
1.　序　　　論

　固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell:

SOFC）は，高い発電効率を有し多様な燃料を使用で

きるために次世代電源として期待されている(1)．さら

に，SOFC の高温排気をマイクロガスタービンに利用

したハイブリッドシステムでは，システム全体で 65 %

以上の高い発電効率が実現可能であることが示されて

いる(2)．しかし，セルの信頼性向上と材料コスト低減

のため作動温度の低下が求められており，低温作動時

の発電効率の改善が課題である．

　種々の SOFC の中で最も発電効率に優れるとされる

燃料極支持型セル(3)では，燃料極多孔質体の微細構造

が発電効率と信頼性に大きな影響を及ぼす．従来の研

究では，燃料極材料である Ni，YSZ 粒子径やその組

成比などを主なパラメータとし，燃料極微細構造最適

化のための指針が提案されてきた(4)(5)．しかし，サー

メット構造からなる SOFC 燃料極の微細構造は，焼成

時及び発電時の温度履歴により変化するため，電極微

細構造の影響をこれらのパラメータのみから正確に議

論することは困難である．

　一方，SOFC 電極をモデル化し数値解析により性能

を評価する研究も多数報告されている(6)(7)．しかし，

これらのモデルは比較的単純な電極微細構造を仮定し

ており，実際の電極での観察・測定結果(8)との一致は

得られていない．

　このような背景から，焼成後の燃料極微細構造を詳

細に把握し，性能評価を行うことが求められる．しか

し，対象とする燃料極は粒子径 1 µm 程度の微細かつ

複雑な構造を有するため，三次元構造を直接的に観察

することは困難であり，長い測定時間を要する(9)．一

方，Quiblier(10)やYeong and Torquato(11)によって，二次

元画像から得られた構造統計量を基に三次元構造を計

算機上で再構築できることが示されており，多孔質体

の解析に広く応用されている(12)．

　本研究では，SOFC 燃料極の微細構造が発電性能に

及ぼす影響を詳細に評価するための数値解析手法を提

案する．即ち，多成分多孔質系に適した Yeong and

Torquato(11)の再構築手法を用いることで SOFC 燃料極

の三次元構造を数値的に再構築する．さらに，複雑構

造体内部の解析に適した格子ボルツマン法（Lattice
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Boltzmann Method: LBM）(13)を用いて物質輸送と電気

化学反応の連成計算を行い，燃料極構造モデル内の各

成分のネットワークの連続性，発電性能の評価を行う．

本報では，本解析手法の妥当性，有用性を検討するた

めに，焼成温度が異なる燃料極試料の構造再構築と性

能評価を行った．

主な記号

C 体積モル濃度 [mol/m3]

D 拡散係数 [m2/s]

E 再構築評価関数

fi 速度分布関数

fi
eq 平衡速度分布関数

i 電流密度 [A/m2]

i0 三相界面あたり交換電流 [A/m]

ireac 体積あたり反応電流 [A/m3]

L 計算領域長（電極厚さ）[µm]

Li (r) Lineal-path function

li(r) 線要素数

LTPB 体積あたり三相界面密度 [m-2]

Npixel ピクセル数

p 圧力 [Pa]

Rij(r) 二点相関関数

t* 緩和時間

wi 単位時間反応生成量

Z(x) 成分関数

ε 体積分率

φ 電位 [V]

Γ Thiele数

η 過電圧 [V]

ρ 抵抗率 [Ωm]

σ 導電率 [Sm-1]

τ 屈曲度ファクタ

添字

eff 多孔質体内での実効値

elec 電子

ion イオン

H2 水素

H2O 水蒸気

2.　燃料極微細構造の観察

 2・1 観察試料の作成  燃料極材料には NiO-YSZ 混

合粒子（セイミケミカル，平均粒子径 1.5 µm）を用

いた． NiO，YSZ粒子の混合比は 60 : 40 wt %である．

材料粒子をバインダと混練し，押し出し成形によりロ

ッド状の試料を作成した（環境セラミックスリサー

チ）．試料の作製は，現実的なセル作製条件を考慮し

て行った．各試料を 1000 ℃で 3 時間仮焼した後，試

料ごとに焼成温度を変えて 3 時間焼成した．焼成温度

はそれぞれ 1300 ℃，1350 ℃，1400 ℃とした．焼成

時の温度変化率は昇温，降温ともに 10 ℃/minとした．

その後，高温水素雰囲気下（750 ℃，H2 : N2 = 67 : 33）

で 10 時間還元を行った．各成分の原子量と密度から

計算される還元後のNi，YSZの体積比は 42.4 : 57.6で

ある．観察試料の空隙率は，水銀ポロシメータ（島津

製作所，オートポア IV9500）で測定した 1200 ℃焼結

燃料極の空隙率の値から，各温度での収縮率を基に計

算した．計算された 1300, 1350, 1400 ℃焼結試料の空

隙率はそれぞれ 0.450, 0.393, 0.335であった．

　還元後，微細構造を損なわないよう低粘度エポキシ

樹脂を空隙内に真空含侵した．さらに，後述の構造再

構築法で平滑な二次元断面画像が必要となるため，ダ

イヤモンドペーストを用いて断面を研磨した．走査型

プローブ顕微鏡（島津製作所，SPM9600，ダイナミッ

クモードAFM）を用いて研磨後の試料断面を測定し，

その平滑度を評価した．1400 ℃焼結試料での測定結

果を図 1に示す．輝度が高い成分がYSZ粒子であり，

Ni 粒子と空隙は図からは識別できない．測定された

試料の表面粗さは最大でも 80 nm程度であり，粒子径

と比較してほぼ平滑と見なせる．また，樹脂の含侵が

不十分な空隙が確認されたが（図 1 黒色領域），その

周囲での粒子の変形が見られないためその影響は無視

した．

 2・2 試料の観察  試料断面の撮像には共焦点レーザ

顕微鏡（島津製作所，OLS3000，1024 pixel × 768

pixel）を用いた．観察領域は 42 µm × 31.5 µm であ

り，空間解像度は 41 nm/pixel である．得られた電極

断面画像の例を図 2(a) ~ (c)に示す．輝度の高い順にNi，

YSZ，空隙（樹脂）に対応する．高温焼結条件下でNi，

YSZ粒子の粒成長が顕著に進むことが確認できる．

Fig. 1 Height image of a 1400 ºC-sintered sample measured

by a scanning probe microscope.



3.　三次元構造の再構築

 3・1 二次元画像処理  空隙，YSZ，Ni の三相は図 3

に示すような輝度値の差から判別を行う．しかし，高

輝度な Ni 粒子の境界が不鮮明であるために，元画像

から直接輪郭抽出を行うことは困難である．そのため，

従来研究(14)でも正確な輪郭抽出は成されていない．そ

こで，本研究では重み付き微分フィルタによる輪郭強

調を施した．この補正画像に対し，三値化後の体積分

率が空隙率及び Ni/YSZ 混合比から計算される各成分

の体積分率に合うように輝度値の閾値を設定し，成分

判別を行った．1400 ℃で焼結した試料の成分判別画

像を図 4 に示す．図 2(c)の元画像との比較から，上記

の手法によって適切な相判別がなされていることが確

認できる．

 3・2 二次元画像解析  前節で相判別された二次元画

像データから，各ピクセル x での成分関数 Z(x)を次式

により定義する．

Z x( ) =
0 (for x ∈pore,black)
1 (for x ∈YSZ, gray)
2 (for x ∈Ni, white)

⎧
⎨
⎪

⎩⎪
(1)

式(1)で定義した成分関数を用い，任意の二相 i, j (i, j = 0

~ 2) が距離 rに存在する確率として二点相関を定義す

る．

  Rij r( ) = δ Z x( ), i( )δ Z x + r( ), j( )
δ Z x( ), i( )

(2)

ここで，δ はクロネッカーのデルタ関数を表す．また，
燃料極多孔質体は等方性を有し，二点相関は距離のみ

の関数として表せると仮定した．

　式(2)から計算された Ni-Ni 間，YSZ-YSZ 間の二点

相関の分布を図 5 に示す．式(2)の定義から，二点相

関は十分遠方では各成分の体積分率に収束する．本研

究では撮像領域が十分大きくなかったために二点相関

が理論値（体積分率）まで十分収束していないが，体

積分率に対する誤差は 5 %以下と小さい．焼結温度に

よる収縮率の差に伴う各相の体積分率の変化から，高

温で焼結された試料ほど固体成分の二点相関の値が大

きくなる．また，YSZ-YSZ間の二点相関がおよそ 2 µm

でほぼ収束するのに対し，Ni-Ni間の二点相関は 6 µm

程度離れた点でも大きく変動する．このことから，燃

料極内の YSZは比較的均一に分散しているのに対し，

Ni は特定スケールの不均一な構造を有していると考

えられる．

 3・3 三次元構造の確率的再構築  前節で求めた二点

相関の値を用い，Yeong and Torquatoの構造再構築法(11)

を用いて三次元構造の再構築を行った．格子間隔Δx

は 0.178 µm である．計算領域は，格子数（及び計算

領域長 L）が 50 (8.9 µm), 100 (17.8 µm)または 150 (26.7

µm)の立方体領域とし，計算領域サイズの影響を評価

した．境界条件として，全方向に周期境界条件を課し

Fig. 2 Original cross-sectional images of sample anodes sintered at (a) 1300 ℃, (b) 1350 ℃ and (c) 1400 ℃.

Fig. 4 Phase-distinguished image of a 1400 ℃-

sintered sample (Ni: white, YSZ: gray, pore: black).

Fig. 3 Luminance histogram of a 1400 ℃-

sintered sample.



た．まず，計算領域内のセルを各相の体積分率に応じ

てランダムに三相に配分する．その後，Monte Carlo

法によって 2 点のセルを抽出し，その成分を交換する

操作を繰り返すことによって，三次元構造の二点相関

（Rij
3D）の値を目標とする二次元画像の二点相関

（Rij
2D）に漸近させる．収束過程の評価関数 E は以下

の形で定義した．

  E = Rij
3D r( ) − Rij2D r( ){ }2 dr

0

r0
∫

i, j
∑ (3)

式(3)の積分区間 r0は 7.0 µm（40 格子相当）とした．

また，等方性の仮定により，式(3)中の積分 drは x，y，

z各軸一次元方向についてのみ計算した．
　交換過程の各ステップにおいて，評価関数 E が前

ステップから増加した場合には交換操作を棄却する．

本研究では，交換操作が 50 Monte Carloステップ連続

して棄却された時点で計算が収束したものと見なした．

　上記の方法により統計的に再現された構造では，空

隙内に固体が孤立して浮かぶなど，物理的に起こりえ

ない形状も存在しうる．そのため，このような形状に

はBentz and Martys(15)の曲率による修正を施した．

　この操作によって得られた三次元多孔質構造を図 6

に示す．計算領域は各方向 100 格子である．上述の手

法によって，元の二次元画像と定性的によく似た構造

が得られることがわかる．

　構造再構築の妥当性を評価するため，再構築構造と

元画像の構造統計量を比較した．図 7 に示すように，

今回の収束判定条件下で再構築された構造の二点相関

は二次元画像のそれとほぼ一致しており，式(3)から

計算される残差は 1 %以下であった．さらに，次式で

定義される Lineal-path function Li(r)
 (11)の比較を行った．

その結果を図 8に示す．

  Li r( ) = li r( )
Npixel

(4)

ここで，Npixel は画素数もしくは格子数を表す．li(r)は

成分 i内部で長さ rを有する線要素の個数を表し，Li(r)

はその密度を意味する．図 8 から明らかなように，再

構築後の Lineal-path function は元画像のものとほぼ一

致する．以上から，本手法により燃料極試料の構造の

統計的性質がよく再現されていると言える．

4.　電極性能計算手法

 4・1 計算モデル  実際の電極の作動条件をモデル化

するために，再構築した燃料極の x = 0, x = Lの外側に

それぞれ集電材，YSZ 電解質の層を加えた．境界条

件が計算結果に影響を及ぼさないよう，集電材，電解

質の厚さはそれぞれ 1.78 µm (10Δx)，3.56 µm (20Δx)と

した．また，スパン方向(y, z 方向)には周期的な構造

を仮定した．

　計算負荷を小さくするため，燃料は H2/H2O の二成

Fig. 5 Temperature dependence of two-point

correlation functions of (a) Ni-Ni and (b) YSZ-YSZ.

Fig. 6 Reconstructed anode microstructures sintered at (a) 1300 ℃, (b) 1350 ℃ and (c) 1400 ℃. White: Ni,

gray: YSZ, transparent gray: pore.



分系を仮定し，Chan and Xia(16)の等モル拡散の仮定を

用いて H2の拡散のみを陽的に解いた．また，計算領

域内で温度は一様とした．計算条件，及び計算に用い

た物性値を表 1 に示す．なお，バイアス電流を印可し

ない交流インピーダンス法による電極性能評価の文献
(19)との比較を行うため，印加電流は微少量とした．

 4・2 支配方程式  空隙，Ni，YSZ各相における支配

方程式は気体（H2）の拡散方程式，電子，イオン導電

方程式であり，それぞれ以下の形で表される．

  ∇ D∇C( ) = − 1
2F

ireac (5)

  ∇ σ elec∇φelec( ) = −ireac (6)

  ∇ σ ion∇φion( ) = ireac (7)

ここで，C は体積モル濃度[mol/m3]，φ は電子または
イオンの電位を表す．各式の右辺は反応生成項を表し，

体積あたりの反応電流 ireacは以下の Butler-Volmer 方程

式により与えられる(20)．

  ireac = i0LTPB exp 2F
RT

η⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟ − exp − F

RT
η⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥

(8)

ここで，ηは過電圧（φelec - φion）である．三相界面長

あたりの交換電流密度 i0は，多孔質 Ni 電極を用いた

de Boer (21)の実験結果から次式により与えた．

  i0 = 31.4 × pH2
−0.03pH2O

0.40 exp − 1.83×10
4

T
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

(9)

また，式(8)中の LTPBは体積あたり三相界面(TPB)長さ

を表し，再構築構造から算出した．その際，滑らかな

曲線をボクセル外周と近似することで LTPB が過大に

評価されるため，三相界面長さはボクセル周長の 80 %

と仮定した．

 4・3 計算手法  解析手法として，境界条件の定式化

が容易な LBM(13)を用いた．これは立方体格子上に離

散化された速度ベクトル ciを有する粒子（気体，電子

またはイオン）の速度分布関数 fiを追跡する計算手法

である．拡散方程式の計算においては 3 次元 6 速度

（D3Q6）モデル（i = 1 ~ 6）で十分な計算精度が得ら

れることが知られており(22)，本研究でも D3Q6 モデル

を用いた．衝突項に BGK 近似を用いると，支配方程

式である格子ボルツマン方程式は以下の形で表される．

  
fi x + ciΔt, t + Δt( ) = fi x, t( )

− 1
t*

fi x, t( ) − fi
eq x, t( )⎡⎣ ⎤⎦ + wiΔt

   (10)

ここで，fi
eqはMaxwellの平衡分布を表す．

　 fi
eq x, t( ) = 1

6
fi x, t( )

i=1~6
∑          (11)

また，右辺のwiΔtは反応生成項であり，式(5) ~ (7)右

辺の生成項を各方向に対し分配することで計算される．

また，t*は拡散係数D（または導電率σ），時間刻み
及び格子幅により定義される緩和時間であり，本研究

では t* = 0.99となるように時間刻みを設定した．

　境界条件として，y, z方向には周期境界条件を課し
た．また，集電材側では気体の濃度を一定とし，集電

材，電解質境界面上でそれぞれ電子，イオン電流一定

の境界条件を課した．また，各相の境界面上では

Halfway bounceback則(23)を用いて二次精度の勾配なし

Fig. 7 Two-point correlation functions of original

2D image and reconstructed 3D structure (1400 ºC-

sintered sample).

Fig. 8 Lineal-path functions of original 2D image

and reconstructed 3D structure (1400 ºC-sintered

sample).

Table 1 Simulation condition and physical properties.

Properties Value or expression
Operating temperature T  [ºC] 1000
Pressure p [Pa] 1.013 × 105

Fuel composition (H2:H2O) [mol%] 97:3
Current density i  [A/cm2] 1.0 × 10-4

Electronic conductivity σelec [Sm-1](17)

Ιonic conductivity σion [Sm-1](18)

Diffusion coefficient D H2 [m2s-1] 5.59 × 10-4

Diffusion coefficient D H2O [m2s-1] 3.47 × 10-4

Equimolar diffusion coefficient D [m2s-1]

3.34 × 104 exp −
10300
T

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

3.37 × 106 −1065.3T

pH2

p
DH2O +

pH2O

p
DH2



条件を課した．

　生成項の計算には，Mukherjee and Wang(12)と類似の

手法を用い，三相界面局所での反応電流を計算した．

その概念図を図 9に示す．図 9の場合，(i + 1/2, j + 1/2, k)

の三相界面で生じる反応電流は次式により計算される．

  

ireac i + 1
2 , j + 1

2 , k( ) = i0 × LTPB i + 1
2 , j + 1

2 , k( )

× exp 2F
RT

η⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟ − exp − F

RT
η⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

⎧
⎨
⎩

⎫
⎬
⎭
/ Δx3

   (12)

  η = φelec i, j, k( ) −φion i +1, j, k( )          (13)

式(12), (13)により計算された反応電流を隣接するセル

に分配することで，各セルでの反応生成量を計算した．

5.　解析結果

 5・1 ネットワーク形成の評価  計算により得られた

有効拡散係数 Deff，有効導電率σ eff，及び各成分の体積
分率εから，多孔質体の歪さを表す屈曲度ファクタτを
算出した．従来，屈曲度ファクタは多孔質内部の物質

輸送特性を評価するために用いられる値であるが，ネ

ットワークの連続性を評価するために有用な指標であ

るため，本研究では固体内の電気伝導の評価にもτを
用いた． Deffまたはσ effとτとの関係は次式で表される．

  Deff = ε
τ
D              (14)

  σ eff = ε
τ
σ          (15)

定義より明らかなように，τの値が小さいほど良好な

ネットワークが形成されていることを示す．

　まず，計算領域長 L の異なる試料での拡散，導電計

算の結果から，計算領域長（格子数）の影響を評価し

た．計算対象は 1300 ℃焼結燃料極であり，全ての格

子数に対して 4 通りの異なる初期場から構造再構築を

行い，それぞれに対する屈曲度ファクタを LBM によ

り求めた．計算結果を図 10 に示す．図中記号が 4 通

りの初期場に対する平均値を表し，エラーバーが得ら

れた結果の範囲を表す．計算領域が小さい 50 格子(8.9

µm)の場合は計算領域サイズと Ni クラスターのサイ

ズがほぼ等しいため，計算結果が大きなばらつきを示

す．これに対し，計算領域を 150格子(26.7 µm)まで拡

大することにより，全成分に対して屈曲度ファクタの

ばらつきを 5 %以下まで低減できた．そのため，以下

の計算は全て 150格子で行うものとする．

　解析結果から得られた屈曲度ファクタの焼結温度依

存性を図 11 に示す．図から，体積分率の増加ととも

に屈曲度ファクタの値が減少し，粒子間ネットワーク

の連続性が向上していることがわかる．また，1400 ℃

焼結時の Ni における屈曲度ファクタの値は体積分率

に比して小さく，焼結時の粒成長によりネットワーク

が成長していることが確認できる．

　比較のため，四端子法により測定した実際の試料に

おける Ni相の屈曲度ファクタ(24)を図 11に併記する．

本手法により推測された Ni 相の屈曲度ファクタは実

測値より大きな値を示すが，高温焼結によるネットワ

ークの成長が定性的に良く再現されていると言える．

また，空隙の屈曲度ファクタに関しても，文献値(2.5 ~

Fig. 9 Schematic of reaction production at TPB.

Fig. 10 Grid number dependence of tortuosity factors

(1300 ℃-sintered sample).

Fig. 11 Effect of sintering temperature upon (a) the volume

fraction and (b) the tortuosity factor of each phase.



4.0)(25)との良好な一致が得られており，これらの結果

から本手法の妥当性が示される．

 5・2 燃料極過電圧の評価  計算結果から得られた燃

料極活性化抵抗の焼結温度依存性を図 12 に示す．図

から，今回の焼結温度範囲では焼結温度とともに活性

化抵抗が減少することがわかる．これは，焼結温度の

影響を実験的に調べた研究例(19)(26)と一致し，特に燃料

極組成が近い Primdahl et al. (19)の実験結果(Ni : YSZ =

40 : 60 vol%)と良い一致が得られた．

　上述の過電圧の変化を，次式で定義される無次元数

Γ(27)を用いて考察する．

  Γ2 =
3i0LTPBF ρion

eff + ρelec
eff( )

RT
L2          (16)

ここで，L は電極厚さである．式(16)は式(6)~(8)を過

電圧に関して連立，線形化することで導出され，オー

ム抵抗と活性化抵抗の比を表す．また，物質輸送との

アナロジーからΓは Thiele 数と呼称される．一般に，
Γ > 3 の場合はオーム抵抗支配となり，反応に有効な

電極厚さはΓに反比例する．そのため，この場合には
過電圧と各パラメータの間に次の関係式が成り立つ(27)．

  η ∝ Γ LTPBi0 ∝ ρion
eff / LTPBi0        (17)

なお，SOFC 燃料極において電子抵抗はイオン抵抗に

比して十分小さいため無視した．

　Thiele 数の焼結温度依存性を図 13 に示す．今回の

計算条件下では，いずれの試料とも Γ > 3となりオー

ム抵抗が支配的となっていることがわかる．式(17)に

示したように，この条件下では過電圧は三相界面密度

と有効イオン抵抗率に依存する．本解析により得られ

た各試料の三相界面密度，及び有効イオン抵抗率を図

14に示す．焼結温度とともに三相界面密度が増加し，

有効イオン抵抗率は減少する．式(17)から，これによ

り活性化抵抗が低減するものと考えられる．

　また，浸透理論，配位数理論に基づくNam and Jeon

のモデル(28)，及び今回の材料条件から計算される三相

界面密度は 1.7 ~ 2.1 µm-2であり，今回の結果と比較的

良く一致していると言える．

6.　結　　　論

焼結温度の異なる燃料極試料の微細構造を再現し，

その電極性能を評価するため，確率的構造再構築法と

格子ボルツマン法を組み合わせた新たな電極シミュレ

ーションを行い，以下の知見を得た．

1) 重み付き輪郭強調演算を施したレーザ顕微鏡画像

から，SOFC 燃料極の各成分の判別が可能である．

さらに，収束演算による構造再構築手法を用いる

ことで，二点相関と Lineal-path function を再現した

三次元構造の再構築が可能である．

1) 再構築された三次元構造を用いて，LBM による数

値シミュレーションを行ったところ，屈曲度ファ

クタの焼結温度依存性が再現できた．LBM から得

られた Ni 相の屈曲度ファクタは実験値より大きな

値を示すが，高温焼結によるネットワークの成長

が定性的に良く再現された．

1) 本報の焼結温度範囲では，高温焼結試料ほど高い

発電性能を示すことが確認された．これは，焼結

温度の上昇とともに三相界面密度が増加し，有効

イオン抵抗率が減少したためである．また，本解

析結果は材料組成の近い類似の実験結果と良好な

一致を示し，本手法の妥当性が示された．

本報で提案した解析手法では，従来の解析手法と

Fig. 14 Sintering temperature dependence of the TPB

density and the ionic resistance.

Fig. 13 Sintering temperature dependence of the Thiele

modulus Γ.

Fig. 12 Effect of sintering temperature upon the anodic

polarization resistance (comparison with literature data).



異なり，三相界面長さあたりの交換電流密度の他には

経験式を用いることなく電極性能を直接計算すること

が可能である．そのため，今回提案した手法は燃料極

微細構造の最適化に向けた有用な手法と言える．
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