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研究成果の概要（和文）：固体イオニクスデバイスでは，添加イオンが表面へ拡散し，表面析出物を生成するた
めに，表面反応を阻害し，デバイス性能を低下させることが大きな問題となっている．本研究では，
La-Sr-Co-Fe-O(LSCF)について，機械的な応力負荷下における添加イオンの析出挙動を明らかにすることを目的
とした．観察・分析結果に基づき，析出抑制を考える上では，粒界すべりを伴わない粒内拡散によるクリープ変
形が生じる程度の機械的応力負荷（特に圧縮応力負荷）が有効である可能性を示した．

研究成果の概要（英文）：Surface segregation in ionic solids is one of the main causes of degradation
 of ionic devices such as solid oxide fuel cell. The present study investigated the surface 
segregation phenomenon in La-Sr-Co-Fe-O (LSCF) subjected to mechanical stress. The results suggested
 that mechanical stress, especially compressive stress, which can aid high temperature creep 
deformation without grain boundary sliding, could suppress surface segregation in LSCF.

研究分野：材料力学
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１．研究開始当初の背景 
次世代エネルギ技術として，固体酸化物形
燃料電池（SOFC）や酸素燃焼技術が注目され
ている．La-Sr-Co-Fe-O 酸化物（LSCF）は，
これらの固体イオニクスデバイスに用いら
れる．デバイス性能には，LSCF の表面反応（酸
素還元）が重要な役割を担うことが知られて
いる． 
 しかしながら LSCF は，高温・長時間にお
ける使用により，添加元素である Sr が表面
へ拡散し，表面析出物・層を生成するために，
表面反応を阻害し，デバイス性能の低下を招
くことが大きな問題となっている．これは，
イオン半径の大きな Sr の周囲に働くミクロ
な圧縮応力場に起因することが知られてい
る．  
 一方 LSCF は，高温・応力負荷下において，
クリープを生ずる．クリープ変形は，Srなど
の添加元素の粒内拡散が一因であることが
報告されている． 
 最近の研究により，高温・応力下における
Sr の拡散挙動は，表面への拡散とクリープ変
形のための拡散との間で拮抗することが示
唆されている．これは，機械的応力負荷によ
る Sr 拡散制御の可能性を示している． 
 
２．研究の目的 
固体イオニクスデバイスでは，添加イオン
が表面へ拡散し，表面析出物を生成するため
に，表面反応を阻害し，デバイス性能を低下
させることが大きな問題となっている． 
本研究では，機械的な応力負荷下における添
加イオンの析出挙動を明らかにすることを
目的とする．これにより，機械的に応力を負
荷することにより，添加イオンの拡散挙動を
制御し，表面析出を抑制することを狙う． 
 
３．研究の方法 
(1) 試料作製 
 本研究では，La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3−δを研究対
象とした．円板上試料を作製し，短冊状に試
験片を切り出した．研磨紙，ダイアモンドペ
ースト，コロイダルシリカを用いて，短冊状
試験片表面の鏡面研磨を行った． 
 
(2) 応力下でのアニール 
 管状炉内で四点曲げを用いて応力負荷を
行うことで，応力下での析出挙動評価を行っ
た．試験温度は 1173 K, 最大負荷曲げ応力は
28 MPa，試験時間は 0 ～16 h とした．試験
片中央上部の圧縮負荷面，試験片中央下部の
引張応力負荷面，さらに両端の応力自由面に
おける析出物の観察を行った． 
 
(3) 析出物分析 
走査型電子顕微鏡（二次電子・反射電子）
（SEM），エネルギ分散型 X線分析（EDX），お
よびオージェ電子分光解析を（AES）用いて，
応力下でアニールした試験片の鏡面研磨面
の析出物の観察・分析を行った． 

４．研究成果 
(1) 析出物の観察結果 
 試験片両端の応力無負荷面においては，ア
ニール時間が長くなるほど，析出物が大きく
なることが確認された．（析出物の数は，析
出物同士が合体するために，必ずしも常に増
加傾向にはない．）析出物は主に粒界におい
て観察された．引張面においても同様に，ア
ニール時間が長くなるほど，析出物が増大す
る傾向が見られたが，無負荷面と比較して，
引張面の方が析出物の数は少なく小さかっ
た．圧縮面においては，さらに析出が少なく
なった一方，粒内にも微小な析出物が観察さ
れた．析出挙動における応力負荷方向の影響
は見られなかった．(図 1) 
 以上より，機械的応力負荷，特に圧縮応力
負荷により，析出が抑制されることが示され
た．[*1] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 析出物の観察 

 
 
(2) 析出物の分析結果 
 反射電子による観察の結果，無負荷面の析
出初期過程の析出物および圧縮面の粒内微
小析出物は重い元素である一方，大きな析出
物は比較的軽い元素を含むことが示唆され
た． 
 EDX による表面分析より，表面全体の化学
組成はアニール前後で変化しないことがわ
かった．また，空孔の周囲などに，Sr と Sが
ともに存在することが確認された． 



 AES による表面分析より，アニール後には
表面の Sr 量が増加することがわかった．ま
たアニール後には微小量のSが存在すること
が確認された． 
 上記の分析結果は，析出初期には Sを含む
相(SrO など)が析出した後，成長過程で S と
の反応物（SrSO4など）を生成することを示唆
していると考えられる．[*1] 
 
(3) 応力下での析出モデル 
 上記の観察・分析結果に基づき，下記の機
械的応力を受ける多結晶体 LSCF における S
相の析出モデルを提案した．（図 2） 
 応力無負荷下では，S を含む析出物は粒界
を通じて主に粒界に析出する．引張応力下で
も同様に，S を含む相が粒界に析出するが，
クリープ変形のためのSの拡散が同時に生じ
るため，表面析出が減少するものと考えられ
る．一方，圧縮応力下では，クリープ変形の
ための拡散に加え，応力により表面の粒界が
閉じられるため，粒界への析出が減少すると
同時に，粒内に微小析出物が現れるものと考
えられる．[*1] 
 本研究でのクリープ変形は，主に粒内拡散
によるものであったが，粒界すべりを伴う大
きなクリープ変形が生じる場合には，新表面
に多数の析出物が観察された．[*2]そのため，
析出抑制を考える上では，粒界すべりを伴わ
ない粒内拡散によるクリープ変形が生じる
程度の機械的応力負荷が有効であると考え
られる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2  析出モデルの提案 
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