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研究成果の概要（和文）：近年，固体酸化物形燃料電池の低コストな製造プロセスとして，電解質基板と電極と
を同時に焼結させる一体焼結法が注目されているが，一体焼結法は収縮速度が異なる材料を同時に焼結させる複
雑なプロセスのため，焼結後の電極の微細構造・機械的性質・マクロな変形特性は十分明らかとなっていない．
そこで本研究では，集束イオンビーム走査型電子顕微鏡を用いて，一体焼結中の空気極／電解質界面近傍の微細
構造変化を定量的に明らかにした．また，一体焼結体の弾性的性質や変形特性を予測できるキネティックモンテ
カルロ焼結解析コードを開発した．

研究成果の概要（英文）：Co-sintering of the electrode and electrolyte in solid oxide fuel cell is 
known as the promising technique, which can reduce the fabrication cost and time. However, the 
better understanding of its microstructure, mechanical property and macroscopic deformation after 
co-sintered electrode is still lacking. In this study, the change in three-dimensional 
microstructure during co-sintering of LSCF cathodes and GDC electrolyte are quantitatively 
characterized utilizing focused ion beam-scanning electron microscopy technique. In addition, the 
numerical technique, which can predict the microscopic deformation during co-sintering arising from 
the densification rate difference between two layers has been developed. Furthermore, a new 
computational approach that allows us to predict and design the elastic modulus of porous co-fired 
electrode is successfully presented.

研究分野： 機械材料・材料力学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体酸化物形燃料電池の低コスト化を実現するためには，一体焼結製造プロセスの理解と制御が必要不可欠であ
る．本研究では，トモグラフィー技術を駆使することで，一体焼結中に三次元的な内部構造が変化する様子を初
めて明らかにした．さらに，一体焼結プロセス中の変形特性や機械的特性を予測できるシミュレーション技術の
基礎を構築した．得られた知見と技術を発展させれば，一体焼結プロセスの最適化，高性能な電池製造の実現に
つながる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
固体酸化物形燃料電池（以下 SOFC）の電極は，電解質基板上で電極粉末材料を焼結すること

により製造され，その界面近傍，数十ミクロン領域の多孔質微細構造が電気化学反応に関与する．
よって，界面近傍の微細構造を理解することが重要となる．一方，近年，製造プロセスの低コス
ト化の観点から，電解質基板と電極とを同時に焼結させる一体焼結法が注目されているが，一体
焼結は収縮速度が異なる材料を同時に焼結させる複雑なプロセスのため，一体焼結で得られる
界面近傍の微細構造／マクロな焼結体の変形挙動／機械的特性は未だ明らかとなっていない．  
 
２．研究の目的 
本研究の主な目的を以下に示す． 

(1) 一体焼結時の微細構造変化を明らかにするため，収束イオンビーム走査電子顕微鏡（FIB-
SEM）を用いて，一体焼結中の空気極／電解質界面近傍の微細構造を三次元再構築化する．得ら
れた構造を定量化するとともに，拘束焼結体とも比較し，その微構造の違いを明らかにする．ま
た，得られた焼結体の三次元微細構造をもとに，一体焼結の構造変化を予測するキネティックモ
ンテカルロ法の簡易モデルを開発する． 
(2) 異なる電解質材料をマルチレイヤー構造にし，光学装置を用いた焼結過程のリアルモニタリ
ング装置を用いて，一体焼結時の変形メカニズムを明らかにする．さらに，焼結中のそり変形の
曲率と曲率速度を測定し，それらの時間発展を定量評価する． 
(3) 収束イオンビーム走査電子顕微鏡から得られた一体焼結体の実構造イメージデータをもと
に，三次元有限要素法計算モデルを作成し，一体焼結体の機械的特性を算出する．ここでは，ヤ
ング率といった機械的特性の密度依存性を評価するとともに，固相向きなどの微構造の異方性
がヤング率に与える影響を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
(1) FIB-SEM を用いた一体焼結体の三次元再構築化 
 GDCに 1mol%の酸化銅を添加した電解質ペレットを 900℃で仮焼結させ，相対密度 60%程度，
直径 10mm，厚さ 1mm 程度の基板を作製した．続いてスクリーンプリント法を用いて LSCF ス
ラリーを（1mol%Cu-GDC）基板上に 20μm ほどの厚さで塗布した．その後，得られた
LSCF/(1mol%Cu-GDC)サンプルを 1000℃で 60 分間一体焼結させた．つづいて，10 分及び 60 分
間一体焼結させた LSCF/(1mol%Cu-GDC)サンプルに対し，空隙部を樹脂埋めし，クロスセクショ
ンポリッシャによる断面出しを行った後，FIB-SEM（JIB-4600F）を用いて界面近傍の連続 SEM
画像を取得した．ここで SEM の解像度と FIB のスライス幅はともに 25nm とした．さらに，得
られた連続断面画像に対し，トリミング・位置合わせ・二値化を行い，三次元再構築像を取得し
た．最後に微細構造解析を行い，密度（体積分率）・粒径・屈曲度ファクターといった構造パラ
メータを算出した． 
(2) 一体焼結体の変形のその場観察 
本研究ではまず，厚さ 150μm の YSZ テープ材を作製し，厚さ 150μm の GDC テープ材と重ね

合わせ，熱プレス機でマルチレイヤー構造にした．つづいて，200℃で 1 時間有機剤を除去した．
その後，常温から 1300℃まで 10℃/min で焼結した．その間，管状炉の観察窓を通して試料形状
を 30 秒間隔で撮影し，画像解析ソフトに取り込み二値化処理を行い，曲率の時間発展と曲率速
度を測定した． 
(3) 一体焼結体の微構造を反映した機械的特性予測 
本研究では，Lanthanum Strontium Cobalt Ferrite（LSCF）の一体焼結体を対象とした．まず，FIB-

SEM で取得したボクセルサイズ 25 nm の連続断面写真に対し，画像処理ソフト imageJ を用いて
適切なフィルタリング処理を行い，一辺 150 ボクセル程度の三次元構造モデルを作成した．続い
て，メッシュ生成汎用ソフト HyperMesh を用いて多孔モデルに対し四面体メッシュを生成した
後，汎用コード Marc Mentat で弾性有限要素法解析を行った． 

 
４． 研究成果 
(1) FIB-SEM を用いた一体焼結体の三次元再構築化 
空気極材料 LSCF と電解質材料 GDC 一体焼結させたサンプルならびに，GDC 基板上に LSCF

を拘束焼結させたサンプルの収束イオンビーム走査電子顕微鏡（FIB-SEM）三次元再構築像につ
いて，焼結体界面近傍の空隙構造の三次元的な配向性を定量化した．図 1 に，異なる温度プロフ
ァイルで拘束焼結させた焼結体の三次元再構築像を，図 2 に一体焼結像示す．まず，空隙の形状
配向性を評価するため，SNOW アルゴリズムを用いて，空隙の三次元セグメンテーションを行
った．セグメンテーション後，分割された数百から数千の空隙に対し，三次元楕円近似を施し，
空隙配向性を統計的に見積もったところ，拘束焼結においては，界面並行方向に働く引張り応力
の影響で，同方向の収縮率が低下するため，空隙が界面に対して垂直方向に延びた形状をするこ
とが明らかとなった．一方で，一体焼結においては，逆に圧縮応力の影響で，空隙が界面に対し
て並行方向に延びた形状をすることがわかった．この傾向は，焼結が進展するほど顕著となるこ
とを明らかにした． 



 
図 1. 拘束焼結体の FIB-SEM 三次元再構築像 

 
 

図 2. 一体焼結体の FIB-SEM 三次元再構築像（a）10 分焼結後, (b) 60 分焼結後 
 

 
図 3. 基板の影響を簡易的に含めた焼結解析モデル 



 また，得られた実構造をもとに，簡易的に基板からの拘束の影響を含めたキネティックモンテ
カルロ焼結コードの開発に取り組んだ．ここでは，緻密化アルゴリズムの発生頻度について異方
性を与え，かつ膜厚方向に依存性を持たせることで，応力の効果を簡便に取り入れた（図 3）．
簡易モデルであるが，本解析技術を用いれば，焼結中の微細構造を予測することが可能となる．
本解析では，実験に合わせこむ形で基板の影響を取り込んだが，今後有限要素法などと連成させ
た，より高度な焼結モデルとすることで，さらに定量的な焼結挙動の予測が可能になると考えら
れる． 
 
(2) 一体焼結体の変形のその場観察 
図 4 に 800℃から 1300℃まで昇温させた際の曲率速度の実測値及び理論予測値を示す．また，

図 5 に 1165℃（36.5 分時）の試料の形状をそれぞれ示す．実測では，800℃（0 分時）から GDC
のみ収縮が始まるため，上に凸のそり変形が生じ，1060℃（26 分時）で速度が最大となる．1000℃
（20 分時）からは，YSZ の収縮が開始し，収縮速度差が解消され，1165℃（36.5 分時）で曲率
速度もゼロとなる．その後，YSZ の収縮速度が増加するため下に凸のそり変形が開始する．また
全体として，理論予測値と実測値はおおむね一致することが確認できた．しかし，800℃から
1100℃間では，実験値が理論値より大きくなった．これは，実測ではテープ材内部有機物が低温
時（400℃近傍）に揮発し，両材料の収縮速度差によって初期のそりが生じること，さらに理論
モデルでは線形粘性体を仮定しているが，800℃から 1000℃間では YSZ は収縮せず，材料を粘
性体とみなす仮定が成立しないためと考えられる．このような物性が遷移する領域における変
形挙動の解明が今後の課題となることがわかった． 
 

図 4. 曲率速度の実測値及び理論予測値 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 一体焼結体の機械的特性予測 

LSCF ペレット焼結体の FIB-SEM 三次元再構築像と LSCF 薄膜一体焼結体の FIB-SEM 三次元
再構築像から，ランダムに解析領域を抜き出し，各領域のヤング率を求め，実験値と比較した．
図 6 に有限要素法解析モデル図を，図 7 にヤング率と密度の関係を示す．本研究で算出した LSCF
のヤング率と，実験値とを比較したところ，広範囲の密度（50~100％）において，解析値と実験
値はおおよそ一致した．このことから，本研究の解析手法は妥当であると考えられる．また，密
度が増加するにつれ，ヤング率はほぼ直線的に増加しており，LSCF の密度とヤング率は比例関
係にあることがわかった．また，製造方法の異なる LSCF ペレットと LSCF 薄膜では，ヤング率
に明確な差は見られなかった．一方で，密度が 80％以下になると，同じ製造方法である LSCF 膜
でも，ヤング率のばらつきが顕著になった．このばらつきは，多孔体特有の構造の空間的ばらつ
きに由来するものと考えられる． 

図 5. 1165℃（t=36.5 min）時の試料の様子 
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図 7 FIB-SEM 構造から解析した LSCF 一体焼結体のヤング率 

 
一体焼結体のような配向性のある微構造の弾性的特性を考察するため，離散要素法（DEM）に

よる粉末充填シミュレーションとキネティックモンテカルロ法（KMC 法）による焼結シミュレ
ーションを用いて，異方的な多孔構造データを生成後，得られた多孔構造体に対し三次元有限要
素法（FEM）モデルを作成し，その機械的特性を算出した．結果，配向性のある微構造の弾性的
特性は，低密度時は異方的であるものの，焼結が進みその密度が 80％を超えると異方性が失わ
れることがわかった．本解析技術を用いれば，実験をすることなく，任意の構造を出発点とした
焼結体の弾性的性質を予測することが可能になると考えられる． 

図 6 LSCF 一体焼結体の有限要素法解析モデル 
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