 . 1 8 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Eu 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaZr 0 . 8 2 Tb 0 . 1 8 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Ho 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 4 Er 0 . 2 6 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 2 Tm 0 . 2 8 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Ga 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 Ga 0 . 3 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 8 Sn 0 . 2 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaZr 0 . 7 5 Sn 0 . 2 5 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
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　 　 BaZr 0 . 7 2 Sb 0 . 2 8 Ｏ 3 - s  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
【 ０ ０ ３ ４ 】
（ 表 ６ ）
　 バ リ ウ ム ジ ル コ ニ ウ ム セ リ ウ ム 系
　 　 　 　 材 　 　 料      　 　 　 煮 沸 試 験 　 　 結 晶 性 　 　 　 導 電 率
　 　 BaCe 0 . 1 Zr 0 . 7 4 Y 0 . 1 6 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 6 4 Y 0 . 1 6 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Y 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 9 Gd 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 1 5 Zr 0 . 6 5 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 5 Zr 0 . 3 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 6 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 2 Zr 0 . 6 Gd 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 3 5 Zr 0 . 5 Gd 0 . 1 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 3 5 Zr 0 . 5 Gd 0 . 1 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 5 Gd 0 . 1 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 Gd 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 0 1 Zr 0 . 7 Gd 0 . 2 9 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 8 5 Gd 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 6 5 Sc 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 8 Sc 0 . 1 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 8 5 Bi 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 6 Bi 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 5 Bi 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 7 Bi 0 . 2 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 9 Yb 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 7 5 Yb 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Yb 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 7 Yb 0 . 2 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 1 Zr 0 . 6 Yb 0 . 3 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 8 Dy 0 . 1 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 7 Dy 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 7 5 La 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 8 5 La 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 La 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 7 5 Pr 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 Pr 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 7 Nd 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 5 Nd 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Nd 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Pm 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 Pm 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 Sm 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 1 Zr 0 . 7 Sm 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Eu 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 Eu 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Eu 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 5 Tb 0 . 0 5 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 8 Ho 0 . 1 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
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　 　 BaCe 0 . 5 Zr 0 . 4 Er 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 5 Zr 0 . 3 5 Tm 0 . 1 5 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Ga 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 7 Ga 0 . 2 5 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 1 Zr 0 . 8 Sn 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 0 5 Zr 0 . 7 5 Sn 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 Sb 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｃ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 4 In 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 Ba 0 . 9 9 Ce 0 . 4 Zr 0 . 4 In 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 2 Zr 0 . 6 In 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ｂ
　 　 BaCe 0 . 3 Zr 0 . 5 In 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 4 Zr 0 . 5 In 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 5 Zr 0 . 4 In 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 5 Zr 0 . 3 In 0 . 2 Ｏ 3 - t  Ａ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
　 　 BaCe 0 . 6 Zr 0 . 3 In 0 . 1 Ｏ 3 - t  Ｂ 　 　 　 　 　 Ａ 　 　 　 　 　 Ａ
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 評 価 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 は 、 耐 湿 性 は 著 し く 向 上 し 、
か つ イ オ ン 伝 導 性 も 実 用 的 な レ ベ ル を 保 持 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 実 施 例 で は 、 固 相 焼 結 法 を 用 い て 合 成 し た が 、 こ れ に 限 る こ と な く 、 例 え ば 、 共 沈 法
、 硝 酸 塩 法 、 ス プ レ ー 顆 粒 法 な ど の 手 法 を 用 い て 酸 化 物 を 合 成 し て も よ い 。 ま た 、 Ｃ Ｖ Ｄ
法 、 ス パ ッ タ リ ン グ 法 な ど の 成 膜 法 を 適 用 し て も よ い 。 ま た 、 溶 射 に よ り 作 製 し て も 構 わ
な い 。 酸 化 物 の 形 状 も 限 定 さ れ ず 、 バ ル ク や 膜 を 含 む 如 何 な る 形 状 で あ っ て も よ い 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 用 い た 燃 料 電 池 の 一 形 態 を 示 す 断 面 切 り 欠 き 図 で あ
る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 を 用 い た ガ ス セ ン サ の 一 形 態 を 示 す 断 面 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 混 合 イ オ ン 伝 導 体 の 導 電 率 の 例 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 １ ， １ ５ 　 ア ノ ー ド （ 空 気 極 ）
　 ２ ， １ ４ 　 固 体 電 解 質
　 ３ ， １ ６ 　 カ ソ ー ド （ 燃 料 極 ）
　 ４ 　 　 セ パ レ ー タ
　 ５ 　 　 燃 料 ガ ス （ 水 素 、 天 然 ガ ス ）
　 ６ 　 　 酸 化 ガ ス （ 空 気 ）
　 ７ 　 　 積 層 ユ ニ ッ ト
　 １ ３ 　 拡 散 律 速 孔
　 １ ７ 　 基 板
　 １ ８ 　 無 機 接 着 剤
　 １ ９ 　 ヒ ー タ

10

20

30

40

(10) JP 2007-197315 A 2007.8.9



【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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