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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は固体電解質を用いた酸素センサーの開発あるいは精度向上のための基礎的研究と,ZrO2固体

電解質を用いて電気化学的に溶融純鉄, 純ニッケルあるいは Fe-Ni合金中の酸素の活量を測定 して,熱

力学的諸数値を決定した一連の研究結果をまとめたもので, 5章からなっている｡

第 1章は序言で CaOで安定化 した ZrO2固体電解質に関する従来の研究成果を概観 し,本研究を行 う

に至った理由と研究項目とを述べている｡

第2章では,固体電解質を用いる酸素濃淡電池の基準極として使用されるMo02の標準生成自由エネル

ギー (以下AGoと記す)を電気化学的に2通 りの方法で求め,その精度について検討している｡まず NL

NiOと空気とを両極とした電池 Ⅰの起電力を,7000-1450℃の範囲でジルコニア管を用いて測定 し,NiO

の dGoを求め,つぎに Ni-NiO,Co-CoOを両極とした電池 Ⅰの起電力を12000-1450℃の範囲で測定 し,

CoOの dGoを決定している｡この場合ジルコニア管の外側を同質のジルコニア粉末で覆い,長時間の測

定に成功している｡ついで Co-Coo,Mo-Mo02を両極とした電池Ⅲを電池 Ⅱと同様に組立て,その起電

力の値から Mo02の AGoを求め, さらに Mo-Mo02と空気とを両極とした電池Ⅳの起電力を別途に測

定し,Mo02の dGoを広い温度範囲で決定している｡こうして求めた2組のMo02のdGoの値は,12500

-1450℃の範囲できわめてよく一致するが,これより高温皮および低温度の範囲では後者の起電力がやや

大とな り, Mo02の dGoは9000-1650℃のような広い温度範囲では温度に対して直接関係を示さないた

め,高温度範囲に対 しては別の dGoの式を与えている｡

第 3章では溶融純鉄と純ニッケルおよび Fe-Ni合金中の溶解酸素0の活量を Mo-Mo02を基準極とし

て電気化学的に求めている｡まず溶銑中の0についてスリップキャス ト法で製造したジルコニア管を用い

て製鋼温度において起電力と酸素濃度との関係を求め, 0.008-0.17%の範囲では理論値に一致 した直線

関係が得られるが,ラバープレス法で製造したジルコニア管の場合は酸素の低濃度側で次第に起電力が低

下 し,0.05%以下では曲線になることを明らかにし,その原因を EPMAによって調査 した結果内部気孔
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を介しての酸素の透過によると説明している｡また前者の測定値から酸素ガスが溶銑に溶解 して-ンリー

基準の 1%溶体を作る場合の標準自由エネルギーの変化と酸素の相互作用助係数とを決定し,従来の数値

と比較論議している｡溶融純ニッケルおよび Fe-Ni合金溶体についても15000-1600℃の範囲で上記と同

様に起電力を測定 し,NL0系について鉄の場合と同様の熱力学的諸数値を決定 し,これらを用いて Fe-

Ni系の全濃度範囲について,Feを溶媒とした場合および Niを溶媒とした場合の酸素の活量係数を,そ

れぞれ 〔%0〕と 〔%Ni〕あるいは 〔%Fe〕との2次式として与え,いずれを用いても任意の Fe-Ni洛

体中の酸素の活量を計算することができ, 実測値とよく一致すること, Feを溶媒とした場合の素の1次

および2次の相互作用助係数と,Niを溶解 とした場合のこれらの数値とが, テイラー級数展開式を介し

て合理的に関連づけられていることなどを示 している｡

第 4章では ZrO2(CaO)固体電解質の酸素透過性について理論的に考察 し,その考察の妥当性を実験的

に確かめている｡まず赦密なジルコニア管を用い, 1気圧の酸素と4×10~1-10~3気圧の一定酸素分圧を

有する N2-02 混合ガス,および 10ー7-10~12 気圧の一定酸素ポテンシャルを有する CO-CO2 混合ガスと

を両極とする電池を構成し,14300-1600℃の範囲で透過ガス量を定常状態で測定し,i)窒素は実際上透

過 しないが酸素は透過すること,ii)酸素分圧が高い前者の場合は透過量が (1-Po24/1) に比例し,iii)酸

素分圧が低い後者の場合は Po 2~4/1 に比例することを実証し,各実験条件のもとでの酸素透過速度を求め,

これらの酸素の透過は固体電解質中の酸素イオン空孔を介しての正孔または過剰電子伝導に基づく酸素イ

オンの移動によるものとして透過速度を計算する理論式を導き, 上記の iiは両極ともに正孔伝導に基づ

く酸素の透過に相当し, iiiは正極が正孔伝導, 負極が過剰電子伝導に基づ く条件に相当することを解明

している｡さらに以上の実測値と理論式から1気圧における正孔伝導度と過剰電子伝導度,および伝導パ

ラメーター P◎,Po と温度との関係を求め, 他の研究者が異なる方法で求めたこれらの数値と比較論議

している｡

第 5章は結論で,以上の研究結果を要約 して述べている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

溶融金属中に溶解 した酸素の活量測定に,最近固体電解質を用いた酸素センサーが使用されているが,

検討を要する多 くの問題が残されている｡本論文はこの酸素センサーの測定精度向上のための基礎研究と,

ZrO2 (CaO)を用いて電気化学的に溶銑, 溶融ニッケルおよび Fe-Ni合金中の酸素の活量を測定して,

熱力学的諸数値を決定した一連の研究結果をまとめたもので,得られた主な成果を要約すると次のとお り

である｡

1) 酸素センサーの基準極として使用される Mo02 の標準生成自由エネルギー (以下 』Goと記す)を

起電力測定による2通 りの方法で求めている｡すなわちNi-NiOと空気とを両極とした電池の起電力値か

ら NiOの AGoを求め,つぎに Ni-NiO と CoJCoO とを両極とする電池によって CoOの AGoを求め,

さらに Co-CoO と M,0-Mo02 とを両極とする電池によって Mo02 の AGoを12500-1450℃ の範囲でめ

たが∴CoOを用いた電池の場合には ZrO2 (CaO)粉末でジルコニア管を覆い, 長時間の起電力測定に成

功 している｡つぎに Mo-Mo02 と空気とを両極とした電池を組み,Mo02の AGoを広い温度範囲で求め
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ている｡こうして求めた2組の Mo02 の dGoの値は,上記の温度範囲できわめてよく一致してお り温度

に対して直線で近似できるが,これより高温度および低温度の範囲ではこの直線から次第に偏位 し,広い

温度範囲では Mo02 の dGoは温度に対して直線関係を示さないため,1450℃以上では実測値に適合する

dGoの温度式を別途に与えている｡最近の Cbastantらの研究においてもこの傾向が窺われる｡

2) 溶融純鉄,純ニッケルおよび Fe-Ni合金中の溶解酸素0の活量を Mo-Mo02 を基準極として電気

化学的に製鋼温度範囲で求めている｡この場合スリップキャス トしたジルコニア管からは理論値から期待

される起電力対0濃度の直線関係が得られるが,ラバープレスした管の場合は0の低濃度側で直線関係を

示さず,その原因はジルコニア管の内部気孔を介しての酸素の透過であると説明している｡また上記の起

電力値から,酸素ガスが溶銑または溶融ニッケルに溶解 して-ンリー基準の1%溶体を作る場合の標準自

由エネルギーの変化と酸素の相互作用助係数とを決定し, さらに Fe-Ni溶体についても起電力を測定 し

て,Fe-Niの全濃度範囲にわたって,Feまたは Niを溶媒とした酸素の活量係数を 〔%0〕と 〔%Ni〕

または 〔%Fe〕との2次式として表わし,いずれによっても実測値とよく一致することならびにこれらの

式中に含まれる相互作用助係数が合理的に関連づけられていることを示している｡

3) 高温度においても窒素を透過しない撤密なジルコニア管を用い, 1気圧の酸素と種々の一定酸素分

圧に調整 した N2-02 または CO-CO2 混合ガスとを両極とする電池を組み,高温度範囲で酸素の透過速度

を定常状態で測定し,酸素の透過は固体電解質中の酸素イオンの移動によるものとして透過速度を求める

理論式を導き,上記の実験結果を理論式にあてはめて正孔伝導度,過剰電子伝導度および伝導パラメータ

ー P◎,Poと温度との関係を求め, 他の研究者が異なる方法で求めたこれらの数値と比較してその妥当

性について論議している｡

これを要するに本論文は,ジルコニア固体電解質を用いる起電力測定法の問題点を解決するための基礎

的実験を行 うとともに理論的考察を加え,酸素センサー製作のうえで貴重な資料を提供し,また溶銑およ

び Fe-Ni合金の全濃度範囲にわたって多 くの熱力学的諸数値を起電力測定法によって明らかにしたもの

で,学術上にも工業上にも寄与するところが少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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