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記号表

C 体積モル濃度 [mol/m3]

c⃗i 格子速度

D 拡散係数 [m2/s]

EA 活性化エネルギー [eV]

F ファラデー定数 [C/mol]

fi 速度分布関数

f eq
i Maxwellの平衡速度分布関数

G Gibbsの自由エネルギー [J]

i 電流密度 [A/cm2]

i0 三相界面長さあたり交換電流密度 [A /m]

ireac 反応電流 [A /m3]

k ボルツマン定数 [J/K]

L 電極厚さ [m]

LTPB 三相界面密度 [m/m3]

M 分子量

Ni モル流束 [mol/m2 · s]

NA アボガドロ数 [1/mol]

p 圧力 [Pa]

R 一般気体定数 [J/K·mol]

r 平均空隙径 [m]

∆t 時間刻み [s]

t∗ 緩和時間

T 温度 [K]

TN 規格化温度

wi 反応生成項

y モル分率
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ギリシャ文字

α 交換電流の水素分圧依存性

β 交換電流の水蒸気分圧依存性

ϵ 体積分率または分子間力定数

η 過電圧 [V]

θ 電気化学反応の移動係数

µ 化学ポテンシャル [J/mol]

µ̃ 電気化学ポテンシャル [J/mol]

σ 導電率 [S/m]

τ 屈曲度ファクタ

ΩD 換算衝突積分

ζ 分子間力定数

添字

e− 電子

O2− 酸化物イオン

H2O 水蒸気

H2 水素
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1.1 エネルギー問題と地球環境

21世紀を迎えた今、人類はかつてない混迷に陥っている。出口の見えない地球温暖化問

題，依然として続く化石燃料への大幅な依存と燃料の枯渇問題，さらにはエネルギー資源を

巡る争いが国家間の軋轢や地域紛争を生み出している．近年増え続けている異常高温や干ば

つ，局地的な豪雨や豪雪などの異常気象も地球温暖化の影響と指摘されることもしばしばで

ある．国際社会はこれらの問題に様々な角度から取り組んできた．しかし現実には世界のエ

ネルギー消費は増えつづけ、温室効果ガスの排出量は増加の一途を辿っている。さらには東

日本大震災に伴う福島第一原発の事故は，日本のみならず世界的にもエネルギー政策を根底

から見直すことを迫る契機となった．

1.1.1 地球温暖化問題

20世紀末から続く地球温暖化問題は，京都議定書の合意をもって世界的な進展を見たか

に思えた．京都議定書とは，各参加国が温室効果ガスの排出削減目標を 1990年を基準とし

て設定し，期限までに目標達成を目指すものであった [1]．しかし，締結当時最大の温室効

果ガス排出国であったアメリカが批准を拒否し独自の対策をとることを決め，現在最大の温

室効果ガス排出国である中国や同 3位のインドには削減目標が課されないなど，世界的な足

並みが揃ったとは言えなかった [2]．2011年に第二約束期間の設定により議定書の延長が決

まり，空白期間が生じることは免れたが，日本を始めとしてこの期間には削減目標を設けて

いない国もある．相変わらず途上国側の主張と先進国の足並みは乱れたままとなっている。

一方，国連などにより設立された，気候変動に関する政府間パネル（Intergovernmental

Panel on Climate Change，IPCC）は学術的観点から定期的に報告書を発表しており，それは

地球温暖化に関して最も世界的に権威のある知見とされている．2014年に発表された第 5

次評価報告書によれば，気候変動の最大の寄与は大気中の二酸化炭素の増加であり，気候シ

ステムに対する人間の影響は明瞭であると述べている [3]．そして，2100年までに気温上昇

を産業革命以前に比べ 2◦C以内に抑えられなければ，生態系，気象への影響が大きくなり，

食糧生産の減少やそれに伴う紛争や貧困を引き起こすと指摘している [4]．2◦C以内の増加

に抑えるためには，21世紀半ばまでに人為起源の温室効果ガスの排出を大幅に削減する必

要があると述べており，具体的な数値としては 2050年に 2010年比で 40～70％程度の削減

を挙げている．そのためにはエネルギーシステムと潜在的な土地利用の大規模な変化が必要

であると述べている [5]．

このように世界的に温室効果ガスの削減の必要性が認識されている中，世界のエネルギー

消費量と温室効果ガスの排出は増加を続けている．図 1.1に，世界の地域別の一次エネル
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図 1.1 地域別一次エネルギー消費量の推移 (エネルギー白書 2014)

ギー消費量の推移を示す．全体のエネルギー消費量は増加を続けており，特にアジアにおけ

る増大が顕著である．これは，中国やインドの経済成長に伴うものである．図 1.2に，エネ

ルギー源別の一次エネルギー消費量の推移を示す．世界のエネルギー消費のうち，大部分は

石炭，石油，ガスで占められており，依然として化石燃料に大きく依存していることが分か

る．このようなエネルギー消費体系の中で，温室効果ガスの排出量は増加している．図 1.3

に示すように，特に中国の排出量増加が著しい．EUのように減少に転じさせている国や地

域もあるが，多くの場合は横ばいか僅かな増加であり，IPCCが示すような大幅な削減は大

変厳しい目標となっている．

1.1.2 エネルギー資源の生産と枯渇

化石燃料は，太古からの動植物が地下の特殊な環境下で数万年かけて変換されたものであ

る．人類が化石燃料を使用する速度は，生成の過程よりもはるかに時間スケールが短いもの

であり，化石燃料は有限な資源であると考えることができる．オイルショック以来，エネル

ギー源を石油のみに大幅に依存することへの危険性が広く認識されるようになり，天然ガス

などが新たなエネルギー源として広まることとなったが，石油を始めとした資源がいつ枯渇
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図 1.2 世界のエネルギー源別一次エネルギー消費量の推移 (エネルギー白書 2014)

図 1.3 主要国 CO2排出量の推移 (環境省ウェブサイト)
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するのかということも議論の対象となってきた．図 1.4に示すように，石油の生産量は徐々

に減少に転じるという予測もあるが，一方新たな油田の発見や，採掘技術の向上により年々

確認埋蔵量は増加しており，可採年月は，常に 40年ほどで推移している．図 1.5に，国別の

原油生産量の推移を示す．近年では南米沖の海底油田の開発や北米大陸でのシェールガス，

シェールオイルの発見により，産油地域は拡大している．しかし，依然として石油生産の大

部分は中東の諸国が占めており，各国はエネルギーセキュリティの観点から，エネルギー源

の多様化を進めている．

近年消費量が拡大しているのが天然ガスである．天然ガスは石油に比べ環境に有害な物質

の含有量が少なく，燃焼させた際に炭化物の発生量が少ないことから，石油に代わり火力発

電用の燃料として広まっている．また，もっとも古くから使われてきた石炭も見直されてき

ている．今までは石炭は燃焼させた際に環境に有害な物質が比較的多く発生するため，石油

に置き換えられてきた経緯があったが，埋蔵量は化石燃料の中で最も多く，石炭の有効利用

が重要であると考えられるようになった．近年では石炭をガス化することにより，従来では

利用できなかった水分を多く含む褐炭も高効率でクリーンに利用することができるようにな

り，実証試験が進められている [2]．

しかし，いかに効率よく利用したとしても化石燃料を燃焼し消費すれば，CO2 を始めと

した温室効果ガスを排出することとなる．新たに利用が可能となったものも含め，貴重な化

石燃料を環境への負荷を考えた上でどのように利用してゆくべきか，その姿勢が問われてい

る．また，エネルギー資源をめぐり，国家間や地域における対立が続いている．最大の産油

地域である中東では，イスラエル，イラク，シリア情勢の緊迫が続いているが，このような

不安定な情勢は原油生産や輸送に対する不安要因となっている．南シナ海，東シナ海では，

離島の所有権をめぐって各国の間で緊張が高まっているが、これも地下に眠る天然ガスや油

田の存在が争いの大きな理由となっている．ウクライナ情勢を巡るヨーロッパ諸国とロシア

の対立においても，ウクライナを経由してヨーロッパに供給されている天然ガスのパイプラ

インの存在がロシアの政治的駆け引きに使われている．このように，エネルギー資源の開発

動向は，国家，地域における平和をも脅かすものとなっている．
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図 1.4 石油生産量の予測 (国立環境研究所ウェブサイト)
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図 1.5 国別原油生産量の推移 (エネルギー白書 2014)
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1.1.3 東日本大震災とエネルギー政策の見直し

2011年 3月 11日に発生した東日本大震災により，福島第一原発は電源喪失に伴う炉心の

メルトダウンという国内最悪の原子力事故を引き起こした．放射性物質の飛散により近隣住

民は避難を余儀なくされ，未だに帰宅できない人々も多くいる．原発内も強い放射線量から

作業員の行動は限りがあり，今なお炉心部の詳細な状況は把握できずにいる．現在廃炉に向

けた作業が進められているが，その作業は 40～50年掛かるといわれており，具体的な道筋

は立っていない．

この福島第一原発の事故を契機に，日本のエネルギー政策は大幅な見直しを迫られること

となった．京都議定書の締結以来，日本は温室効果ガスの排出量削減のために火力発電の割

合を減らし，原子力発電の割合を 50%にまで増大させていく計画を立てていた．原子力発

電は CO2 などの温室効果ガスを排出しないだけでなく，使用済み燃料の再処理技術と組み

合わせることにより燃料の利用効率を高められるため，発電コストの安い発電方法と考えら

れていたのである．しかし，福島第一原発のように，一度大きな事故を起こした際の被害は

莫大なものとなり，事故処理にかかる莫大な費用と時間を考えると，原子力発電がコストの

安い発電方法であるかどうかは，議論を呼ぶこととなった．また，放射性物質の拡散により

安全性に対する不信感が広まり，原子力政策を推し進めていくことが可能であるかは不透明

な状況となっている．一方，福島の事故後，全国の原発が稼働を停止したため，代替の電力

供給源として休止中の火力発電プラントを稼働させた．そのため火力発電が全体の発電量に

占める割合は約 50%から 72%へと急激に上昇した [2]．それに伴い海外からの燃料輸入量

が増加し，貿易黒字が赤字に転じるなど経済面への打撃も大きい．このような状況の中，原

子力政策を今後どうするのか，あるいは，日本全体のエネルギー政策はどうあるべきかが問

われている．また，この原発事故が与えた影響は国内に留まらなかった．ドイツでは 2022

年までの全ての原発の稼働停止を表明 [6]，原発を持たないオーストラリアは，改めて原子

力政策を進める考えはないことを表明した [7]．一方，アメリカ，イギリス，フランスは，こ

れまで同様原子力政策を維持するか，地球温暖化対策として拡大していく意思を示している

[6]．

1.2 エネルギー変換技術

このようにエネルギー問題，環境問題が及ぼす影響は多岐に渡り，それらは様々な要因が

絡み合って形成されている．これに対する抜本的な対策はなく，技術的，政治的，教育的な

観点からの地道なアプローチが必要である．しかし，限られた資源の中で環境負荷を最小限
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にするという難題を突き付けられている今，エネルギー変換技術における大幅な革新や，利

用法の最適化は必須であるといえる．エネルギー変換方法には様々なものがあり，それぞれ

の長所，短所を補い合うようにバランスよく利用することが重要である．

1.2.1 様々なエネルギー変換手法

一次エネルギーとしては，石炭，石油，天然ガス，原子力，水力，新エネルギー，再生可

能エネルギーがある．図 1.6に，世界の一次エネルギー消費の構成を示す．この中で，石油，

石炭，天然ガスの化石燃料からのエネルギー消費が，全体の 85%を占めている．近年では環

境負荷の小さい新エネルギー，再生可能エネルギーの導入が広まっている．新エネルギー，

再生可能エネルギーには水力，太陽光，太陽熱，風力，地熱，バイオマス等の種類がある，こ

れらのうち自然エネルギーを利用するものは気象条件によって発電量が左右され，安定供給

や系統への組み込みのための課題が残る．また，従来からの発電方法に比べコストが高いた

め，幅広い導入の壁となっている．そのため，消費量は全体の 10%程度にとどまっている．

1.2.2 エクセルギーの有効利用と燃料電池

熱力学第一法則に表されるように，エネルギーは変換しても保存されるため減ることはな

い．しかし，エネルギーの中には仕事として取り出すことのエネルギーと，利用価値が低く

環境中に排出してしまう熱に分けることができる．系の保有するエネルギーのうち，環境と

平衡になるまでに仕事として取り出すことのできるエネルギーをエクセルギーと呼ぶ．エネ

ルギー変換において重要なのは，エクセルギー損失を最小に抑えることである．火力，原子

力発電の基本は，燃料が持つ化学エネルギーを熱に変換し，その熱により得られた蒸気で

タービンを回し，機械仕事を取り出すというものである．この際に，熱から機械仕事への変

換効率は熱力学の法則に従い，カルノーサイクルに制限される．また，燃料を燃焼させる過

程において，化学エネルギーから乱雑度の高い熱への変換を行うため，エクセルギー率の低

下を伴う．これに対し，燃料の化学エネルギーから，直接電気などの仕事を取り出す直接変

換の技術がある．その中の一つが燃料電池である．

燃料電池の反応プロセスは，通常定温，定圧過程で進行する．定温定圧過程においては，

取り出すことのできる最大仕事はギブスの自由エネルギー変化分に等しくなる．また，燃料

が持つエクセルギーは，ギブス自由エネルギー変化分とほぼ等しい．すなわち，理想的な燃

料電池であれば，化学エネルギーが持つエクセルギーをほぼロスなしで電気に変換すること

が可能である．しかし，実際には電池の内部抵抗によりロスが生じるため，全てのエクセル

ギーが電気へ変換されるわけではない [8]．
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図 1.6 世界の一次エネルギー消費量構成 ((財)高度情報科学技術研究機構)

図 1.7に燃料電池の一般的な原理を示す．電解質を挟んで 2種類の電極を作成したものが

燃料電池の基本単位となり，セルと呼ばれる．各電極に反応物M，X を与えるとする．反応

物の酸化を引き起こす電極が負極となり，アノードと呼ばれる．反応物の還元が引き起こさ

れる電極が陽極となり，カソードと呼ばれる．アノード，カソードは通常与えられる反応物

の種類から，それぞれ燃料極，空気極とも呼ばれる．燃料極にて放出された電子を電流とし

て取り出し，空気極に戻すことでサイクルを形成する．各電極間でイオンのポテンシャル差

が生じるため，生成したイオンは電解質を通じて運ばれる．この際，どちらのイオンが電解

質間を流れるかは電解質の種類により異なる．最終的には，M と X のイオン同士が結合し

反応物MX が系外に排出される．

X は多くの場合は酸素であり，空気中の酸素を利用できるため，空気を直接送り込む場合

が多い．M は水素が代表的な燃料であり，化石燃料を水と反応させ改質することで作られ

る．例として都市ガスの主成分であるメタンの改質反応を以下に示す．
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負極（アノード） 正極（カソード） 電解質 

M 

M+ e- 

X 

X- 

e- 

M + X- e- X + 

M+ 

MX MX 

図 1.7 燃料電池の原理

CH4 + 2H2O→ 4H2 + CO2 (1.1)

この改質反応は，以下の 2つのプロセスに分かれる．

CH4 + H2O→ 3H2 + CO (1.2)

CO+ H2O→H2 + CO2 (1.3)

式 (1.2)が改質反応，式 (1.3)が移行反応と呼ばれる．改質が完全に進まない場合，一酸化

炭素が改質ガス内に含まれる．一酸化炭素が燃料として利用できるかどうかは，後述するよ

うに燃料電池のタイプにより異なる．水素を燃料とする場合はこれらの改質反応を外部改質

器で行った後，水素を燃料電池に供給する．水素と酸素を用いた燃料電池の場合，最終的な

生成物は水となる．
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表 1.1 燃料電池のタイプ (文献 [9, 10]を参考に作成)

　 アルカリ電解
液形

リン酸形 溶融炭酸塩形 固体高分子形 固体酸化物形

電解質 水酸化カリウ
ム

リン酸 炭酸塩 イオン交換膜 固体酸化物

電荷担体 OH− H+ CO2−
3 H+ O2−

運転温度 50～150◦C 190～220◦C 600～700◦C 60～120◦C 700～1000◦C

電極触媒 ニッケル・銀系 白金系 不要 白金系 不要

燃料 純 H2 H2 H2，CO，炭化
水素改質ガス

H2 H2，CO，炭化
水素改質ガス

発電効率 (LHV) 70% 35～45% 45～60% 30～40% 45～60%

燃料電池にも様々なタイプがある．表 1.1に，代表的な燃料電池の種類と特徴を示す．こ

こで，LHV(Lower Heating Value)とは最終的な生成物である水を気体の状態とした場合の

効率である．この中で，アルカリ電解液形は高い発電効率を有するが，燃料と酸化剤である

酸素に高い純度が求められるため，宇宙空間での使用などに限られてきた．リン酸形につい

ては，触媒として白金が必要であることからコストが高く，白金の触媒作用が阻害されるの

を防ぐため，燃料中の COを除去する必要がある．溶融炭酸塩形については，COを燃料と

できるというメリットがあるが，空気極に CO2 を入れる必要がある．固体高分子形は，近

年商用化もされ開発も盛んなタイプである．定温で作動でき，電解質が固体であるため安定

である．固体酸化物形に関しては，効率が固体高分子形よりも高く，電荷担体が酸素イオン

であるため，燃料として水素のみならず COを始めとした炭素酸化ガスも利用することがで

きる．作動温度が 700～1000◦C程度と高温であるため，メタンの直接内部改質も可能であ

り，排熱も二次利用することにより全体の効率をさらに高めることができると考えられる．

このように固体酸化物形には他の燃料電池にない多くのメリットがあり，現在最も期待され

ている燃料電池である．本研究では他の燃料電池に比べ多くの利点を持つ固体酸化物形燃料

電池 (SOFC：Solid Oxide Fuel Cell)に着目する．
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1.3 固体酸化物形燃料電池

1.3.1 固体酸化物形燃料電池の原理

H2 
O2- 

e- 
H2O 

H2 

O2- 

e- 

H2O 

電子導電体 イオン導電体 

O2- 

電解質 集電体 集電体 

水素の流れ 

イオンの流れ 

電子の流れ 

生成物の流れ 

O2- 

e- 

O2 

酸素の流れ 

燃料極 空気極 

三相界面 

図 1.8 SOFCの電極反応

図 1.8に，SOFCの反応機構電極構造の模式図を示す．SOFCでは，すでに述べたように，

燃料極に水素などの可燃性燃料，空気極に酸素を供給する．最終生成物は水となる．燃料極

と空気極間での酸素ポテンシャルの差から，電解質内で酸素イオンの移動が起こる．燃料

極，空気極における反応は以下のようになる．

H2 +O2− → H2O+ 2e− (1.4)

1
2

O2 + 2e− → O2− (1.5)
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これらの反応が起こるためには，ガス，イオン，電子の経路が存在している必要があり，

電子導電体，イオン伝導体，空隙で構成される三相界面において起こる．三相界面が構成さ

れていても，電子導電体と集電体との経路が途切れていたり，イオン伝導体と電解質の経路

が途切れていると輸送が不可能になるため反応は進まず，その三相界面は不活性であるとい

うこととなる．したがって，電極の反応は，物質輸送の経路が確保されている活性な三相界

面にて起こる．このように，電極微細構造と性能は密接に結びついており，SOFCの性能を

評価する上で，電極微細構造は重要なパラメータである．

電解質はイットリア安定化ジルコニア (YSZ：Yttria-stabilized Zirconia)が一般的である．

YSZは 1000◦C程度で高い酸素イオン伝導性をもつ．排熱が有効利用できる環境下での使

用においては高温運転は有利であるが，一方で材料の機械強度やシールの技術が難しく，

高温下では劣化も起こりやすいため，低温でも運転できる材料の開発が進められている．

ジルコニアをスカンジウムで安定させた ScSZ(Sc-Stabilized ZrO2) や，ランタンガレート

系電解質，セリア系電解質といった材料が挙げられる．電極内では，電子とイオンの輸送

が必要なため，電子導電体とイオン伝導体を混合したコンポジット電極が主に用いられ

る．燃料極側には電子導電体としてニッケル，イオン伝導体として YSZが代表的に用い

られている．燃料極はセル作成の焼結プロセスにおいてニッケル酸化物の状態で作成さ

れ，運転前に還元されてニッケルとなるため，大きな体積変化を伴う．YSZとの混合電極

にすることで YSZによりネットワークを形成し，体積変化に対応する必要がある．ニッ

ケルと組み合わせるイオン伝導体としては YSZの他に，ScSZや GDC(Gadolinia Doped

Ceria)，SDC(Samaria-Doped Ceria )などが研究されている．空気極には，電子導電体とし

て LSM(Strontium-doped Lanthanum Manganates)などのペロブスカイト型酸化物と，YSZ

などのイオン伝導体を合わせたコンポジット電極が用いられる他，電子とイオンの両者の導

電性を有する LSCF(La1−xSrxCo1−yFeyO3+δ)などの混合導電体が用いられるようになってい

る [11, 12, 13]．

燃料電池の理論起電力は，以下のようにネルンストの式によって与えられる．

E = −∆G
nF

(1.6)

ここで，∆Gはギブスの自由エネルギー変化，nは反応に寄与する電子数，Fはファラデー

定数である．以下，酸素 1molあたりの反応を考え，n = 4とする．ここで，∆Gは燃料極と

空気極間の酸素の化学ポテンシャル µの差に等しく

∆G = µO2,a − µO2,c (1.7)
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となる．添え字 a，cはそれぞれ燃料極，空気極側を意味する．また，燃料極の気相分圧

には平衡状態にて以下の関係が成り立つ．

KH =
pH2O,a

pH2,ap
1
2
O2,a

(1.8)

∆G◦f = −RTlnKH (1.9)

ここで，KH は平衡定数，∆G◦f は水蒸気 1molあたりの標準生成ギブスエネルギーである．

これらの 2式から，以下の関係が得られる．

∆G◦f = −RTln
pH2O,a

pH2,ap
1
2
O2,a

(1.10)

この関係を用いると，化学ポテンシャルは以下のように表される．

µO2,c = µ
◦
O2
+ RTlnpO2,c (1.11)

µO2,a = µ
◦
O2
+ RTlnpO2,a = µ

◦
O2
+ 2∆G◦f + 2RTln

pH2O,a

pH2,a
(1.12)

µ◦O2
は標準化学ポテンシャルである．式 (1.11)，式 (1.13)を式 (1.6)，式 (1.7)に代入する

ことで，理論起電力は以下のように表される．

E = −
∆G◦f
2F
+

RT
2F

pH2,apO2,c
1
2

pH2O,a
(1.13)

このように，SOFCの理論起電力は燃料極，空気極のガス分圧で定まる．理論起電力値は

反応の平衡状態において得られ，解放端電圧（OCV：Open Circuit Voltage）とも呼ばれる．

OCV値は，例えば 800◦Cにおいて 5%加湿水素を燃料極に，空気を空気極に供給した場合，

1.08V程度となる．外部に電流を取り出していくと，起電力は OCV値から降下していく．

これは燃料電池内部の内部抵抗によるもので，降下した電圧値を過電圧と呼ぶ．図 1.9に，

取り出した電流と過電圧の関係を示す．
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端
子
電
圧

 

電流密度 

OCV 

過電圧 

図 1.9 端子電圧と過電圧の関係

過電圧には，以下のようなものがある．

オーム過電圧

材料が持つ電気・イオンの導電率や，界面の接触抵抗に起因する過電圧．

活性化過電圧

電極内の化学反応に伴う過電圧．反応が平衡状態からずれたとき，反応の活性化エネ

ルギー分のロスが生じることに起因する．

濃度過電圧

反応場へのガスの供給や，生成物の移動が速やかに行われない時に，内部のガス濃度

差が生じて発生する．ガスの消費が早く，電流密度が高い場合に顕著である．

過電圧を下げることが SOFCの性能を向上させるためには重要である．そのために材料

開発や電極構造の設計の観点から研究が行われている．
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1.3.2 SOFCのシステム設計

すでに述べたように，SOFCは 1つのセルで 1V程度の起電力を有する．実際に電力とし

て利用するために，いくつものセルを直列，並列に接続し，電圧値，電流値を上げて利用す

る．このようにセルをいくつも組み合わせたものをスタックと呼ぶ．スタックの構造は単セ

ルの構造によっても異なる．オーム過電圧は電解質の寄与が最も大きいため，電解質を薄く

することで低減が可能である．また，電極の厚みが大きいほど反応に寄与できる三相界面が

増え，活性化過電圧を下げることができる．この観点から設計されるのが電極支持型セルで

ある．燃料極あるいは空気極を支持層とし，電解質と他方の電極は薄膜で構成される．支持

層となる電極性能を高めるため，粗い構造の支持層と，緻密な構造の機能層に分ける場合も

ある．しかし，多孔質の電極は機械強度の面で弱い場合があり，耐久性の面で課題がある．

機械強度を高めるため，円筒形に成形したデザインも多く見られる．一方，電解質支持型セ

ルは機械的な強度が長所であるが，大きなオーム過電圧を伴う．

SOFCは，その燃料多様性や高温作動の特性を生かし，分散型電源やコージェネレーショ

ンシステム，大型の発電プラントでの利用が期待され，開発が進められている．家庭用の

コージェネレーションシステムとしては実用化もスタートし，従来の固体高分子型燃料電池

に代えて SOFCを搭載したエネファームが 2011年，JX日鉱日石エネルギーからリリース

された．現在は，改質器で都市ガスから水素を取り出したうえで運転が行われているが，将

来的には都市ガスの直接内部改質により運転も可能であると期待されている．大型の発電プ

ラント用としては，SOFCで出た未反応のガスをガスタービンに投入したり，高温の排熱を

利用して蒸気タービンを動かすコンバインドサイクルが考案されている．中でも，三菱重工

業が SOFCとガスタービン，蒸気タービンを組み合わせたトリプルコンバインドサイクルを

計画しており，全体を合わせた効率は最大で 70%程度になると試算している [2]．燃料とし

ては石炭をガス化したものも利用できるため，幅広い燃料に対応でき，化石燃料を有効利用

できると期待されている．

1.3.3 SOFCの課題

SOFCを利用したシステムは高い燃料利用効率などの多くの利点を有するが，幅広い普及

のためにはさらなるコストダウンが必要である．そのためには，セルの性能を上げること

と，長期運転時の劣化を最小限にとどめ，信頼性を高めることが重要である．

セルの性能を上げるためには，前節で述べたようにセルの構造を工夫する他，電極の微細

構造を最適化することも重要である．電極内部の三相界面量を増やすため，燃料極に使用す
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図 1.10 焼結による燃料極微細構造変化 (Jiao et al.，[17])

る粒子の大きさや，空隙率を変えた場合の研究がされている [14]．一般的に，小さな粒子

を用いた方が単位体積当たりの三相界面密度を増やすことが出来る．しかし SOFC長期運

転においてはニッケルの焼結が進行し，ニッケル粒子の粗大化に伴う三相界面密度の低下，

ニッケル粒子の孤立化に伴う導電パスの損失につながることが知られている [15, 16, 17]．

図 1.10に，焼結による燃料極微細構造変化を示す．運転時間に伴い，ニッケル粒子の粗大

化が確認できる．また，焼結現象は小さな粒子ほど速く進行することも知られている．この

ように，電極性能と耐久性を両立することは困難である．

電極の劣化挙動は，運転条件によっても変化する．燃料極には一般的に，水素を水蒸気で

加湿したガスが用いられるが，水蒸気分圧の高いほど，活性化過電圧を下げることが出来

る．しかし，水蒸気分圧が高いほど性能劣化も早いという報告があり，三相界面密度の減少

や，運転時の突然の電圧降下を引き起こす [18, 19]．また，燃料にメタンなどの炭化水素を

用い直接内部改質により運転する場合には，炭化水素中の炭素がニッケル上に析出し，性能

の低下，空隙の閉塞を引き起こすこともある [20, 21]．また，燃料中に含まれる硫黄などの

不純物も，電極性能の低下を引き起こす．

これらの他にも劣化要因として，燃料極の酸化還元反応が挙げられる．

1.3.4 酸化還元サイクル

すでに述べたように，燃料極はニッケル酸化物とイオン伝導体を混合した材料を焼結させ

ることで作成され，運転開始前に燃料極を還元することで，ニッケルとイオン伝導体の電極

となる．通常の運転中であれば燃料極には常に燃料が供給されるため還元雰囲気に保たれ

る．しかし，幾つかの要因により燃料極内の酸化雰囲気が高くなった場合はニッケルの酸化

が進行し，電極は大きな体積変化を起こす．停電やメンテナンスの際，あるいは緊急の事態

で運転を停止した時や燃料供給が途切れた場合に，燃料極側に酸素がイオンの状態で電解質

を通じて流入したり，外部から空気中の酸素が流入することが考えられる [13, 22, 23]．ま
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た，燃料利用率が高い場合，燃料極下流域では気体中の水蒸気分圧が高くなり，酸化雰囲気

が高くなる．燃料過多の状態で運転していればこの問題は防ぐことが出来るが，燃料から電

力への変換効率は低下してしまう．電解質やシールが破損した場合も，酸素が直接流入する

ことが考えられる．再び還元雰囲気下に設置されればニッケルは還元されるが，構造変化は

不可逆なものとなることが知られている [22]．ニッケルからニッケル酸化物への酸化では

70%程度の体積膨張，ニッケル酸化物からニッケルへの還元においては 42%の収縮を伴う

[22, 24]．このように酸化還元を繰り返し経験するプロセスを酸化還元サイクル (Redoxサイ

クル)と呼ぶ．Redoxサイクル下で構造変化を繰り返すことにより，電極微細構造変化，電

極の剥離，体積膨張に伴う電解質の破損が生じ，セル性能に深刻な影響を及ぼすと報告され

ている [22, 23, 25, 26, 27]．燃料極内への酸化ガスの流入を防ぐため，システムの温度低下

まで燃料を流し続ける，パージのガスを供給するなどの対策は考えられているが，システム

設計の複雑化やコストの面での課題があり，現実的とは言えない [22, 23]．

酸化還元理論

酸化・還元のメカニズムに関しては，様々な観点から研究が行われてきた．バルクスケー

ルのニッケルにおいては，SOFCの運転温度域においては酸化プロセスにおいては Ni イオ

ンの表面への拡散が律速であり，酸化される部分の厚みは酸化時間の 1/2乗に比例すること

が知られている（放物線則）．しかし，ニッケルの粒子の酸化の場合では，粒子サイズが小さ

くなるとこの関係性は成り立たなくなると報告されている [22]．さらに，Ni-YSZのコンポ

ジット試料においては，Ni 単体の場合の理論が成り立たない場合もある．例えば Tikekarら

は，緻密な NiO/YSZ試料を用いて，酸化においては空隙内のガス拡散が律速過程であると

述べている [28]．また，Stathisら，Pihlatieらは，酸化物の生成速度は，時間の対数を取っ

たものに比例する場合があると述べている [29, 30]．さらには，Waldbilligらは 700◦Cから

800◦Cにかけて酸化現象が放物線則から外れてくると述べており，ショートサーキット拡散

の可能性を示している [44]．Youngらは Ni-YSZ の燃料極支持型セルを用いて酸化実験を

行い，電極内の酸素の拡散が支配的であると述べている．さらに，低い酸素分圧の場合，酸

化の進行する速さよりも電極内の酸素拡散の方が遅いため，電極の酸化はガス側から進行

し，酸化が進行するにつれ電解質側に収縮応力が蓄積し，電解質の破壊を起こしやすいと述

べている [32]．Laurencinらも，ガスの拡散と酸化の関係について考察しており，700◦Cか

ら 750◦Cより高い温度では酸化反応がガス拡散の速度よりも速くなるため，一様な酸化が

起こらなくなると述べている [33]．

還元に関しては，NiO 上に Ni の核が生成したのち NiO と Ni の界面から反応が進行し，

還元部の厚みは還元時間に比例する線形則が成り立つ．しかし，600◦C以上においては還元



第 1章 序論 26

されたニッケルの焼結が進み，ガスの拡散が阻害されるため，還元の速度は遅くなる [22]．

加湿水素を用いた場合還元への活性化エネルギーが高くなり，還元速度が遅くなるという報

告もある [22]．NiO-YSZ試料についての還元メカニズムに関しても，線形則が成り立つ場

合が多いが，Pihlatieらは 500◦Cから 600◦Cよりも低い温度域では還元のメカニズムが線

形則から外れてゆくことを確認しており，低温域において還元メカニズムが変化することを

示唆している．還元速度は温度に大きく依存し，Tikekarらは，ニッケルの板の還元の場合，

高い温度域ほど還元速度が速くなることを示している [28]．しかし，Hidayatらは，600◦C

から 800◦Cの温度域においては必ずしも高い温度の方が還元速度が速くなるわけではない

ことを示しており，これは還元された Ni の構造と大きな関係があると述べている．同時に，

還元された Ni の構造は温度のみならず水素分圧，水蒸気分圧によっても大きく異なると述

べている [34, 35]．Utigardらも，ニッケル粒子の還元温度と還元速度の関係に関して述べ

ており，400◦Cから 600◦Cの温度域においては高い温度ほど還元が早く進行するが，600◦C

より上では温度が高いほど還元が遅くなり，950◦Cを超えると，急激に還元速度は速くなる

と述べている [36]．

このように，酸化・還元の理論に関しては様々な研究が行われているが，様々なパラメー

タや材料，条件によって異なる結果となっている．

構造変化，材料変形

ニッケルの酸化還元に伴う体積変化により，燃料極の微細構造変化が引き起こされ，電極

性能の低下を引き起こす．そのため，様々な微細構造パラメータと構造変化の関連について

様々な研究が行われてきた．酸化と還元を繰り返した場合，電極は不可逆的に構造が変化

し，電極全体の体積は膨張を続けると報告されている [22]．Fouquetらは，1300◦Cよりも

低い温度で焼結させた場合，粒子の小さな緻密な構造の電極が得られ，全体の体積膨張を

低く抑えることが出来ると述べている．また，初期の NiO と YSZの粒子径の比も大きな

影響を持つとしている．また，酸化時に YSZ間にクラックが発生することも観察しており

(図 1.11)，燃料極内のイオン伝導率の低下につながると述べている [27]．しかし，Waldbilig

らは緻密な構造の方が，粗い構造よりも酸化時の体積変化が大きいと報告している [44]．

Malzbendeら，Pihlatieら，Satoらは，空隙率の高い試料ほど，酸化還元過程に対して変化

が少ないと述べている [25, 37, 38]．高い温度で還元した方が，還元と同時に焼結が進行し，

ニッケルの連結が良くなるという報告もある [39]．Stathisらは，高温での酸化ほど，電極

内でのクラックが生じやすいと報告している．また，水蒸気による酸化では，電極が一様に

は酸化せず，試料の湾曲を引き起こしたと述べている [29]．Ettlerらは燃料極支持型のハー

フセルを用いて酸化試験を行い，酸化が進行するにつれセルが湾曲することを確認している
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(a)焼結後の初期状態 (b)　 4回目の再酸化後

図 1.11 YSZ内部クラックの生成 (Fouquet et al.，[27])

[23]．しかしながら，湾曲する方向に関しては異なる報告があり，理由に関しては解明され

ていない [22]．材料の膨張や湾曲などの電極材料の変形の特性は，クリープ変形によって生

じるという報告もある [24, 40]．Pihlatieらは NiO-YSZ試料のヤング率と空隙率の関係を調

べ，高い空隙率ほどヤング率は低下し，さらに温度の上昇と酸化還元サイクルによってヤン

グ率は低下すると述べている [41]．YSZの粒子が小さい場合や、焼結温度が高いほど，YSZ

の構造が強固になり，酸化や還元に伴う歪みが生じにくいという報告もある [22]．

性能変化と電極微細構造

実際に酸化還元サイクル下で SOFC運転を行い，性能変化を測定する研究がこれまで行わ

れてきた．また，性能変化と電極微細構造の関係も調べられている．多くの報告において，

Redox後の明らかな性能低下が報告されている．

Cassidyらは Ni-YSZ燃料極支持型セルを用いて運転を行い，1回の Redox後に電解質に

クラックが生じ，OCV値が低下したと報告している [42]．同様の報告は Robertらによって

もされている [43]．Waldbiligらは，Ni-YSZ燃料極支持型セルを用いて Redoxサイクル運

転を行い，酸化の程度が大きいほどセル性能の低下が顕著であり，これは電極微細構造変化

によるものであると述べている [26]．また，酸化後，NiOへの体積膨張に伴い電極は密な構

造となり，NiOはスポンジのように穴が開いた構造であることを観察している．還元後，電

極は再び多孔質になり，Ni は還元の過程で内部に多数の空隙を含む様子が観察されている．

Laurencinらは Ni-YSZを用いた電解質支持型のセルを用いて Redoxサイクル運転を行い，

性能の測定と構造観察を行った [45]．図 1.12に示すように，redoxサイクルを繰り返すにつ

れ分極抵抗が増大し，電極微細構造は密になり，ニッケル粒子径が増大すると述べている．
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図 1.12 Redoxサイクル下における燃料極構造変化 左：セル作成直後，右：19回目の

Redox後 (Laurencin et al.，[45])

Faesらは Ni-YSZ燃料極支持型セルをスタック化し Redoxサイクル運転を行った．Redox

サイクルを繰り返すにつれ分極抵抗とオーム抵抗の増大が見られ，40回の Redox後に OCV

値の低下は 1mV程度であったと報告している [46]．また，Redox運転後の燃料極は，ニッ

ケルの粒子が凝集し，内部空隙を持つ構造へと変化し，YSZの粒子を取り込んでいる様子が

見られると述べている．Maらは，イットリア安定化 SrTiO3 とニッケルで構成された燃料

極支持型セルを用い，Redoxサイクルを繰り返すにつれ過電圧が増大するという結果を得て

いる [47]．Monzonらは，Ni-YSZ燃料極支持型のセルを用いて部分的な Redoxサイクル試

験を行った [48]．Redoxサイクルごとに性能の劣化が見られ，燃料極の構造が変化し，電極

内部のクラックの発生が確認されたと述べている．また Redoxサイクルごとに酸化の速度

が上昇したと述べており，電極の構造変化が関係しているのではないかと考察している．

これらの結果が示すように Redoxによる性能劣化は，電解質の破損などの深刻なものや

電極過電圧の上昇として現れ，電極の構造変化が大きく寄与していると考えられている．
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[a] Redoxサイクルなし

　

[b] 　 12回の Redoxサイクルを伴う場合

図 1.13 運転後の燃料極構造，暗：Ni，明：YSZ (Faes et al.，[46])

一方，Redoxにより必ずしも性能の劣化が見られるわけではないという報告もある．

Holtappelsらは Ni-YSZ 燃料極支持型のセルをスタック化し，Redoxサイクル下で運転を

行った [49]．3つのスタックのうち 2つは Redox後に明らかな性能低下が見られたが，最も

初期性能の低かったスタックは Redox後に性能の上昇が見られたと報告している．これは，

燃料極の構造が粗いことが原因ではないかと考察している．Klemensoらは Ni-YSZ試料の

導電度測定を，Redoxサイクル下で行った [50]．図 1.14に示すように，導電率は，Redox

直後は上昇が見られ，その後の還元環境下で徐々に減少した．これは，Redoxにより YSZ

の構造が破壊されても，ニッケルの連結性が改善されるためではないかと述べており，還元

環境下での導電率の減少は，ニッケルの凝集により経路が失われるためであると考察してい

る．しかし，Redoxを繰り返すにつれ，ニッケルの連結が劇的に上昇することはなくなり，

導電率の上昇幅が減少すると報告している．また，空隙率と導電率変化の相関についても調

べており，空隙率の高い試料ほど還元環境下での導電率低下が顕著だが，Redox後の性能上

昇には有利に働くと述べている．これらの結果を踏まえ，図 1.15に示す redoxによる電極

微細構造変化の模式図を提唱している．
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図 1.14 Redoxサイクル下における導電率変化 (Klemenso et al.，[50])
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図 1.15 Redoxによる電極構造変化模式図 (Klemenso et al.，[50])

Pihlatieらはニッケルとスカンジウムにドープした YSZの燃料極を用いた電解質支持型

の対称セルを用いて，電極のインピーダンスの測定を行った [37]．650◦Cにおいて Redox
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後，分極抵抗の減少が見られ，オーム抵抗は変化しなかった．一方 850◦Cにおいて Redox

を行った場合は，分極抵抗，オーム抵抗共に変化が殆ど見られなかった．インピーダンス測

定を還元時間別に行った場合，650◦Cでの Redox後，2時間程度の還元で分極抵抗は大きく

減少し，その後の還元環境下で徐々に分極抵抗が上昇する様子が見られた．また，850◦Cに

おいて Redoxを行った場合も，2時間程度の還元後は僅かながら分極抵抗の減少が見られた

が，その後の還元雰囲気下で上昇し，Redox前程度の値まで上昇してくる様子を報告してい

る．また，同著者らによる別の研究では，Ni-YSZ試料の導電率測定を行い，Redox後の導

電率の上昇と，その後の導電率の低下を報告している [51]．この結果は，前出の Klemenso

ら [50]の結果と類似している．Redox後の導電率変化は，還元ガスが加湿されているか否

かによっても異なり，加湿水素で還元した場合は導電率の低下も少なく，Redox前に比べ高

い値を示すと述べている．SEM観察により，還元雰囲気下でニッケルが凝集し，孤立した

ニッケル粒子が増える様子が確認され，これが導電率減少の理由であると考察しているが，

Redox直後の導電率上昇に関しての明確な考察はない．

電極微細構造を工夫することで，Redoxに対する性能劣化を防ぐ研究も行われてきた．

Woodら, Waldbillig は，燃料極を二層構造にし，電気化学反応を細かい構造の機能層と，

機械的強度を高めるための粗い基盤層に分けることを提案している [52, 53]．これにより，

Redox時も基盤層は高い空隙率のために体積変化が小さく，性能に与える影響を小さく抑え

ることが出来ると述べている．ニッケルと組み合わせる材料の違いに関しても研究がされて

おり，Klemensoらは，8mol%の YSZと 3mol%の YSZの違いについて調べている [50]．

Ouweltiesらは，ニッケルとペロブスガイト型の様々な化合物を組み合わせた電極において

Redoxの影響の違いを調べている [54]．新たな燃料極の作成方法により電極構造を変える

研究もされている．Buyukaksoyらは，あらかじめ形成しておいた YSZ構造にニッケルを含

浸することにより，細かいニッケル粒子構造の燃料極を作成し，Redox耐性の高いセル作成

に成功したと報告している [55]．Hashigamiらは，Spray Pyrolysis法を用いて Ni-GDC燃

料極を作成し Redoxサイクル運転を行い，ニッケルの凝集を防ぎ性能低下を抑制すること

が出来たと述べている [56]．Pihlatieらは燃料極にアルミニウムやマグネシウム，チタンな

どをドープすることによりニッケルの凝集を抑えられ，導電率の低下を抑えることが出来た

と述べている [57]．

Redoxサイクル下での構造変化に関して，近年三次元の構造観察が行われるようになっ

てきた．三次元構造観察の代表的な手法が，FIB-SEM(Focused Ion beam-Scanning Electron

Microscopy)による構造の再構築手法である（詳しくは第 2章で述べる）．SumiらはNi-YSZ

燃料極を持つ電解質支持型セルを用いて Redoxサイクル試験を行い，構造変化を FIB-SEM

による三次元再構築手法により観察した [58]．Redoxサイクルごとに分極抵抗は増加した．
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(a)

　

(b)　 (c)　

図 1.16 Redoxサイクルに伴う燃料極 SEM画像．(a)運転前，(b)1回目の Redox後，(c)4

回目の Redox後 (Sumi et al.，[58])

(a)

　

(b) (c)

図 1.17 Redoxサイクルに伴う燃料極の三次元再構築構造．(a)運転前，(b)1回目の

Redox後，(c)4回目の Redox後 (Sumi et al.，[58])

図 1.16に示すようにニッケルは Redoxにより細かい構造へと変化してゆき，比表面積の増

大が見られたが，三相界面の密度は減少したと報告している．このようなニッケルの構造変

化は，これまで多く報告されていた粗大化とは異なる現象である．Kubotaらは Redoxサイ

クルを温度変化と同時に行い，昇/降温速度と構造変化の関連を調べた [59]．性能劣化はニッ

ケルの凝集による三相界面の低下によるものであり，低温での還元ほどニッケルの凝集を促

進すると述べている．Holzerらは Ni-YSZの試料を用いて Redoxサイクル下で導電率の測

定を行い，構造を FIB-SEMにより観察した [60]．Redoxを繰り返すにつれ，導電率は減少

した．Redox後の構造は，ニッケルの連結性の低下と連結部分の幅が狭くなっていることが

分かり，YSZに関しても同様の構造変化が見られた．これは，電子とイオンの導電率の低下

につながるものと述べている．Galinskiらは Ni-CGO試料の酸化メカニズムを，FIB-SEM

による構造観察により考察した [63]．酸化に伴いニッケル内部に空隙が出来る様子が観察さ

れ，酸化中の内部応力が内部空隙の生成につながり，酸化挙動に影響すると述べている．
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図 1.18 FIB-SEMによる燃料極の三次元再構築構造．左：redox前，右：8回 redox後

(Holzer et al.，[60])

他の手法で三次元構造観察を行った例もある．Shearingらは Ni-YSZ試料の酸化の様子を

X 線を用いて三次元構造観察を行った [61]．Chen-Wiegartらも，同様の手法を試みている

[62]．

酸化還元のプロセスを，その場（In-situ）観察した例もある．Klemensoらは環境 SEMを

用いて Ni-YSZ試料の酸化・還元のプロセスの In-situ観察を行った [64]．還元時にニッケ

ル粒子が丸い構造へと変化してゆく様子が観察された．また，酸化時にニッケルが複数の粒

子に分かれると報告している．Jeangrosらは環境 TEMを用い，Ni-YSZ試料の酸化・還元

のその場観察を行った [65]．図 1.19に観察の様子を示す．還元時にはニッケルと YSZの界

面から還元が始まり，多孔質な粒子へと変化してゆき，酸化時には，還元時に生成した空隙

が埋まってゆく様子が，粒子全体で観察された．これは，還元時は YSZの酸素欠陥への酸

素イオンの移動により還元が開始し，酸化時にはニッケルイオンが外側へと拡散していくた

めであると述べている．これらの結果を踏まえ，図 1.20，図 1.21に示す酸化と還元のメカ

ニズムの模式図を提案している．
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(a) (b)　

図 1.19 環境 TEMによる In-situ観察．(a)還元途中，(b)酸化途中　 (Jeangros et al.，[65])
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図 1.20 還元メカニズムの模式図 (Jeangros et al.，[65])
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図 1.21 酸化メカニズムの模式図 (Jeangros et al.，[65])
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1.4 研究目的

以上のように，redoxサイクルが燃料極やセルの性能に与えるや構造変化，メカニズムに

関しては多くの研究が行われてきた．しかしながら，試料の初期構造，温度，セルのデザイ

ンなど多くのパラメータが存在しているため各研究ごとに結果は異なっており，相反する結

果も存在する．また，酸化・還元のメカニズムから燃料極の構造変化と性能までを系統的に

明らかにした例はない．SOFCの耐久性向上のためには，運転において最も大きな損傷を与

える redoxサイクルへの対策は避けて通れない課題であり，そのためには，redoxと運転の

両者を伴う運転時の燃料極構造変化，性能変化，メカニズムに対する知見の確立が重要であ

ると考えられる．そこで，本研究では SOFCの酸化還元サイクル間に通電を伴う運転を行

い，redoxサイクル下での燃料極性能変化と電極微細構造変化を定量的に評価し，redoxメ

カニズムを明らかにすることを目的とする．

1.5 本論文の構成

第 1章では，本研究の動機付けとなる問題提起，及び先行研究とその概要と問題点，それ

によって導かれる本研究の目的について述べた．

第 2章では，本研究で用いる実験手法，計算手法について述べる．

第 3章では，自作した SOFCセルを用いた redoxサイクル下での発電実験の結果につい

て述べる．

第 4章では，発電実験に用いたセルの電極微細構造観察結果を示し，第 3章で述べた性能

変化との関連について議論する．

第 5章では，微細構造と性能の相関に関してより詳細に検証するため，格子ボルツマン法

を用いた過電圧計算結果について述べる．

第 6章では，酸化，還元時の電極構造変化に関して，より詳細な構造観察を行い，酸化，

還元のメカニズムについて考察をする．

第 7章では，各章で得られた結果をもとに，性能変化と電極微細構造の関連について考察

する．

第 8章では，以上の結果を踏まえ，本研究の結論を述べる．
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本章では，本研究で用いた SOFCセルの作成手法，発電実験手法，FIB-SEMによる構造

観察手法，格子ボルツマン法による過電圧計算手法について述べる．

2.1 Redoxサイクル運転

2.1.1 SOFCセルの作成

本研究では，円盤型の電解質に燃料極と空気極を焼成した電解質支持型のボタンセルを用

いた．電解質は，東ソー（株）製，ϕ24mm，厚さ 0.5mmの YSZペレットを用いた．この

YSZペレットに電極材料をスラリーにしたものをスクリーンプリントすることで電極を作

成した．

電極スラリーは，材料粉末をエチルセルロースを 3 wt%でテルピネオールと混合した溶

液と混ぜることで作成した．電極は，燃料極，空気極共にコンポジット層と集電層で構成し

た．粉末は全て AGCセイミケミカル社（株）製のものを用いた．燃料極コンポジット相に，

NiO-YSZ(60:40 vol%)機械混合粉末を，燃料極集電層に同社製 NiO粉末を，空気極コンポ

ジット相に同社製 LSMと 8YSZを 50:50 wt%で混合したものを，空気極集電層に LSMを

用いた．

スクリーンプリントは，NBSメッシュテック（株）製のスクリーンを用いた．スクリー

ンの転写部形状は直径 10 mmの円であり，厚さは 15µmである．燃料極は十分な有効厚み

を確保するためコンポジット相を 1回スクリーンプリントした後温風で乾かし，再度コンポ

ジット相のスクリーンプリントを行った．コンポジット相のスクリーンプリント後，再度温

風にて乾かし，集電層をスクリーンプリントした．空気極はコンポジット相を 1回スクリー

ンプリントした後温風で乾かし，集電層をスクリーンプリントした．

スクリーンプリントされた電極は，モトヤマ（株）製，傾動式炭化珪素管状炉MTSR16-530

で焼成した．焼成の際，電極内に構成材料以外の物質の混入を防ぐため，YSZプレート上

にセルを並べて電気炉内へ設置した．燃料極はスラリーに含まれる溶媒を蒸発させるため，

400◦Cにて 1時間放置したのち，電極焼成のため 1450◦Cまで昇温し，3時間放置した．燃

料極焼結温度は，Jiaoらの研究を参照し，もっとも性能が良いとされる温度を選んだ [66]．

空気極は 1200◦Cで焼成した．燃料極の方が焼成温度が高いため，燃料極のみスクリーンプ

リントを行い焼成をし，その後空気極のスクリーンプリントと焼成を行った．図 2.2に焼成

後のセルと燃料極断面 SEM像を示す．2回のスクリーンプリントによりコンポジット相は

滑らかにつながり，その上に集電層が構成されている様子が分かる．
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図 2.1 電極焼成プロセス
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図 2.2 焼成後の燃料極断面
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図 2.3 セルの測定装置への設置

2.1.2 発電実験

作成したセルには，参照極を設置した．化学ポテンシャルが一定の部分に参照極を設け，

参照極と燃料極間の測定を行うことにより，セル性能のうち燃料極と空気極の影響を分離

し，燃料極のみの性能変化を測定することが出来る．参照極は電解質の外周にニラコ (株)

の ϕ0.3 mmの白金線を巻き付け，隙間を部分的にニラコ（株）製の白金ペーストで満たし

た．電解質外周は測定中大気雰囲気にあるため，局所で酸素ポテンシャルが大気と平衡状態

となり，一定値になると考えられる [67]．参照極を固定したセルは，日本ベル（株）社の

SOFC測定評価装置（BEL-SOFC）に設置し，発電実験を行った．設置方法を図 2.3に示す．

セルは上下からアルミナチューブで固定し，金リングを用いてガスシールをする．アルミナ

チューブ内を通り，酸素と加湿水素が供給される．白金メッシュを集電体として用いて電極

に接触させ，外部に電流を取り出す．
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図 2.4 運転時のフローチャート

設置後，燃料極側に窒素を供給しながら 800◦Cまで 5 ◦C/minで昇温した．その後 5%に

窒素で希釈した酸素で 30分，100 %の水素で 30分かけて初期還元を行った．流量は共に総

量で 50 sccmである．初期還元後，発電プロセスに移行した．運転中は空気極に 100 %酸

素，燃料極に 5 %加湿水素を，50 sccmで供給した．20時間の通電ごとにインピーダンスの

測定を行った．通電は 0.2 A/cm2で行った．測定は全て，燃料極-参照極間 (A-R)で行った．

インピーダンス測定には，四端子法の交流インピーダンス法を用いた．インピーダンス測

定とは，電極に交流を印加し，その周波数応答を計測するものである．インピーダンス測定

には，ポテンショ/ガルバノスタット電流電圧制御装置として Solatron社 1287，周波数応答

アナライザとして Solatron社 1255WBを用いた．

Redox処理は，20時間の通電ごとに行った．図 2.4に運転時のフローチャートを示す．

Redox処理は酸化は 50sccmの 100%酸素で 2時間，還元は 50sccmの 100%水素で 1時

間行った．Redox回数は実験ごとに変更した．各実験ごとの運転条件を表 6.2に示す．

100 h discharge testは，redox処理を伴わない通電のみの運転である．4 redox testは，20

時間の通電ごとに 4回の redox処理を行い，合計 100時間の通電運転をした．1 redox test

は，最初の 20時間の通電後に redox処理を行い，その後 80時間通電を行い，合計 100時間

の通電運転を行った．10 redox testは 4 redox testと同様のプロセスを 10回の redox処理に

拡張したものであるが，1回目の酸化が 3時間，2回目，5回目の Redox後の通電時間が 19
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表 2.1 各実験の運転条件

実験名 運転条件

100 h discharge test 5 × 20h discharge

4 redox test 20h discharge+ 4 × (redox+ 20 h discharge)

1 redox test 20h discharge+ redox+ 4 × 20 h discharge

10 redox test 20h discharge+ 10× (redox+ 20 h discharge)

時間である．

2.1.3 交流インピーダンス法と分極抵抗の算出

SOFCの電極反応は，電解質や金属中の物質移動，空隙中のガスの拡散，三相界面におけ

る化学反応など，いくつもの物理現象の組み合わせで成り立っている．それらはオーム過電

圧，濃度間電圧，活性化過電圧となり，その合計が起電力の低下として現れる．電極に周波

数を変化させた交流を印加することにより，周波数ごとに電極内の物理現象を分離して測定

することが可能となる．

図 2.5に，四端子法の交流インピーダンス測定の概略図を示す．四端子法は，作用極と対

極間に電流を流し，2つの参照極間の電位を測定するというものである．この方法により，

電位測定に用いる端子間には電流が流れないため，接触抵抗の影響を排除できるという特徴

がある．今回の測定では，燃料極側の集電体からの白金線を対極に，空気極側の集電体から

の白金線を作用極とした．電解質に固定した白金線と，燃料極側の集電体からのもう 1本の

白金線を参照極とした．

周波数を変化させながら交流を燃料極と空気極間に印加し, 得られた周波数応答は複素

平面上にナイキストプロットで表される．これは Cole-Coleプロットとも呼ばれる．図 2.6

に，インピーダンス測定によって得られる Cole-Coleプロットの代表的な形状を示す．各円

弧は，高周波の物から三相界面での活性化エネルギーに起因する抵抗，電極内ガスなどの物

質輸送に起因する抵抗を表す．過電圧との対応では，それぞれ活性化過電圧，濃度過電圧に

対応するものとなる．実軸との交点 (R0)はオーム抵抗に相当し，各円弧の直径が，各反応

プロセスの抵抗に相当する．過電圧との対応では，オーム過電圧ということとなる．実軸と

の交点間距離が分極抵抗 (Rpol)となる．反応プロセスの時間スケールが大きく異なるとき，

Cole-Coleプロット上の円弧は分離して現れる．

それぞれの反応プロセスに起因する抵抗の定量化は，電極内部を表現する等価回路を用い
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図 2.5 四端子法測定の電極配置

 

図 2.6 インピーダンス測定の例 [68]

たフィッティングで行う．もっともシンプルな回路として，図 2.7の左のような回路を取り

上げる．R1は電解質や電極内部の物質のオーム抵抗を表し，R2は電極内部の物質輸送や化

学反応に起因する分極抵抗に相当する．コンデンサー成分は，電極と電解質の界面や三相界

面における電気二重層を表す．この回路に交流電流を印加した場合，インピーダンスは複素

平面上で図 2.7の右のようになる．実軸との交点がオーム抵抗 R1，円弧の直径が分極抵抗

R2に相当する．
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R1 R2

C1

Element Freedom Value Error Error %

R1 Free(+) 0.52309 N/A N/A

R2 Free(+) 1.011 N/A N/A

C1 Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\tshimura\Documents\Documents\SO

FC\ŽÀŒ±Œ‹‰Ê\ƒ{ƒ ƒ̂“Œ \̂130731_1450with400k

eep_NiLayer_added_composite_cathode_10re

dox\equivalent_circuit_2.mdl

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.1 - 100000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

等価回路
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図 2.7 等価回路の例

 L1 R1 R2

CPE1

R3

CPE2

Ws1

Element Freedom Value Error Error %

L1 Free(+) 7.0034E-07 N/A N/A

R1 Free(+) 0.52309 N/A N/A

R2 Free(+) 1.011 N/A N/A

CPE1-T Free(+) 0 N/A N/A

CPE1-P Free(+) 1 N/A N/A

R3 Free(+) 0 N/A N/A

CPE2-T Free(+) 0 N/A N/A

CPE2-P Free(+) 1 N/A N/A

Ws1-R Free(+) 0 N/A N/A

Ws1-T Free(+) 0 N/A N/A

Ws1-P Free(+) 0.5 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\tshimura\Documents\Documents\SO

FC\ŽÀŒ±Œ‹‰Ê\ƒ{ƒ ƒ̂“Œ \̂130731_1450with400k

eep_NiLayer_added_composite_cathode_10re

dox\equivalent_circuit_2.mdl

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.1 - 100000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

図 2.8 フィッティング用等価回路

実際の電極では複数の反応プロセスが存在するため，一般的に，電極の等価回路は,コン

デンサーと抵抗成分の並列した回路素子を直列につないだものとして表わされる．それぞれ

のコンポーネントが，電極内の反応プロセスに対応する．コンデンサーの静電気容量によ

り，各反応プロセスの時定数が決まり，Cole-Coleプロットの各円弧に対応する．実際の測

定では，円弧部分が歪んだような形状が多く観察される．これは，実際の反応が完全なコン

デンサーでは表せないことが多いためであり，代わりに CPE (Constant Phase Element)を用

いて表現する．また，回路全体のねじれがばね成分となって虚軸の正領域に現れることもあ

る．周波数の低い領域においては，物質の吸着や拡散の成分が観察されることもある．本研

究ではこれらの理由と実際観測されたインピーダンスの形状から，図 2.8に示す等価回路を

用いた．Wsは，物質拡散を表すワールブルグインピーダンスである．フィッティングには，

インピーダンス解析ソフトウェ “ZView”を用いた．オーム抵抗として R1を，分極抵抗と

して R1，R2，Wsの合計値を用いた．
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2.2 電極微細構造定量化手法

本研究では，電極の微細構造観察に FIB-SEMを用いた．FIB-SEMは，走査型電子顕微

鏡 (SEM：Scanning Electron Microscopy)と収束イオンビーム（FIB：Focused Ion Beam）を

組み合わせた装置であり，試料の断面を FIBで加工しながら，SEM観察をすることが出来

る．断面の研磨と撮影を繰り返すことにより断面の連続画像が得られ，連続画像を積層す

ることで三次元構造を再構築することが出来る．SOFCへのこの手法はWilsonらによって

確立された [69, 70, 71]．その後，多くの研究において構造観察手法として用いられている

[72, 73, 74, 75]．FIB-SEMのメリットは，SEM像特有の高解像度な像の観察が可能である

点や，FIBの高性能化により短い加工幅も可能であり，構造の細部を観察することができる

点である．一方，試料を断面ごとに削りながら観察するため，再度同じ面を観察することは

できない．近年，X 線ナノトモグラフィーやナノ XCTトモグラフィーと呼ばれる，X 線を

用いた構造観察も行われるようになってきた [76, 77, 78, 79, 80, 81, 82]．こちらの手法は，

非破壊の観察であり，装置の改良によっては in-situの観察も可能であるなど多くメリット

があるが，一方で解像度は SEMに劣り，像の輪郭もぼやけるなどのデメリットもある．

2.2.1 SEM試料作製

実験終了後，セルの破片を用いて SEM観察試料を作成した．試料作成は，文献 [72, 84,

85, 86]などの方法を参考にした．まずセル破片をエポキシ樹脂で真空含浸した．これは，多

孔質な電極構造の保持と，観察時に試料断面の空隙部と固相部をを明瞭に区別できるように

するためである．エポキシ樹脂には，ストルアル社のエポフィックスを用いた．樹脂の含浸

後，試料をモリブデンのブロックに接着し，ハンディラップを用いてサンドペーパーで断面

を研磨したのち，日本電子（株）の Cross Section Polisherを用いて，アルゴンイオンビーム

による仕上げの研磨を行った．YSZ基板が体積の大半を占めるセルは SEM観察時にチャー

ジアップを起こしやすく，視野のドリフトや画像のコントラストが明瞭につきにくくなるな

どの問題が生じるため，カーボンコーターを用いて炭素膜の蒸着を行った．さらに，試料台

との間にカーボンペーストを塗布し，電荷のパスを確保した．

2.2.2 FIB-SEMによる連続断面画像取得

FIB-SEMは SSIナノテクノロジー（現日立ハイテク）社の NVision40を使用した．まず，

観察面に粗いビームで穴を掘り，観察面を露出させる．次に FIB が観察面に与えるダメー
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図 2.9 FIB-SEM観察中の画像

ジを抑えるため，加工面に 0.2µmの厚さでカーボン膜の蒸着を行う．加工面に凹凸が存在

すると，観察面にすじをひいてしまう原因となる．カーボン膜の蒸着により，細かな凹凸を

埋めることができる．その後，細いビームで観察面を削り，撮影のためのフォーカス調整と

大まかなコントラスト，明るさ調整を行う．観察面はチャージアップの影響を受けやすく，

SEM観察中は時々刻々と見え方が変わるため，この時点では大まかな調整のみ行う．その

後，FIBの加工と SEM連続画像取得のプロセスをスタートさせる．ある程度観察面がきれ

いになり画像が安定してきた時点でコントラスト，明るさの調整を行い，その後の画像を実

際に使用した．SEMと FIB の視野のピクセルサイズは 30nmに設定した．これが画像と，

FIBスライス方向の解像度となる．SEMの加速電圧は 1kV，検出器は鏡筒内二次電子検出

器（In-lens）を使用した．Apertureは 30µmが最も適切であった．この観察において，ニッ

ケルは明るく，YSZは暗く，空隙部はほぼ黒として観察される．
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2.2.3 画像処理

NVIsion40は FIBと SEMが 54度の角度をなすため，観察中は FIBによる加工が進むに

つれ観察面が画像の上方へとずれていってしまう．また，観察面下部は，カーテン効果と呼

ばれる FIBのビーム痕が目立ち，良い画像が得られない．撮影後は画像の前後の相関を利用

し，位置補正を行い，必要な領域のみ切り出して利用した．相関による位置補正は，画像ソ

フトウェア ImageJのプラグイン，Stackregを利用した．切り出しまで終了した連続画像は，

ニッケルと YSZと空隙部分の相判別を行うため，三値化の画像処理を行った．画像は 0か

ら 255までの輝度の階調を持ち，相判別には各場所ごとの輝度値の差を利用する．SEMの

検出器と観察面は直交しないため，観察面の下の方は検出器との距離が遠く，また加工枠が

壁のように働き検出器に到達する電子量が少なくなるため，画像の下の方ほど暗くなり，左

右でも明るさの差が生じる．場所ごとに明るさにばらつきがあると誤判別につながるため，

上下，左右方向に線形な輝度補正を施した．その後の処理を容易にするため，各相の輝度値

の差を最大限にするようコントラストと明るさの調整を行い，画像全体に medianフィルタ

を施した．このフィルタ処理は，コントラストと明るさの調整で強調されてしまう画像の粗

さを滑らかにし，次に行う境界線の抽出を精度よく行うためである．ニッケル相は結晶方位

の違いにより，場所ごとの明るさが大きく異なる．そのため，単純に輝度値によって閾値を

設けるだけでは相判別は難しい．また，YSZとニッケルの輝度が近い場合もあり，両者の境

界が不明確なものとなってしまう．自動的な相判別の処理後，手作業にて修正が必要である

が，境界がはっきりしない画像においては手作業によるずれが目立ち，元画像と位置や形状

が異なる可能性が高くなる．そこで，本研究では粒子の輪郭を抽出し，輪郭線の内部の情報

を用いて相判別を行った．

図 2.10に画像処理の手順を示す．まず，median処理を施した画像に微分フィルタをか

け，閾値を設定して二値化することにより粒子の輪郭線を抽出した．そして，輪郭線を元画

像に重ね合わせた．この際，輪郭線には 255の輝度を与え，元画像は全体から一定値の輝度

を引いてから重ね合わせ，輪郭線の輝度値が輪郭線以外の場所に存在しないようにした．空

隙，YSZ，ニッケル相の区別のために輝度の閾値を設定し，輪郭線で閉じた場所を一つの相

とみなし，その領域内の輝度の平均値を算出し，その値に応じて相判別を行った．輪郭線は

相判別後も画像内に残した．この輪郭線の存在により，誤判別されていた相の修正が塗りつ

ぶし操作で可能となる．また，輪郭線が閉じていなかったためにはみ出して塗られてしまっ

た場所も，輪郭線をつないでから塗りつぶすことにより元の粒子形状を保った修正が容易と

なる．手作業での修正ののち，輪郭線は接する層の輝度と置き換えてゆくことで消去した．

その後，手作業では困難である 1∼2ピクセルのサイズの粒子を，周囲の輝度に置き換える
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ことで消去した．また，構造パラメータの算出の際の定義に合わせ，電解質側が左となるよ

う，完成画像は左右反転させた．
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(1)切り出し後 (2)明るさ補正

(3)明るさ，コントラスト調整 (4) Medianフィルタ

(5)境界線抽出 (6)重ね合わせ

(7)三値化 (8)手作業による修正

(9)輪郭線の消去 (10)完成

図 2.10 画像処理のプロセス
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2.2.4 構造パラメータの算出

相判別を行った連続画像を三次元のボクセルデータに再構築し，微細構造パラメータの計

算を行った．

体積分率

全体積中，各相が占める割合である．ボクセル内は空隙が 0，YSZが 1，ニッケルが

2の値になるよう変換しており，ボクセル内の値をカウントすることで算出した．

連結度

各相の体積中，ある面から連結している体積の割合を示す．空隙，ニッケルに関して

は集電層側から，YSZは電解質面から連続している相として定義した．

三相界面密度

三相界面は，四つのボクセルが接するとき，四つの中に空隙，YSZ，ニッケルが含ま

れ，かつ同じ相が対向していない場合に，四つのボクセルが共有する辺として定義し

た．単純にボクセルの辺を足し合わせていく方法では，実際の三相界面長さよりも過

大評価するという報告がある．そこで本研究では，計算手法に重心法を用いた．図

2.11に示した手法のうち，重心法が最も精度よく TPBを表すことが確認されている

[87]．三相界面を構成するニッケルと空隙が集電面と連結しており，なおかつ YSZ

が電解質と連結していれば，イオンと電子とガスのパスが存在するため活性（Active）

な三相界面となるが，そうでない場合は不活性な三相界面となり電気化学反応に寄与

することはできない．本研究では activeな三相界面と totalの三相界面の両方を算出

した．



第 2章 実験・計算手法 54

 

図 2.11 三相界面の定義と計算手法 [87]．(a)：三相界面でのボクセル構造，(b)：ボクセ

ルの辺の合計による TPBの定義，(c)：ボクセル辺の中点による TPBの定義，(d)：中点

で構成される三角形の重心による TPBの定義

比表面積

ボクセル内の各相の比表面積を，Marching cube法により計算した [88]．Marching

cube法は，隣接する 8つのボクセルの配置を場合分けし，表面形状を定義する方法で

ある．
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図 2.12 Marching cube法の定義 [88]

粒子径

粒子径の分布は連続断面画像に対して，切片長を計算することにより行った [89]．切

片長の定義は x方向，y方向に対して定義されるが，今回の画像は x方向の方が長い．

短い辺方向で計算された切片長は端辺にて切断された粒子が多く含まれてしまうた

め，長い x方向での評価の方が，より正確に粒子径分布を表すことが出来ると考え，

x方向での計算結果を採用した．

屈曲度ファクタ

屈曲度ファクタは，構造内の物質拡散のしにくさを表す係数である．有効拡散係数，

拡散係数，体積分率を用いて，屈曲度ファクタ τは以下のように定義される．

Deff =
ϵ

τ
D (2.1)

拡散係数は，ニッケルと YSZの場合は導電率に相当する．本研究では，各相の屈曲

度ファクタをランダムウォーク法による計算で求めた [83]．
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構造パラメータの値は再構築された構造の解像度に依存するため，サンプル間で解像度

を統一した．屈曲度ファクター以外のパラメータは解像度は 30nm，屈曲度ファクターは

60nmで統一した．

2.2.5 酸化・還元途中の試料観察

本研究では，redox時の構造変化を明らかにするため，酸化途中，還元途中の試料の三次

元構造観察を行った．観察には日立ハイテク（株）の FIB-SEM，MI4000Lを用いた．この

装置は NVisionとは異なり，FIB と SEMのビームが直交するため，観察中の視野が上下

にずれず，加工中のドリフトが少なければ観察域の大部分を利用することができる．また，

FIBの高性能化により，最少 2nmの幅で加工が可能であり，三次元データの解像度を上げ

ることができるため，局所の構造観察に利点を持つ．SEM像の撮影では，一つの断面に対

し鏡筒内二次電子像（Upper）と反射電子像（EsB：Energy Selective Backscattered electron）

の二種類撮影した．これは，電子の種類により画像の見え方が変わるためである．Upper像

では，NVisionの In-lens検出器と同様，Ni, NiO が明るく，YSZが暗く映る．一方反射電

子像では，Ni,YSZが明るく，NiOが暗く映る．これは，反射電子の強度は一般的に物質の

原子量によって増減するためであり，NiO の部分は原子量密度が Ni 部に比べ低くなるた

め強度の低い反射電子が得られるためであると考えられる．2種類の SEM像を組み合わ

せることで，NiO，Ni，YSZ，空隙の 4相の判別が可能となる．MI4000Lでは加工毎に 2

種類の画像を撮影することが可能であり，Upper像と EsB像の両方の連続画像を得た．ま

た，相判別の確認のため，EDXマッピングを行った．その際は MI-4000Lの他に，同社製

FIB-SEM“SMF-1000”を合わせて用いた．また，必要に応じて日本電子（株）製 FE-SEM，

“JSM-7001F”，“JSM-7000F”を用い，断面の二次元観察も行った．
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2.3 格子ボルツマン法による過電圧計算

電極微細構造と電気化学反応のメカニズムのより詳細な解明のために，格子ボルツマン法

を用いた計算を行った．計算コードは，鈴江，菅野，澄野，西橋らが構築した計算コードを

ベースとした [90, 85, 91, 92]．

支配方程式

支配方程式は空隙，YSZ，Ni 内のガス，イオン，電子の拡散方程式であり，以下のように

表わされれる．

∇(D1∇CH2) + ∇(D′1∇pt) =
ireac

2F
(2.2)

∇(D2∇CH2O) + ∇(D′2∇pt) = −
ireac

2F
(2.3)

∇
(
σe−

F
∇µ̃e−

)
= −ireac (2.4)

∇
(
σO2−

2F
∇µ̃O2−

)
= ireac (2.5)

これらの式はガス，イオンの消費と電子の生成が反応電流と釣り合うことを示している．

ここで，CH2，pt，CH2O は水素モル濃度，全圧，水蒸気モル濃度を表し，µ̃e− と µ̃o2− はそ

れぞれ電子とイオンの電気化学ポテンシャルを表す．Dは自成分濃度勾配係数，D′ は全圧

勾配係数を表す．ireacは三相界面における反応電流である．交換電流は三相界面において

のみ値を持ち，それ以外の部分では各相における拡散方程式となる．交換電流は，以下の

Buttler-Volmer型方程式で記述される．

ireac= i0LTPB

{
exp

(
θa

F
RT
η
)
− exp

(
−θc

F
RT
η
)}

(2.6)

LTPBは局所の三相界面密度を表す．θa, θcはアノード反応，カソード反応の反応速度比を

表し，本研究では Kawadaらの実験結果に基づき θa = 2, θc = 1とした [93]．ηは三相界面

における局所活性化過電圧である．本研究では計算の収束性を高めるため，activeな三相界

面でのみ反応が起きるとした．

i0は三相界面あたりで定義される交換電流密度を表す．交換電流密度は水蒸気分圧，水素

分圧の依存性があることが知られており，以下のようにモデル化される．

i0 = i∗0pαH2
pβH2O exp

(
−T∗

T

)
(2.7)
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T∗ = 1.602× 10−19EANA/R (2.8)

式中の係数 i∗0 や定数α，βは文献により異なる値が報告されている．本研究では交換電

流密度をフィッティングする場合では計算の際，i0を直接パラメータとして設定した．YSZ

イオン伝導率のフィッティングを行う場合は, Bieberleらの実験値を補正した以下の式 [94]

を用いた．

i0 = 0.0013p0.11
H2

p0.67
H2O exp

(
−0.849× 105

RT

)
(2.9)

式 (2.9)は本研究の条件である 5%加湿水素を用いた場合では，1.026× 10−4A/mである．

ニッケルの電子導電率 σe−，YSZのイオン伝導率 σO2− は，Anselmi-Tamburiniら，Ferguson

らの結果を用いて定めた [95]．

σe− = 3.27× 106 − 1065.3T (2.10)

σO2− = 3.34× 104 exp−10300
T

(2.11)

交換電流密度のフィッティングを行う場合は，YSZイオン伝導率の値はこの式を用いて

計算し，YSZイオン導電率のフィッティングを行う場合は，式に係数を掛けることで変化さ

せた．

自成分濃度勾配係数 D，全圧勾配係数 D′ の導出

式 (2.2)および式 (2.3)における自成分濃度勾配係数 D，全圧勾配係数 D′ の導出について

述べる．本研究では水素，水蒸気の 2成分のガス拡散を考え，気体輸送モデルとして澄野，

西橋の用いた Cylindrical Pore Interpolation Model（CPIM）を用いた [91, 92]．CPIMは気

体拡散を円筒内拡散と近似し，Kn数が 0と無限大の場合の拡散を考え，両者を補完するこ

とで拡散係数を導出する．以下に CPIMにおける導出過程を示す．

まず，二成分の拡散は以下の式で表される．N, yはモル流束とモル分率を表す．

n∑
j=1, j,i

[
yiN j

(DA)i, j
−
y jNi

(DA) j,i

]
= Ci∇yi (2.12)

−AA

n∑
i=1

√
MiNi = ∇pt (2.13)
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ここで DA,AA は補完された相互拡散係数，圧力勾配係数であり，調和平均を用いて以下の

ように表される．

(DA)i j =

[
1

Di j
+

1
Di,k

]−1

(2.14)

AA =

[
1
Ac
+

1
Ak

]−1

(2.15)

式 (2.14)における Di j .Dik は相互拡散係数，Knudsen拡散係数を表す．式 (2.15)における

Ac.Akは圧力勾配係数である．

Di j .Dik には，以下の式を用いた．

Di, j = 0.018833

√(
1
Mi
+

1
M j

)
× 10−3 T3/2

PΩDζ
2
i,j

(2.16)

Di,k =
2
3

(
8RT
πMi

)1/2

r (2.17)

式 (2.16)における衝突積分 ΩD は，以下の式で与えられる．

ΩD = 1.1336TN
−0.1814 (2.18)

TN = T
k
ζ

(2.19)

ζ，ϵ は分子間力定数を表す．各成分の分子間力定数を用いて ζ = (ζi + ζ j)/2, ϵ =
√
ϵiϵ j と

算出される．物性値を表 2.2に示す．

Ac.Akは以下の式で表される．

Ac =
8µ

Ctr2
∑

i yi
√

Mi
(2.20)

Ak =
3
4r

√
πRT

2
(2.21)
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表 2.2 Coefficient for the determination of gas properties.[98]

Substance Molar weightM [g/mol] ζ [ Å ] ϵ/k [K]

H2 2.016 2.93 37

H2O 18.015 2.65 356

r は空隙径，Rは気体定数である．r は Maximum Sphere Inscription Methodで求めた [97]．

混合気体の粘性係数 µは，各成分の粘性係数 µ0から以下の式で算出される．

µ =

n∑
i=1

yiµi
0∑n

j=1 yiφi j
(2.22)

φi j =

[
1+ (µi

0/µ j
0)1/2(M j/Mi)1/4

]2[
8(1+ Mi/M j)

]1/2
(2.23)

以上，式 (2.14)から，式 (2.23)までの関係を用いて，式 (2.2)および式 (2.3)における

DA,AAは既知の物性値で表すことが出来る．

式 (2.2)および式 (2.3)における自成分濃度勾配係数 D，全圧勾配係数 D′ の導出を行う．

式 (2.12)，式 (2.13)を 2成分の場合で連立して解くことにより，以下の式が得られる．

Ni = −Di∇Ci − Di

 RT

(DA)i j AA
√

M j

− 1

∇Ct (2.24)

ここで，自成分濃度勾配係数 Dは式 (2.24)における Di であり，

Di =

 yi
(DA)i j

√
Mi

M j
+
yi

(DA)i j


−1

(2.25)

と表される．

全圧勾配係数は，式 (2.24)の第二項の係数に相当し，式 (2.2)および式 (2.3)の表記に合わ

せ全圧勾配に対する係数として表すと，定温にて pt = CtRTが成り立つことを利用し，以下

のようになる．

D′i = Di

 1

(DA)i j AA
√

M j

− 1
RT

 (2.26)
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過電圧の定義

局所活性化過電圧の計算では，図 2.13に示すような仮想系を設定した．

 

図 2.13 局所過電圧の定義 [87]

三相界面を構成するニッケル，YSZ，空隙のポテンシャルによって局所過電圧は決定され

る．ニッケルを作動極 (Working Electrode: WE)，YSZを電解質 (Electrolyte: lyte)とし，仮

想的な参照極 (Reference Electrode:RE)を YSZ上に考える．局所の過電圧は以下のように

計算できる．

ηlocal = EWE/S − ERE/S =
1
F

(
µ̃e−,RE/S − µ̃e−,WE/S

)
(2.27)

ここで，µ̃e−,RE/Sは参照極表面の電気化学ポテンシャル，µ̃e−,WE/Sは作動極表面での電気化学

ポテンシャルである．参照極表面と電解質/参照極界面間のポテンシャル差は，この部分に
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おけるオーム損に相当する．同様のことが，作動極表面と作動極/電解質界面間にも言える

ため，以下の式が成り立つ．

ηohm,RE =
1
F

(
µ̃e−,RE/S − µ̃e−,lyte/RE

)
(2.28)

ηohm,WE =
1
F

(
µ̃e−,lyte/WE − µ̃e−,WE/S

)
(2.29)

電解質内での局所平衡を仮定すると，作動極/電解質界面，参照極/電解質界面において，

以下の式が成り立つ．

µ̃O2− = 2µ̃e− + µO (2.30)

参照極における酸素ポテンシャルの平衡から，µOは以下のように表される．

µO = µ
◦
O +

1
2

RT log pO2 = µ
◦
O + ∆Go + RT log

(
pH2O

pH2

)
(2.31)

以上から式 (2.27)は下式のように表される．

ηlocal = −
1

2F

(
µO,lyte/RE − µO,lyte/WE

)
+

1
2F

(
µ̃O2−,lyte/RE − µ̃O2−,lyte/WE

)
+ ηohm,RE + ηohm,WE

(2.32)

ここで，右辺第一項が局所活性化過電圧 ηactであり，第二項は電解質でのオーム損 ηohm,lyte

を表している．

以上の結果を踏まえ，局所活性化過電圧を作動極/電解質界面での電子，酸化物の電気化学

ポテンシャル，参照極における気相の分圧を用いて表すと下式となる．

ηact = −
1

2F

(
2µ̃e−,lyte/WE − µ̃O2−,lyte/WE + µO,lyte/RE

)
= − 1

2F

(
2µ̃e−,lyte/WE − µ̃O2−,lyte/WE + µ

◦
O + ∆Go + RT log

(
pH2O

pH2

)) (2.33)

ここで，∆Goは標準生成ギブス自由エネルギーを表し，参照極における気相分圧は三相界面

近傍での気相分圧と等しい．

電極全体の過電圧計算において，以下のモデルを考える．燃料極の過電圧 ηanodeを，集電

面表面と参照極表面の電位差 ηtotalから集電層 (Current Collector: CC)，参照極，電解質の

オーム損を差し引いた値と定義する．
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図 2.14 電極過電圧の定義 [87]

ηanode= ηtotal − ηohm,CC − ηohm,RE − ηohm,lyte (2.34)

ここで，ηtotal，ηohm,CC，ηohm,REは以下のように表される．

ηtotal = ECC − ERE/S =
1
F

(
µ̃e−,RE/S − µ̃e−,CC

)
(2.35)

ηohm,CC =
1
F

(
µ̃e−,Anode/CC − µ̃e−,CC

)
(2.36)

ηohm,RE =
1
F

(
µ̃e−,RE/S − µ̃e−,lyte/RE

)
(2.37)

ηohm,lyte =
1

2F

(
µ̃O2−,lyte/RE − µ̃O2−,anode/lyte

)
(2.38)



第 2章 実験・計算手法 64

局所過電圧の計算と同様，電解質における局所平衡を仮定し，参照極と燃料極/集電層界面

の気相分圧が等しいとすると，燃料極過電圧 ηanodeは下式で表される．

ηanode=
1
F

(
µ̃e−,lyte/RE − µ̃e−,anode/CC

)
− 1

2F

(
µ̃O2−,lyte/RE − µ̃O2−,anode/lyte

)
= − 1

2F

(
2µ̃e−,anode/CC − µ̃O2−,anode/lyte + µ

◦
O + ∆Go + RT log

(
pH2O,anode/CC

pH2,anode/CC

))
(2.39)

格子ボルツマン法

数値計算手法には格子ボルツマン法 (Lattice Boltzmann Method : LBM)を用いた．LBM

では，流体を粒子の集合体としてとらえ，格子上に離散化された粒子の塊を仮定し，粒子の

塊が持つ速度分布関数 fi の時間発展を計算する手法である．時間ごとに格子上を粒子の塊

は移動し，衝突を繰り返す．今回，粒子の塊とは，ガス，イオン，電子に相当する．拡散現

象においては，3次元 6速度 (D3Q6)モデルで十分な計算精度が出ると報告されており，本

研究で用いたコードも D3Q6モデルを用いている．また，本研究においては物質移動速度は

十分に小さく，物質拡散が支配的であると仮定している．衝突項に LBGK 近似を用いた格

子ボルツマン法の式は以下のように表わされる．

fi(x⃗+ c⃗i∆t, t + ∆t) = fi(x⃗, t) −
1
t∗

[
fi(x⃗, t) − fi

eq(x⃗, t)
]
+ wi∆t (2.40)

i は 1から 6までの値を持ち，i = 1,4が± z方向，，i = 2,5が± x方向，，i = 3,6が± y方

向に対応する．x⃗は位置ベクトル，C⃗i は格子間速度，tは時間である．wi∆tは電気化学反応

に由来する生成量を表す．

fi
eq(x⃗, t)はMaxwellの平衡分布であり，流れのない拡散現象では各方向の速度分布関数の

平均値として表される．

fi
eq(x⃗, t) =

1
6

∑
i=1,6

fi(x⃗, t) (2.41)

右辺の wは生成項であり，反応電流を各方向に分配することで与えた．時間刻みは，緩和時

間 t∗ によって決定される．緩和時間の定義は以下のとおりである．

t∗ = 0.5+
3D∆t
∆x2

(2.42)
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緩和時間の計算には，1成分拡散における拡散係数の最大値を用いた．今回は緩和時間は

0.99で与えた．本研究では気体，電子，イオンの拡散方程式を連成して計算を行うが，それ

ぞれの拡散，導電の速さは大きく異なるため，ガスの拡散係数から求めた時間刻みを適応し

てしまうと計算の収束性に大きな影響が出る．そのため，式 (2.4)，(2.5)において，拡散方程

式の線形性を利用しイオンと電子の拡散方程式をそれぞれ Dmax/ (σO2−/F)，Dmax/ (σe−/2F)

倍することで，左辺の係数をそろえ，計算を行った．

LBM では粒子密度 ρ，流束 J⃗は速度分布関数から規定される．密度は以下の式で表わさ

れ，気体の場合は密度がモル濃度に，YSZ，ニッケルに対しては電気化学ポテンシャルに対

応する．

ρ =
∑
i=1,6

fi(x⃗, t) (2.43)

流束は，フィックの法則から以下のように表される．

J⃗ = −D∇ρ (2.44)

ここで，拡散のみで表される現象の場合，式 (2.44)は以下のように表される [99]．

J⃗ = − (1− 1/2t∗)
∑
i=1,6

(
fi(x⃗, t) − f eq

i (x⃗, t)
)

(2.45)

さらに，以下の式が成り立つ [99]．

∑
i=1,6

ci f
eq
i (x⃗, t) = 0 (2.46)

式 (2.45), (2.46)から，流束は以下の形で表される．

J⃗ =
t∗ − 1/2

t∗

∑
i=1,6

c⃗i · fi (2.47)

式 (2.44)と支配方程式の対応を考えると，

∇J⃗ = ireac (2.48)

となる．一方，ireacと電流密度 i の関係は
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∇i = ireac (2.49)

となる．式 (2.48)，(2.49)から，流束は電流密度を表すことが分かる．

境界条件

境界条件は，計算対象領域の両端に電解質と集電層を設け，境界面においてイオンと電子

の電流が主流方向に一定の条件とした．気相は，集電層/電極境界にて分圧が一定とした．

CH2,anode/CC =
∑
i=1,6

fH2(x⃗, t) (2.50)

CH2O,anode/CC =
∑
i=1,6

fH2O(x⃗, t) (2.51)

i = Je−,anode/CC =
t∗ − 1/2

t∗
(
c⃗1 · fe−,4 + c⃗4 · fe−,4

)
(2.52)

i = JO2−,anode/lyte =
t∗ − 1/2

t∗
(
c⃗1 · fO2−,1 + c⃗4 · fO2−,4

)
(2.53)

壁面での反射は Halfway bounceback条件を用いた．Halfway bouncebackとは 1タイムス

テップ ∆t で壁面への衝突，反射が終了するように，壁面で衝突した粒子の速度分布関数は

∆t後に逆向きの速度を与える．

2.3.1 交換電流と YSZイオン伝導率のフィッティング

まず，交換電流を式 (2.9)で表される値に，YSZイオン伝導率を式 (2.11)で表される値

に固定し，過電圧の計算を行った．計算する構造として，“20 h discharge”，“1 redox”，“1

redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and 20 h discharge”を用

いた．実験で得られた過電圧にフィッティングを行うため，交換電流と YSZイオン伝導率

を変更した計算を行い，実験値を良く再現する交換電流と YSZイオン伝導率を求めた．交

換電流をフィッティングを行う際は，西橋の手法を参考にした [92]．低電流においては過電

圧の対数値と交換電流の対数値が線形の関係にあるとし，線形補完し算出した．YSZイオ

ン伝導率のフィッティングは，Shikazonoら [14]のモデルを参考に，過電圧の逆数と導電率

の平方根が比例すると仮定し，線形補完を行い算出した．

電流値は i = 0.01 A/cm2 とした．電流値が i = 0 ∼ 0.01 A/cm2 にかけては分極抵抗が一

定であると仮定し，OCVにおける分極抵抗と計算の電流値を掛けたものを過電圧の実験値
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表 2.3 各構造のサイズ

Structure Voxel number

“20 h discharge” 180×80×88

“1 redox” 180×68×88

“1 redox and 20 h discharge” 180×68×104

“4 redox and 20 h discharge” 184×60×80

“10 redox and 20 h discharge” 184×64×92

とした．計算に用いた構造は，計算負荷の観点から解像度を 120nmまで落としサイズを小

さくしたものを用いた．構造の電極部サイズを表 2.3に示す．



第 3章
発電実験



第 3章 発電実験 69

本章では，作成したセルを用いた発電実験の結果について述べる．

3.1 予備実験

第 2章で述べたように，本研究で用いたセルは燃料極を Ni/YSZコンポジット相と Ni 集

電層で構成した．この理由は運転中のセル性能の安定化のためであり，コンポジット相のみ

では通電運転時の突然の電圧降下などが見られたためである．図 3.1に，Ni 集電層を設けて

いないセルを用いた 100 h discharge testにおける A-R電圧の時間変化を示す．通電時の電

流密度は 0.2 A/cm2である．
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図 3.1 通電運転時の突然の電圧降下

グラフ中の実験は全て同様に作成したセルを，同じ条件下で運転したものであるが，2つ

の実験については 30時間と 70時間付近で突然電圧が下がり，その後は大きなノイズが発

生しているのが分かる．電圧降下を起こしたセルを SEMで観察しても，このような大きな

性能劣化につながるような構造変化は確認できなかった．また，この電圧降下は常に通電中

に発生し，通電を止めインピーダンス測定などを行った後再び通電させると，電圧値がもと

に近い値にまで回復する現象も見られた．図 3.2に，回復が見られた際の通電運転時の燃料
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図 3.2 通電運転時の突然の電圧降下と回復

極-空気極間 (A-C)電圧の時間変化を示す．

通電初期で電圧が上昇しているのは，空気極の通電効果のためと思われる．LSM/YSZ空

気極は通電をするにつれ活性化過電圧が低下すると一般的に知られている．50時間を過ぎ

たあたりから突然電圧が降下し，その後回復している様子が分かる．

この通電時の急激な電圧降下は，白金メッシュの集電体と電極表面の接触の問題ではない

かと考えられる [19]．電極表面のニッケルと白金メッシュの接触が確保されていれば，電子

の導通パスは確保されるはずであるが，実際には運転中に高温下で Ni の焼結が進行し，Ni

表面位置が YSZに比べ奥に移動してしまうと考えられる．その場合は白金メッシュは表面

のニッケルと接触することが出来なくなり，接触面における抵抗の増大から大きな電圧降下

を引き起こすと考えられる．また，通電運転時には反応が生成系にシフトするため，水蒸気

の発生を伴う．集電体と電極界面における水蒸気の発生が接触性を低下させた可能性も考え

られる．インピーダンス測定後に電圧値が回復したのは，OCV付近でのインピーダンス測

定のために水蒸気の発生量が下がり，集電体との接触が回復したためと思われる．

以上のような理由から，コンポジット相の上にニッケルのみで構成された集電層を設ける

ことにした．図 3.3に，集電層の有無による電圧の時間変化の違いを示す．
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図 3.3 Ni集電層の有無による AR電圧変化の違い

ここで，集電層なしのデータは図 3.1に示した test2である．集電層を設けた場合は，電

圧の時間変化がよりなめらかであることが分かる．また，集電層を設けたセルにおいては通

電の初期において電圧上昇が見られた．この結果は AR間の電圧であるため，図 3.2に示し

た AC間での空気極の通電効果による性能向上とは別のものであると考えられる．白金メッ

シュのメッシュ間隔は，約 318µmと電極構成粒子よりも大きなスケールであるため，電極

内で横方向の粒子間ネットワークが悪い場合には，メッシュが接触していない粒子は電子

のパスを持つことが出来ない．表面に Ni 集電層を設けたことにより，集電層内部での焼結

が進み，横方向の Ni 粒子間ネットワークが向上し，集電層により電子を供給できるように

なった可能性が考えられる．

これらの結果を踏まえ，表面に Ni 集電層を作成したセルを基本の設計とした．
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3.2 Redoxサイクル実験

3.2.1 100 h discharge testと 4 reodx test結果

Redoxサイクルが性能に与える影響を調べるため，100時間の通電実験と，4回の redox

を 20時間の通電ごとに行う redoxサイクル実験を行った．どちらも通電時間は全体で 100

時間である．データの再現性の確認のため，どちらも複数回実験を行った．通電中の電圧変

化を図 3.4に示す．

このグラフでの 100 h discharge test 1は，図 3.3での Ni 集電層ありのデータと同じもの

である．100 h discharge testにおいては，通電初期において電圧値が上昇したのち，徐々に

減少をしていく結果となった．それに対し，4 redox testの場合は redox直後は電圧の上昇が

見られた．その後の通電間に電圧は減少し，減少率は時間とともに小さくなる様子が見られ

た．この現象は redox処理ごとに見られた．100 h discharge testと 4 redox test間では，試

験時間全体で見たときの電圧の減少幅はほぼ同じであった．

図 3.4に示すように，同条件の実験においても電圧の絶対値にばらつきは見られ，それは

0.04 V程度であった．同条件での実験間において，実験中の性能変化の挙動はほぼ同じで

あった．初期の電圧値の差は，セルの個体差のみならず，参照極の設置など手作業による

セッティングのばらつきも影響していると考えられる．また，設置の際，金リングとアルミ

ナチューブ間に隙間が残った場合，大気が電極側に混入するため水素分圧が下がり，OCV

値が低下する．本研究ではこれらの結果を踏まえ，通電時の初期電圧値が 0.9 V以下になら

ないこと，OCV値が 1.07 V以上出ていることを条件として，適正な実験が行われたかどう

かの判断をした．

3.2.2 100 h discharge test，4 redox test，1 redox test，10 redox test の

比較

図 3.4に示したように，Redox直後は高い電圧値を示すものの，その後は急激な減少をみ

せ，時間とともに徐々に減少率は落ち着いていく挙動が見られた．この挙動をより詳細に調

べるため，1 redox testを行った．100 h discharge test，4 redox test，1 redox testの電圧変化

を，図 3.5に示す．このグラフでの 100 h discharge testは図 3.4での 100 h discharge test 2,

　 4 redox testは同図の 4 redox test 2を示している．1 redox testにおいては，20時間通電

後の 1回目の redox直後に電圧が上昇し，その後減少していく様子が見られた．電圧の減少

は redox直後は大きいが，その後徐々に減少率は低下し，最終的には 100 h discharge testの
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図 3.4 100 h discharge testと 4 reodx testにおける電圧変化

ものとほぼ同じ減少率にまで収束した．この結果から，redoxは直後の性能変化や，劣化速

度には大きな影響を及ぼすが，長い時間スケールで見るとその影響は徐々に小さくなってい

ると考えられる．

20時間の通電ごとにインピーダンス測定を行った．結果を図,3.6, 3.7, 3.8に示す．

100 h discharge testにおいては，オーム抵抗と分極抵抗は時間とともに徐々に上昇した．

4 redox testにおいては，redox直後に分極抵抗が減少し，その後の通電後に増大する様子が

見られた．変化する部分は高周波領域のみであり，低周波領域の変化は明らかではなかっ

た．このことから，redoxによる影響は三相界面における活性化過電圧の変化や電荷移動に

与える影響が支配的で，ガス拡散への影響は小さいと考えられる．オーム抵抗は redox前

後ではほとんど変化せずに，通電間に増大する様子が見られた．1 redox testにおいては，4

redox testの場合と同様 redox直後は分極抵抗が増大し，オーム抵抗に変化は見られなかっ

た．redox後の通電プロセスでは分極抵抗，オーム抵抗共に徐々に増加し，100 h discharge

testの場合と似た挙動を示した．
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図 3.5 100 h discharge test，4 redox test，1 redox testにおける電圧変化
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図 3.6 100 h discharge testにおけるインピーダンス測定結果

 

図 3.7 4 redox testにおけるインピーダンス測定結果



第 3章 発電実験 76

 

図 3.8 1 redox testにおけるインピーダンス測定結果
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図 3.9 10 redox testにおける電圧変化

Redoxの回数による影響を調べるため，10 redox testを行った．図 3.9に電圧変化を示す．

図中の矢印は，次章で述べる構造観察の際の観察ポイントを示している．電圧変化は基本的

に 4 redox testの場合と同様であるが，4回目の redox直後は電圧の上昇は見られなかった．

また，redoxサイクルが進むにつれ，redox直後の通電の初期における電圧低下がより速く

なった．

インピーダンス測定の結果を等価回路にフィッティングすることにより，オーム抵抗と分

極抵抗を求めた．図 3.10に示す．

オーム抵抗は実験を通して通電中に増加し，redox前後では変化はほぼ見られなかった．

オーム抵抗の増大は，実験が進むにつれわずかに緩やかになった．一方，分極抵抗は redox

直後に減少し，通電間に増大を繰り返した．この分極抵抗の減少と増大の変化量は redoxサ

イクル中ほぼ一定であった．4回目の redox直後にオーム抵抗はやや増大し，これが分極抵

抗の減少と打ち消しあったことが，電圧の上昇が見られなかった原因と考えられる．

以上のように，この実験においては redox直後に電圧値は上昇し，通電間に減少してゆ
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図 3.10 フィッティングにより求めた 10 redox testのオーム抵抗，分極抵抗変化

くことが分かった．そして，redox直後の電圧の上昇は分極抵抗の減少に，通電間の電圧の

減少は分極抵抗とオーム抵抗の増大によるものであることが分かった．この結果は，redox

ごとに明らかな性能劣化を報告していた文献 [26, 45, 46, 47, 48]とは異なるものである．一

方，Klemensoら，Philatieらのように redox直後のバルク試料の導電率上昇を報告した結果

もあり [50, 51]，ニッケルのネットワークの向上によるものと述べられている．これらの変

化の挙動は本研究の電圧変化と似ている．また，同じ時間であれば実験を通しての性能変化

は redoxの有無によらず同程度のものとなり，通電間における性能劣化は redoxの影響より

も，電極の焼結など通常の運転に伴う要因による影響が考えられる．次章では，これらの性

能変化の理由を，電極構造変化の観点から評価する．

3.3 本章のまとめ

Redoxサイクルを伴う通電試験において，redox直後に電圧値は上昇し，通電中に減少し

ていく様子が見られた．Redox直後からの通電において，電圧降下率は時間とともに減少
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し，通電のみの場合の減少率とほぼ同じ程度へ収束していく様子が見られた．Redoxサイク

ル試験において，redox直後の電圧上昇と通電中の電圧低下を繰り返しながら，徐々に電圧

値は低下した．Redoxの直後に分極抵抗は減少し，通電中に増大した．これは，電圧の変

化と対応するものである．分極抵抗は redox直後の減少と通電後の上昇を繰り返しながら，

redoxサイクルに伴い徐々に増大した．



第 4章
燃料極微細構造の観察と構造パラ

メータの定量化
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ここでは，第 3章で行った実験で用いたセルを FIB-SEMにより観察し，算出した微細構

造パラメータについて述べる．

4.1 燃料極構造変化

図 4.1に，FIB-SEMにより取得した燃料極の画像を示す．矢印は，第 3章で述べた 100 h

discharge test，4 redox test，1 redox test，10 redox testに対応するようになっている．

図中の画像 “initial reduction”,“20 h discharge”，“100 h discharge”は，100 h discharge test

に対応する．通電運転が進むにつれ，ニッケルの粒子が丸い構造へと変化していることが分

かる．これは，運転温度下においてニッケル粒子の焼結が進行し，小さなニッケル粒子の凝

集や，粒子の表面張力を減少させるような変化が起こり，丸みを帯びた粒子形状へと変化して

いるためと考えられる．この変化は過去の研究報告とよく一致するものである [15, 16, 17]．

画像 “initial reduction”,“20 h discharge”，“1 redox”，“1 redox and 20 h discharge”，“1 redox

and 80 h discharge”は，1 redox testに対応する．20時間通電後の 1回目の redoxにより，

ニッケルが細長い構造へと変化していることが分かる．場所によっては環状の形状の部分も

見られる．redox後の通電により，ニッケル粒子は丸みを帯びた形状へと変化してゆく．こ

れは 100時間通電で見られる変化と同様である．画像 “initial reduction”,“20 h discharge”，

“1 redox”，“1 redox and 20h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”は 4 redox testに対応

し，“10 redox and 20 h discharge”まで含めると 10 redox testに対応する．1 redox後の通

電により少し丸くなっていたニッケル粒子は，redoxと通電のプロセスを繰り返すことによ

り，より細長く細かな構造へと変化していることが分かる．“100 h discharge”と “4 redox”

を比較すると，“4 redox”の方がニッケル粒子が細く長い構造をしており，この特徴は “10

redox”を見るとさらに顕著である．これは，通電中の焼結によるニッケル粒子の凝集や丸い

形状への変化よりも，redoxにより細長い構造になる影響の方が大きいためと考えられる．

4.2 構造パラメータ

得られた連続画像を 3値化して再構築を行い，得られた構造に対して構造パラメータを算

出した．再構築された燃料極微細構造を図 4.2に示す．
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Discharge process 

Redox 

Cycle of redox –discharge process 

Initial reduction 

20h discharge 1 redox 

1 redox and 20h discharge 

1 redox and 80h discharge 100h discharge 

2 mm 

10 redox and 20h discharge 

4 redox and 20h discharge 

図 4.1 燃料極微細構造変化
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図 4.2 再構築された構造．Ni:緑，YSZ：青
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空隙率

図 4.3に空隙率時間変化を示す．空隙率は，通電間に増大した． “20 h discharge”と

“100 h discharge”間では減少しているが，これはセルの個体差や，観察領域の差異

のためと考えられる．通電間の空隙率の上昇は，Jiaoらの結果とよく一致する [17]．

“20 h discharge”と “1 redox”を見ると，redox直後に空隙率は減少していることが

分かる．その後の通電により， “1 redox and 20 h discharge”や “1 redox and 80 h

discharge”に見られるように空隙率は上昇するが， “4 redox and 20 h discharge”では

空隙率は明らかに減少している．図 4.4からも，redoxサイクルにより空隙率は減少

してゆくことが分かる．これは，redox時の空隙率の減少度が，通電時の空隙率上昇

度を上回るためと考えられる．Redoxサイクル下での空隙率の低下は，Holzerらの

報告と逆である [60]．
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図 4.4 1 redox and 20 h discharge，4 redox and 20 h discharge，10 redox and 20 h discharge

の空隙率の比較
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三相界面密度

三相界面密度の時間変化を図 4.5に示す．Total TPB密度は “Initial reduction”，“20 h

discharge”，“100 h discharge”とわずかに上昇した．“1 redox”にて少し減少し，その

後の通電にて “1 redox and 20 h discharge”のように減少している．その後，“1 redox

and 80 h discharge”で少し上昇しているが，“4 redox and 20 h discharge”では大きく

上昇している．通電間において Total TPB密度が上昇している原因は不明である．

Active TPB密度は，“Initial reduction”，“20 h discharge”，“100 h discharge”と徐々に

減少した．これは，Jiaoら, Matsuiらの結果とよく一致する [17, 16]. “20 h discharge”

から “1 redox”では上昇し，その後の通電にて “1 redox and 20 h discharge”のように

減少している．その後，“1 redox and 80 h discharge”にかけてさらに減少しているが，

“4 redox and 20 h discharge”では大きく上昇している．この Active TPB密度変化は，

“4 redox and 20 h discharge”を除き，前章で示した実験中の電圧変化や，インピー

ダンス測定の結果とよく一致する．すなわち，通電中に性能は低下し，redox直後に

上昇するが，その後の通電で再び劣化してゆくというものである．“1 redox and 80 h

discharge”と “100 h discharge”は近い active TPB値となり，1回の redoxが構造変化

に与える影響が小さいことを示している．“4 redox and 20 h discharge”の構造を取得

したセルは，前章の実験データが示すように，比較的性能の高い個体であったため，

このデータと照らし合わせる限り，高い active TPB密度を示すことは妥当であると

見える．しかし，図 4.6に示すように，“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20

h discharge”，“10 redox and 20 h discharge”と redoxを繰り返すにつれ，total TPB，

active TPB密度ともに増大していることが分かる．“10 redox and 20 h discharge”は

“4 redox and 20 h discharge”に比べ大きな分極抵抗を示すため，TPB密度の変化は，

電極性能の実験値とは矛盾するものとなっている．
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図 4.5 三相界面変化　 (a)：Total TPB変化．(b)：Active TPB変化．
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の Total TPB, Active TPBの比較
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屈曲度ファクター

　屈曲度ファクターの時間変化を図 4.7に示す．“Initial reduction”から “20 h dis-

charge”にかけてニッケルの屈曲度ファクターは上昇し，その後 “100 h discharge”

にかけて減少している．ニッケルは焼結が進むにつれて連結性が悪くなり，屈曲度

ファクターも増加すると考えられる．屈曲度ファクターは，構造内の体積分率に大き

く依存し，25%から 30%程度にかけて大きく変化することが分かっている．“20 h

discharge”は観察領域やセルの個体差のために，高い屈曲度ファクターを示している

と考えられる．“20 h discharge”から “1 redox”へと，ニッケルの屈曲度ファクターは

減少している．その後，“1 redox and 20 h discharge”，“1 redox and 80 h discharge”へ

と屈曲度ファクターは増大している．これも，ニッケルの焼結によるためと考えられ

る．“4 redox and 20 h discharge”は，最も低い値を示している．これは，redoxによる

屈曲度ファクターの減少が，焼結時におこる屈曲度ファクターの増大よりも勝って積

算するためと考えられる．この傾向は，図 4.8に示す “10 redox and 20 h discharge”か

らも分かる．YSZの屈曲度ファクターの時間変化は，ニッケルと同じような傾向を示

しており，通電間に増大し，redox直後に減少している．“4 redox and 20 h discharge”

からも，redox後の屈曲度ファクターの減少が積算されていることが示唆される．一

般的に，redoxによりニッケルが大きな体積変化を起こすため，YSZは応力の影響で

破壊されると考えられている．YSZの焼結温度はニッケルよりも低く，通常の運転

温度において焼結が進むとは考えられないため，破壊された構造は繋がらず，屈曲度

ファクターが減少することは難しいと考えられる．しかし，本研究では redox直後の

空隙率の減少により，YSZ粒子同士の接触が起こり，見かけ上連結しているように

観察された可能性が考えられる．また，今回の FIB-SEMでは観察はできなかったよ

うな狭いクラックが存在していたかもしれない．図 4.8に示すように，“10 redox and

20 h discharge”では，YSZ屈曲度ファクターは “4 redox and 20 h discharge”に比べ，

大きな値を示している．空隙の屈曲度ファクターの変化は全体的に小さかった．通電

間に減少し，redox直後に上昇するという結果となった．これは，空隙率の変化とよ

く対応しており，通電間に空隙率が上昇することで空隙内の拡散が容易になるため，

また redoxにより空隙率が減少し拡散が阻害される構造になったためと考えられる．

図 4.8に示すように，“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10

redox and 20 h discharge”と，redoxを繰り返すにつれ，空隙の屈曲度ファクターが上

昇していることが分かる．
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図 4.7 屈曲度ファクター変化　 (a)：ニッケル，(b)：YSZ，(c)：空隙
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連結度

　図 4.9に，連結度の時間変化を示す．ニッケルの連結度は通電間に減少し，redox

直後に上昇した．Redox後の連結度の上昇は積算的に働き，図 4.10に示すように “1

redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and 20 h discharge”

と，ニッケルの連結度は上昇している．これは，ニッケルの形状が細長いものになっ

たことによるものと考えられる．一方，通電間の連結度の低下は，ニッケルの焼結が

進み，孤立したニッケル粒子が増えたためと考えられる．ニッケルの連結度の変化

は，active TPBの変化，屈曲度ファクター変化と対応するものである．YSZの連結

度の変化は，ニッケルに比べて小さかった．通電間僅かに減少し，redox直後に僅か

に上昇している．通電間での減少は，空隙率の増大により粒子同士の距離が遠くなっ

たためであり，redox後の上昇は空隙率の低下により，接触する粒子が増えたためと

思われる．“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and

20 h discharge”と YSZの連結度は少しづつ減少した．空隙の連結度変化も非常に小

さかった．非常にわずかな差ではあるが，通電間に上昇し，redox直後に僅かに減少

している．“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and

20 h discharge”と redoxを繰り返すにつれ減少しており，空隙率が減少するのと対応

している．
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図 4.9 連結度変化　 (a)：ニッケル，(b)：YSZ，(c)：空隙
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比表面積

図 4.11に，比表面積の時間変化を示す．ニッケルの比表面積は通電間に減少し，redox

により増大した．また，redoxを繰り返すにつれ増大した．これは，ニッケルの焼結

と redoxによる細長い形状への変化によるものと考えられる．これは，active TPBの

変化と対応するものである．YSZの比表面積は，通電間に上昇し，redox後に減少し

ている．これは，空隙率の変化により粒子同士の接触が変化するためと思われる．ま

た，図 4.12に示すように “1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，

“10 redox and 20 h discharge”と YSZの比表面積は僅かに増大した．
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図 4.11 比表面積変化　 (a)：ニッケル，(b)：YSZ
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切片長

図 4.13，4.14，4.15に粒子の平均切片長の変化と，切片長分布を示す．ニッケルの

平均切片長は通電間に増大し，redox後に減少している．これは，redox直後の細

長いニッケル形状への変化と，通電後の丸い形状への変化とよく対応するものであ

る．“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and 20 h

discharge”と redoxを繰り返すにつれ，ニッケルの平均切片長も減少し，分布もピー

クが小さい方へとシフトしていることが分かる．YSZの平均切片長は，通電間に減

少し，redox後に増大している．これは，空隙率の変化による YSZ粒子同士の接触

の変化によるものと思われる．YSZ平均切片長は “1 redox and 20 h discharge”から

“4 redox and 20 h discharge”へ増大し，“10 redox and 20 h discharge”では減少してお

り，変化は単調でないことが分かる．これは，YSZ屈曲度ファクターの変化と対応す

るものである．空隙の平均切片長は，通電によって増大し，redoxによって減少した．

“20 h discharge”から “100 h discharge”にかけては僅かに減少しているが，これはセ

ルの個体差に起因するもので，“20 h discharge”の空隙率が高いためではないかと考

えられる．“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and

20 h discharge”からは，redoxを繰り返すにつれ空隙径が減少していることが分かり，

空隙率の低下と対応している．
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図 4.13 平均切片長変化　 (a)：ニッケル，(b)：YSZ，(c)：空隙
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の平均切片長比較
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4.3 Redoxサイクル中の微細構造変化に関する考察

これまでの研究との比較

Sumiらは，本研究と同様に電解質支持型の Ni/YSZ燃料極セルを用いて redoxサイクル

運転を行い，本研究と同様にニッケルが細長い構造に変化することを観察している [58]．し

かしながら，本研究と比べ redoxサイクル後のニッケルは小さく，さらに細かい構造となっ

ている．これは，本研究と比べ通電プロセスが還元時の 40分のみと短く，redox処理に要

した時間も短いことから，焼結による影響が少ないためではないかと考えられる．また，運

転温度も 1000◦Cと高温であるため，redoxによる構造変化も本研究とは異なる可能性があ

る．Klemensoらや Pihlatieらも，redox後にニッケルの連結性が向上するのではないかと述

べている．しかしながら，Kubotaらは温度変化を伴う redoxサイクルの場合，ニッケル粒

子は粗大化すると報告している [59]．Laurencinら，Faesらも，redox後のニッケル粒子の

粗大化を報告している [45, 46]．Redoxによる構造変化は温度，ガス，セルの構造などによ

り，大きく異なると考えられる．

各構造パラメータ同士の対応

通電間にはニッケルの粒子の焼結が進行し，小さい粒子は凝集し，丸い構造へと変化して

ゆく．そのため比表面積は減少し，粒子径は大きくなる．その過程でニッケルの連結性は悪

くなり，活性な TPBが失われ，電子のパスが限られてくるため屈曲度ファクターも増大す

る．YSZは運転温度においては焼結は進みにくいため，構造はあまり変化しないと考えら

れているが，空隙率の上昇とともに YSZの粒子同士が離れることで，平均切片長の減少，比

表面積の増加，屈曲度ファクターの増大につながると考えられる．

Redox処理により，ニッケル粒子は細長い構造へと変化する．このため，ニッケル同士の

連結性が良くなり，孤立していた三相界面もガス，イオン，電子のパスが確保され，active

TPBは増大する．形状変化に伴い，ニッケルの比表面積は増大し，切片長も小さくなる．

Redox直後に YSZ屈曲度ファクターの増大が見られたが，YSZがセル運転中に焼結し新た

な構造を形成するとは考えにくい．Redox処理により空隙率が低下し粒子同士の距離は近く

なることで，YSZ同志も接触する部分が増える可能性が考えられる．そのため，YSZ連結

度も僅かながら向上し，比表面積は減り，切片長は増加したと思われる．これにより，YSZ

屈曲度ファクターは減少する．空隙率の低下に伴い，ガスのパスは複雑になり，屈曲度ファ

クターは少し増大する．Redox後の通電プロセスでは，ニッケルの焼結に伴う構造変化が

再び起こり，active TPBの減少，ニッケル，YSZの屈曲度ファクターの増大が引き起こさ
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れる．

Redoxを繰り返した場合，active TPBの増大が焼結中の active TPBの減少に勝るため，

active TPBは増えていると考えられる．Redoxを繰り返すにつれニッケルはさらに細かく，

細長い構造へと変化してゆき，連結性は向上，比表面積は増大，切片長は減少していく．しか

し，“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”にかけて YSZの屈曲度ファク

ターは減少しているのに対し，その後 “10 redox and 20 h discharge”にかけては増大してい

る．連結度，比表面積共に，“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10

redox and 20 h discharge”と減少，増大した．一方，切片長は “1 redox and 20 h discharge”

から “4 redox and 20 h discharge”へ増大しており，“10 redox and 20 h discharge”にかけて

減少している．連結度と比表面積の変化からは YSZが redoxにより破壊され，細かな粒子

へ変化したことが示唆されるが，平均切片長の変化からは必ずしも粒子の細分化が起こった

とは言えない．YSZ屈曲度ファクターの変化と平均切片長の変化が対応するものとなって

おり，粒子サイズの変化の方が屈曲度ファクターの変化への影響が大きいことが分かる．

通電間の active TPBや屈曲度ファクターの変化は，実験結果と定性的によく対応するも

のであり，redox直後の性能向上とその後の通電による劣化も，構造変化で説明が可能であ

る．しかし，構造解析の結果，redoxを繰り返すごとに activeTPBは増大するものとなった

が，実験においては redox直後の性能向上と通電間の劣化を繰り返しながら，全体では劣化

をしてゆく．これは性能変化を構造変化の観点からのみでは評価をすることが出来ないこと

を示している．

空隙率変化と YSZ構造の関係

空隙率は，redoxを繰り返すごとに減少する．電解質支持型のセルを用いた場合，電極が

電解質からの強い拘束を受けるため酸化時の体積膨張が抑えられ，電極内の収縮応力を緩

和するために電極は緻密な構造へと変化すると報告されている [45]．空隙率の低下に伴い，

粒子同士の接触は促進されると考えられる．Redox直後にみられる YSZ平均切片長の増大

は，YSZ粒子同士の接触によるものではないかと考えられる．しかし，空隙率の減少により

YSZ同志が接触をしていても，YSZは焼結しづらいため見かけ上つながって見えるだけで

あり，接触面にてイオン伝導性を有するかは不明である．本研究で用いたセルは，SOFCセ

ルとしては燃料極の空隙率は比較的高い構造となっている．高い空隙率により，redox時の

体積変化や構造への損傷が低く抑えられるという報告が多数あり [25, 37, 38]，本研究で用

いたセルも高い空隙率のために，YSZの連結性に影響が少なかったと考えられる．しかし，

redoxを繰り返すたびに空隙率が減少してゆくと，再酸化時の体積変化を吸収する余裕がな

くなってくるため，構造の破壊を引き起こす可能性がある．図 4.16に示すように “10 redox
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and 20 h discharge”の SEM画像からは，YSZに多数のクラックが見られた．Redoxを繰り

返すうちに，体積変化の影響を受けやすくなった可能性が考えられる．しかし，“10 redox

and 20 h discharge”で得られた YSZ屈曲度ファクターは “100 h discharge”と比べても低い

値であり，redoxによる YSZ導電性の明らかな劣化は示されなかった．SEM像では見られ

た微細な YSZクラックは画像処理の過程で埋まってしまい，再構築後の構造には反映され

ていないものが存在していると考えられる．このように YSZクラックを構造に反映されず，

さらに電極の緻密化に伴い接触した YSZ粒子同士の界面にてイオン導電性を有していない

場合，YSZの連結度，粒子径を過大評価している可能性が考えられる．これに伴い，redox

直後，redoxサイクル後の屈曲度ファクターを過小評価している可能性が考えられる．また，

YSZの連結度の過大評価は，active TPBの過大評価にもつながる．これらのことを考える

と，redoxサイクル中に YSZ構造が破壊され，劣化要因となっている可能性は考えられる．

実験においては，redoxサイクルの運転においても通電のみの運転においても劣化率は同

程度のオーダーを示しており，なだらかで経時的な劣化を示す．YSZ構造の破壊が起きた

場合の影響は，急激な性能変化となって現れると考えられる．そのため，実験で示されたな

だらかな劣化を説明することは出来ない．YSZの導電率は，時間とともに低下してゆくこ

とが分かっている [100, 101, 102]．また，ニッケルと YSZの相互拡散により界面に新たな

相を形成し，これが導電率の低下につながるという報告もある [103, 104]．このように，微

細構造以外の要因が劣化を引き起こしている可能性も考えられる．

4.4 本章のまとめ

有効三相界面は redox直後に増大し，通電後に減少した．これは実験における分極抵抗の

変化と対応するものである．Redoxサイクルにより有効三相界面密度は増大し，実験結果と

は相反する結果となった．ニッケルは redox直後に細長い構造へ変化し高い連結性を示し

た．通電後には丸い形状へ変化し孤立ニッケル粒子が増えた．これは有効三相界面密度の増

減と対応する．YSZ屈曲度ファクターの値は redoxサイクル後に通電のみの運転後よりも

低い値となり，redoxサイクル下における劣化要因とは言えない結果となった．Redoxサイ

クルにより空隙率は減少した．空隙率の低下により reodx時の YSZクラックが生じやすい

構造へ変化している可能性が考えられる．
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図 4.16 10 redox and 20 h dischargeの SEM像
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この章では，再構築した構造を用いて格子ボルツマン法を用いて過電圧の計算を行い，交

換電流，YSZイオン伝導率の変化の影響について考察する．

5.1 過電圧計算結果

図 5.1に，“4 redox and 20 h discharge”構造を交換電流 i0 = 1× 10−4A/mで計算した場合

の計算回数と過電圧値の変化を示す．この結果から，100万回で計算は十分に収束すると判

断し，他の計算においても 100万回の計算回数で行った．

 

4.00E-03

4.50E-03

5.00E-03

5.50E-03

6.00E-03

6.50E-03

7.00E-03

7.50E-03

0 500000 1000000 1500000 2000000

5.00E-03

5.50E-03

6.00E-03

6.50E-03

7.00E-03

7.50E-03

0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000

Iteration number 

O
ve

rp
o

te
n

ti
al

 [
V

] 

図 5.1 計算回数による過電圧値の収束

図 5.2に，計算によって求めた過電圧値を実験値と比較したものを示す．“20 h discharge”

から “4 redox and 20 h discharge”までは過電圧の変化は計算結果と実験値は定性的によく

一致している．ここで，“1 redox and 20 h discharge”より “4 redox and 20 h discharge”の

方が過電圧が低くなっているが，これはセルの個体差によるものであり，“4 redox and 20 h

discharge”の構造を取得した 4 redox testに用いたセルの性能が比較的高いものであったた

めである．“10 redox and 20 h discharge”は過電圧が計算値と実験値で大きく異なっている
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図 5.2 過電圧：計算値と実験値の比較

ことが分かる．この結果から，redox直後の性能上昇，redox後の通電間の劣化に関しては，

構造変化によって表すことが出来ると考えられるが，redoxサイクルを繰り返すにつれ，構

造変化のみでは表すことが出来なくなることが分かる．
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表 5.1 各構造の構造データ，過電圧実験結果，過電圧計算結果

“1 redox and 20 h

discharge”

“4 redox and 20 h

discharge”

“10 redox and 20 h

discharge”

Active TPB [µm/µm3] 1.64 2.08 2.83

Ni T-factor 8.99 4.90 3.17

YSZ T-factor 8.33 7.04 9.75

Overpotential from experi-

ment [×10−3V]

6.90 5.33 9.63

Overpotential from calcula-

tion [×10−3V]

8.71 5.34 5.3１

Fitted exchange current

[A/m]

1.48× 10−4 9.96× 10−5 3.55× 10−5

Overpotential from calcula-

tion with fitted exchange

current [×10−3V]

6.92 5.36 9.67

Fitted relative YSZ conduc-

tivity

1.611 0.972 0.156

Overpotential from calcula-

tion with fitted YSZ conduc-

tivity coefficient [×10−3V]

6.93 5.33 9.78

各構造データ，実験による過電圧結果，計算による過電圧結果を表 5.1に示す．

交換電流が同じ値の場合，有効三相界面密度が高い，または YSZ屈曲度ファクターの低

い構造ほど低い過電圧の値が得られた．このように構造パラメータと過電圧の結果は定性的

に一致するが，redoxを繰り返した構造ほど低い過電圧を示す結果となり，実験結果とは異

なるものとなった．
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図 5.3 パラメータのフィッティングを行う前の交換電流分布

交換電流密度と YSZイオン伝導率のフィッティングを行う前のイオン，電子電流分布を

図 5.3に示す．イオン電流の分布をみると，“10 redox and 20 h discharge”，“1 redox and 20

h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”の順に電解質から遠い距離までイオンが分布して

いることが分かる．これは，YSZ屈曲度ファクターの値が大きな順序となっており，イオン

伝導の容易な構造ほど遠くまでイオンの分布が伸びていることが分かる．



第 5章 格子ボルツマン法による過電圧予測 112

図 5.4 “1 redox and 20 h discharge” YSZ内酸化物イオン電気化学ポテンシャル分布　 [J/mol]

図 5.5 “1 redox and 20 h discharge” YSZ構造．青：連続相，ピンク：孤立相
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図 5.6 “4 redox and 20 h discharge” YSZ内酸化物イオン電気化学ポテンシャル分布　 [J/mol]

図 5.7 “4 redox and 20 h discharge” YSZ構造．青：連続相，ピンク：孤立相



第 5章 格子ボルツマン法による過電圧予測 114

図 5.8 “10 redox and 20 h discharge” YSZ内酸化物イオン電気化学ポテンシャル分布　 [J/mol]

図 5.9 “10 redox and 20 h discharge” YSZ構造．青：連続相，ピンク：孤立相
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図 5.10 フィッティングした i0の場合の電流分布

YSZ内の酸化物イオン電気化学ポテンシャル分布と，YSZ構造を図 5.8から図 5.9に示

す．酸化物イオン電気化学ポテンシャルの分布から，YSZ屈曲度ファクターの小さな構造

ほど酸化物イオンが電解質から離れた場所まで分布していることが分かる．また，粒子内電

気化学ポテンシャルが周囲と大きく異なる粒子は，孤立相となっていることが分かる．

実験結果に合うよう，フィッティングをした交換電流値は，表 5.1に示すように，“1 redox

and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and 20 h discharge”の順に

1.48× 10−4,9.96× 10−5,3.55× 10−5,A/mとなり，redoxを繰り返した構造ほど，低い交換電

流の値が実験結果の説明のためには必要という結果となった．“10 redox and 20 h discharge”

の場合は，“1 redox and 20 h discharge”と比べ 24%程度の値となる．Redoxを繰り返した

構造程高い有効三相界面密度を有しているため，性能への寄与を打ち消すためには低い交換

電流密度が必要というのは妥当な結果であると考えられる．算出した交換電流密度で計算し

た結果，実験値と近い過電圧値となった．

図 5.10に，フィッティングした交換電流のもとでのイオン・電子電流分布を示す．Redox

を多く繰り返した構造ほど小さな交換電流となり三相界面での活性が低下するため，反応場

が電解質から離れた方へ広がっていることが分かる．
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図 5.11 フィッティングした YSZ導電率の場合の電流分布

実験結果に合うよう YSZ導電率のフィッティングを行った結果，表 5.1に示すように，相

対導電率は，“1 redox and 20 h discharge”，“4 redox and 20 h discharge”，“10 redox and 20

h discharge”の順に，1.611，0.972，0.156となり，redoxを繰り返した構造ほど，低いイオ

ン伝導率の値が実験結果の説明のためには必要という結果となった．Redoxを繰り返した構

造程高い有効三相界面密度を有しているため，性能への寄与を打ち消すためには低いイオン

伝導率が必要というのは妥当な結果であると考えられる．算出したイオン伝導率で計算した

結果，実験値と近い過電圧値となった．

図 5.10に，フィッティングした YSZイオン伝導率のもとでのイオン・電子電流分布を示

す．Redoxを多く繰り返した構造ほど小さなイオン伝導率となり YSZ内を拡散しにくくな

るため，反応場が電解質へ近い方へ移動している分かる．

5.2 交換電流密度およびイオン伝導率変化に関する考察

“1 redox and 20 h discharge”と “10 redox and 20 h discharge”で比較した場合，交換電流

が変化した場合では 24%程度，YSZイオン伝導率の変化では 9.7%程度への変化が必要と
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図 5.12 800◦Cにおける 8YSZイオン伝導率の比較．本研究の結果,および Hattoriら [101]

の結果

いう結果となった．西橋によって行われた交換電流値のフィッティング結果からは，5%加

湿水素を用いた場合の交換電流値は 5× 10−5から 1× 10−4の範囲にあると考えられる [92]．

三相界面においては，時間の経過とともに不純物が凝集するという報告があり，活性を低

下させると示唆されているが，具体的に交換電流密度がどの程度変化するかは不明である

[105, 106, 107]．

Coorsらによれば，還元雰囲気下で YSZイオン伝導率の低下が起こり，ニッケルの存在

が導電率の劣化を加速させると述べている [102]．

図 5.12に，Hattoriらによって測定された 800 ◦Cにおける 8YSZのイオン伝導率時間変

化 [101]と，本研究で得られたイオン伝導率を示す．本研究で用いたイオン伝導率の値の方

が低いものとなっている．また，時間に対する劣化率も本研究の方が速い結果となってい

る．第 4章でも考察したように，実際にはイオン伝導性を有さない YSZ粒子同士の接触界

面が存在した場合や，構造パラメータに反映されていない小さな YSZ構造内のクラックが

存在した場合，YSZ屈曲度ファクターを低く見積もっている可能性が考えられる．その場
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合，交換電流密度とイオン伝導率の減少幅は，本研究で得られた値よりも小さなものである

と考えられる．

5.3 本章のまとめ

格子ボルツマン法による計算結果は，有効三相界面の高い構造ほど低い過電圧を示した．

また，YSZ屈曲度ファクターの低い構造ほど，酸素イオン電気化学ポテンシャルが電解質か

ら離れた場所まで分布していることが分かった．これらの結果は，計算結果が構造に即した

ものとなっていることを表している．実験によって得られた過電圧値を再現するよう交換電

流と YSZイオン伝導率のフィッティングを行った結果，交換電流は 24%程度，イオン伝導

率は 9.7%程度の値となり，従来よりも大幅な減少をさせる必要があることが分かった．
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この章では，酸化・還元途中の構造観察から，酸化還元のメカニズムを考察し，さらに，

構造変化のパラメータ依存性について検証する．

6.1 酸化・還元途中の構造変化

第 4章において，redox直後にニッケルは細長い構造に変化し，連結性が上昇すると述べ

た．この構造変化の要因を明らかにするため，酸化途中，還元途中の構造観察を行った．

6.1.1 酸化・還元途中構造の観察と三次元再構築による構造パラメータの

評価

Redox中の電極微細構造変化を観察するため，FIB-SEM “NVision40”により各試料の断

面連続画像を取得した．得られた断面画像を図 6.1に示す．酸化の開始とともにニッケル

の体積が膨張しており，内部に多数の空隙が形成されていることが分かる．これらの空隙

は樹脂で満たされていないため孤立している空隙であり，ニッケルの酸化の際に形成され

る Kirkendor voidであると考えられる．ニッケルおよびニッケル酸化物の相は体積膨張を続

け，2時間酸化後には空隙相を埋めるようにニッケル酸化物が広がっているのが分かる．還

元が開始するとニッケルおよびニッケル酸化物相は体積が減少してゆき，1時間の還元後に

は，ニッケルが細長い構造となっていることが確認できる．
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(a) 20時間通電
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(b) 1分酸化
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(c) 2時間酸化
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(d) 1分還元
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5mm 

(e) 1時間還元

図 6.1 Redoxプロセス内の構造変化
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表 6.1 Redox前後の構造パラメータ変化

構造パラメータ “20 h

dis-

charge”

　

“3min oxi-

dation”

“2h oxi-

dation”

“1min

reduction”

“1

redox”

Pore volume fraction [%] 48.42 37.78 19.85 26.37 44.59

YSZ volume fraction [%] 25.86 27.64 31.34 29.18 29.86

Ni(NiO) volume fraction [%] 25.72 34.57 48.81 44.46 25.55

Pore connectivity [%] 99.93 96.39 14.46 91.59 99.10

YSZ connectivity [%] 96.09 96.27 98.01 98.25 96.75

Ni(NiO) connectivity [%] 92.92 99.35 99.70 99.01 98.14

再構築後の構造パラメータの計算結果を表 6.1に示す．なお，“20 h discharge”，“1 redox”

のデータは第 4章で示したものと同じものである．

体積分率において，“20 h discharge”から “2h oxidation”にかけての空隙の体積分率の

大きな減少と，Ni 相の体積分率の大きな増加が見られる．これは，酸化するにつれて空

隙へ Ni 相が入り込んできていることを表している．Ni 相の体積分率の変化は，酸化時は

89.8%の増大と，理論値の 69%より大きく，NiOから Ni への変化は 47.7%の減少と理論

値の 41%よりも大きなものとなっている．YSZの体積分率は酸化時に上昇し，還元時に減

少するが，“1 redox”後も “20 h discharge”に比べ高い値を保っている．もし，空隙へニッ

ケルが酸化とともに膨張してくるだけであれば YSZの体積分率は変化しないはずである．

よって，ニッケルが空隙へ酸化とともに膨張するとともに，電極全体の緻密化が進んだと考

えられる．還元後の YSZ体積分率から，酸化時に起きた緻密化は還元時に緩和されるが，

酸化前に比べ緻密な構造のまま保たれていることが分かる．酸化時にニッケル相の連結度は

大きく上昇し，YSZの連結度も少し上昇した．これは，再酸化による Ni 同士の連結が起こ

るとともに緻密化によって YSZ粒子同士の接触が増えたためであると考えられる．空隙の

連結度は酸化時に減少し，“2h oxidation”では著しく減少した．ニッケル相の酸化による体

積変化と，内部空隙の生成からは空隙率の減少は予想される．しかし，SEM像では多くの

空隙は樹脂で満たされており，連結していると考えられ，算出された空隙率は低すぎるよう

に思われる．これは，体積分率の低い空隙の連結性を評価するに当たり，用いた構造領域が

小さかった可能性が考えられる．“1 redox”にかけて空隙率は再び上昇し，Ni 相の体積分率
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Ni O Ni+O
図 6.2 30秒酸化試料の EDXマッピング

　　

は減少している．空隙率は “20 h discharge”よりも低い値となっている．ニッケルの連結度

は僅かに低くなるものの，“20 h discharge”よりも高い値となっている．YSZの連結度は少

し減少し，ニッケルの酸化によって押されていた YSZ同志が離れた可能性を示している．

第 4章で述べたように，redoxを繰り返すにつれ，空隙率は減少する．“2 h oxidation”の

結果からは，構造の緻密化が再酸化時に起きていることを示している．ニッケルからニッケ

ル酸化物への酸化に伴う体積膨張により，YSZ粒子同士を接触させる働きがあると考えら

れる．

6.1.2 酸化・還元の進行観察および途中構造の四相三次元再構築

ニッケルの酸化や還元がどのように進行しているのかより詳細に観察するため，FIB-

SEM“SMF-1000”で Ni と NiOの判別を反射電子像により行った．SEM像と相の関連付け

を行うため，EDXにより成分分析を行った．

Upperは鏡筒内二次電子像検出器であり，NVisionの In-lensに相当する．SEはもう一つ

の二次電子像検出器である．EsBはエネルギー選択型の反射電子検出器である．図 6.2に示

すように，EDXマッピングにおいて，緑は Ni 原子，青は酸素原子のマップとなっている．

Ni はニッケル，または NiOから来ており，酸素は NiOまたは YSZ上で検出される．重ね

合わせた画像において両者が存在している領域が NiOとなる．

二次電子像，反射電子像，EDXマッピングの対応から，各像における見え方が分かる．二

次電子像においては Ni，NiOが明るく，YSZは暗く映るのに対し，反射電子像では NiOが

暗く，Ni，YSZは明るく映る．図 6.3から図 6.7に，SEM像と EDXマッピング像の比較を

示す．30秒酸化において，NiOは粒子の内部に存在していいることが分かり，NiOの領域
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が次第に拡大していき，3分酸化においては大半を NiOが占めている様子が分かる．酸化さ

れていないニッケルは粒子の表面に分布していることが分かる．2時間の酸化後は，酸化さ

れていないニッケルの存在は確認できず，完全に酸化されていると考えられる．30秒の還

元後，還元されたニッケルは粒子の内部に存在しており，内部の孤立空隙と接していること

が分かる．1分の還元後は内部空隙に沿ってニッケルの還元が進んでいることが分かる．
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(a) (b) (c)

図 6.3 30秒酸化, (a) Upper像, (b) EsB像, (c) EDXマッピング．緑：Ni，青，酸素

　　

(a) (b) (c)

図 6.4 3分酸化, (a) Upper像, (b) EsB像, (c) EDXマッピング．緑：Ni，青，酸素

　　

(a) (b)

図 6.5 2時間酸化, (a) SE像, (b) EDXマッピング．緑：Ni，青，酸素
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(a) (b) (c)

図 6.6 30秒還元, (a) Upper像, (b) EsB像, (c) EDXマッピング．緑：Ni，青，酸素

　　

(a) (b) (c)

図 6.7 1分還元, (a) Upper像, (b) EsB像, (c) EDXマッピング．緑：Ni，青，酸素
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Upper像 EsB像 4値化

図 6.8 3分酸化

　　

Upper像 EsB像 4値化

図 6.9 30秒還元

　　

3分酸化と 30秒還元試料に対して，三次元構造観察のため MI4000Lを用いて Cut&See

を行い，連続断面画像を得た．

Upper像，EsB像，4値化した画像を図 6.8，6.9に示す．二次電子像と反射電子像はス

キャンのスピードや，ドリフトの微妙な違いにより視野が完全には一致しなかったため，画

像処理の際に両者を重ね合わせたものを利用することは出来なかった．反射電子像から輪郭

線を出し自動で 4値化の処理を行ったが，輪郭線が途切れている場所や視野の違いにより画

像処理の精度は低かった．両方の画像を目視で確認し，手作業で修正を行った．

図 6.10に，3分酸化試料の再構築された構造を示す．緑で示されるニッケルが，NiO表面

および YSZとの界面に分布していることが分かる．NiOの表面では，ニッケルが存在せず

NiOの表面が見えている場所も存在する．図 6.11に，領域内の空隙を連続相と孤立相に分

けたものを示す．ここでの連続空隙とは，樹脂が浸透しており物理的に外側と連結している

と考えられる空隙のことを表す．暗灰色で示される孤立空隙が多く生成されていることが分
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3分酸化試料

図 6.10 3分酸化試料再構築画像，3.88µm × 3.36µm × 2.4µm，青：YSZ，赤：NiO，緑：Ni

かる．図 6.12は，空隙と Ni 相を重ねて示したものである．外部空隙とニッケルは良く接し

ていることが分かる．
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3分酸化試料

図 6.11 3分酸化試料再構築画像，紫：連続空隙，暗灰色：孤立空隙
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3分酸化試料

図 6.12 3分酸化試料再構築画像，緑：Ni，紫：連続空隙，暗灰色：孤立空隙
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30秒還元試料

図 6.13 30秒還元試料再構築画像，4.32µm × 3.66µm × 2.3µm,青：YSZ，赤：NiO，緑：Ni

図 6.13に，30秒還元試料の再構築された構造を示す．図 6.14に，領域内のニッケルを示

す．ここで，連続 Ni とは領域内の外側のいずれかの面に接している Ni 相で，空隙部分との

接触の有無が判断できない部分であり，孤立 Ni は領域の外側の面に接していない Ni 相であ

る．このように，領域内に全体積が含まれている幾つかのニッケル粒子がある．図 6.15は，

領域内空隙を，樹脂が浸透しており物理的に連続と思われる空隙と孤立相に分けたものであ

る．この領域内の空隙はほとんどが孤立空隙であり，連続空隙は図中右奥にわずかに見られ

るのみであった．図 6.16に，ニッケル相と空隙相を重ねて示す．このように，連続空隙か

ら離れて存在しており，なおかつ領域内に全体積が含まれているニッケル粒子が存在し，水

素に触れていない部分にニッケルが生成していることが分かる．
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30秒還元試料

図 6.14 30秒還元試料再構築画像，緑：連続 Ni，オレンジ：孤立 Ni
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30秒還元試料

図 6.15 30秒還元試料再構築画像，紫：連続空隙，暗灰色：孤立空隙
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30秒還元試料

図 6.16 30秒還元試料再構築画像，緑：連続 Ni，オレンジ：孤立 Ni，紫：連続空隙，暗

灰色：孤立空隙
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6.1.3 Redox時の構造変化メカニズムに関する考察

酸化・還元途中の観察から，酸化はニッケル粒子の内部から始まり，徐々に広がっていき，

最終的には全体積がニッケル酸化物に変化したように見える結果となった．一方還元は，酸

化によって生じた内部空隙に接する部分から開始し，粒子の内側からニッケルへと変化して

いったと考えられる．以上のことから，酸化・還元による微細構造変化の機構は以下のよう

に説明することが出来る．

酸化により，ニッケルは内部に多数の空隙を生成しながら，ニッケル酸化物へと変化して

ゆき大きく体積膨張を起こす．その際，体積膨張は空隙部分へ優先的に広がり，YSZは広

がったニッケル酸化物に互いに押し付けられた状態となる．体積膨張により，離れていた

ニッケル粒子同士が結合し，連結度が 100%近くまで上昇する．還元が開始すると，酸化時

に生成したニッケル酸化物の内部空隙の壁面から還元が始まり，内部空隙に沿って粒子の内

側から進行してゆく．そのため，内部空隙はさらに広がる方向へと変化し，ニッケルは細長

い断面構造を持つ形状へと変化してゆく．内部から体積の減少が起こるため，粒子同志の結

合部は切れにくく，還元後もニッケルの連結度が高いまま維持される．

6.1.4 酸化・還元プロセスに関する考察

酸化・還元の挙動はこれまでの報告とは大きく異なるものである．本研究において，酸化

途中ではニッケルが表面に，還元途中では NiOが表面に存在している．しかし，これまで

の研究によれば，酸化は粒子の表面から進行し，還元は粒子表面または YSZとの界面から

進行すると述べられている [65, 61, 108]．

一般に，ニッケルの酸化は，粒子の外側へのニッケルイオンや原子の格子拡散が律速と

なっており，拡散したニッケルと酸素が反応することで表面に酸化物を形成する．その際，

酸化部分と金属の界面，または金属内部に空隙を生成する．このとき，酸化膜厚みの２乗

が酸化時間と比例する “放物線則” が成り立つことが知られている [22]．しかし，この法則

が当てはまらない場合も多く報告されている．Karmhagらは，ニッケル粒子の酸化におい

て，放物線則から外れることを報告している．Hausgrundらは，放物線則が 1000◦C以下で

は成り立たず，酸素イオンの短絡拡散経路や酸素がガスの状態で内部に拡散する可能性を指

摘している [109]．しかし，Chevalierらは，800 ◦C以下では放物線則が当てはまるが，そ

れ以上の温度域では成り立たず，微小なクラックや経路から酸素が内部に拡散する過程があ

ると述べている [110]．Sarantaridisらは，ニッケル粒子の酸化途中は，表面の酸化物と金属

界面の形状変化から，酸素の拡散もニッケルの拡散と同時に起きている可能性を述べている
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[111]．Perusinらは，Ni/YSZの界面においては酸素イオンの拡散が早く，酸化時には界面

から YSZ内に固溶していたニッケルが NiO となって界面に析出すると述べている [112]．

Atkinsonは，Ni-Cr合金にては酸素の短絡拡散が起こると述べている [113]．

このように，ニッケルの酸化において，酸化挙動が放物線則から外れる例や，酸素がニッ

ケルの内部に拡散する可能性に関しての指摘は多数報告されている．酸素の内部拡散が起こ

る際に報告されている現象が，内部酸化である．内部酸化とは，酸化物が表面のみならず，

界面からの反応以外のメカニズムで内部において酸化が進む現象である．Huntzらは，工業

用の大量生産された純度の低いニッケルにおいては，酸化層が構造の異なる 2層で形成さ

れ，同時に内部酸化が起こることを観察した．また，純度の高いニッケルの場合は，表面に

単層の酸化膜が形成されるだけだと述べている [114]．内部酸化は，合金において多く報告

されており，Ni-Al 合金，Ni-Al-Si 合金，Ni-Pt-Al 合金などで内部酸化が起こることが報告

されている [115, 116, 117]．内部酸化において酸素拡散の原因となるのは，2つの材料間の

界面での酸素拡散であると多くの報告では延べられている．Konradらは，Ni-Zr 合金を用い

た場合，Ni/Zr界面にて酸素拡散が起こり，内部酸化を促進するとしている [118]．

このように，酸化の挙動が古典的な放物線則から外れる理由としては，金属内の他の物質

の存在や内部酸化の発生，金属の形状，温度など様々な要因がある．しかし，いずれも酸化

物が表面に形成されるとしている点では共通しており，本研究で見られたような，酸化途中

に表面に未酸化のニッケルが存在する理由は不明である．

しかしながら，内部酸化を伴う酸化現象において，金属が表面に析出するという報告があ

る．Yi らは，Ni-Al-Si 合金において内部酸化が発生し，Si含有量が高いほど，試料表面に

ニッケルが析出する様子を観察した．これは，酸化中の内部酸化膜と金属の界面において

発生する空隙が局所の応力を発生させ，応力を緩和させるためにニッケルが表面に拡散し

てくるという “Nabarro-Herring creep”が理由であると考察している [119]．また，柳原らは

Fe-Si合金において，表面に酸化されていない Fe相が形成される様子を観察している．表面

の Fe相の生成の有無は酸化時の酸素ポテンシャルと大きく関係しており，高い酸素ポテン

シャル下で，金属が表面に析出すると述べている．金属析出の駆動力は，酸化物内の圧縮応

力であると述べている [120]．

一方，還元も条件によって挙動が大きく異なると報告されている．Shatirらは，ニッケル

の結晶サイズが 20nm以下の場合には，粒子表面からの水素の固溶によって還元が進行する

が，20nm以上の結晶サイズにおいては，還元の進行度に応じて還元メカニズムが変化し，

粒子内部での水素ラジカルの挙動が影響していると考察している [121]．還元は水素分圧に

も大きく依存しており，高い水蒸気分圧下では NiO粒子全体から空隙が生成するように進

行するが，低い水素分圧においては表面からの進行のみであると報告されている [108]．ま
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た，粒子表面からの還元だけでなく還元が内部へと進行する様子も報告されており，表面で

の硫黄の凝集が原因ではないかと述べられている [36]．硫黄は工業製品のニッケルに多く含

まれる不純物の一つであり，ニッケルの粒子界面て拡散が活発であることが分かっている

[122, 123]．

6.2 酸化・還元プロセスのパラメータ依存性の検証

6.2.1 実験手法

このように，酸化・還元の挙動は様々なパラメータによって変わると考えられる．本研究

で見られた酸化・還元の様子を検証するため，様々に条件を変えた酸化・還元実験を行っ

た．まず，酸化・還元のメカニズムに直接関係するパラメータとして，温度，ガス分圧を選

んだ．また，不純物の可能性として，初期に粉末に含まれる不純物，セル作成途中に混入す

る不純物，集電体の金属の拡散，運転温度下での燃料極内での Ni/YSZ間の相互拡散を考え

た．Simnerらは，空気極集電体として白金メッシュを用いた場合，空気極内に白金が拡散

し，性能測定に影響を与えると述べている [124]．初期の不純物の影響を調べるため，純度

の高いニッケル粉末（高純度化学（株）製）を用いた．集電体からの物質拡散の影響を考え

るため，集電体を金，ニッケルメッシュに変更した，また，電極内部での不純物の拡散の影

響を調べるため，通電プロセスの有無による違いを調べた．また，YSZの影響を調べるた

め，ニッケルのみの電極を作成した．また,降温時の影響を調べるため，これまで行ってき

た 6.3◦C/minでの降温率から，酸化または還元処理後ヒーターを切り，チャンバーを開き室

温にさらすことで素早く降温させる条件でも実験を行った．

FIB-SEM用の試料と同様の手順で SEM試料を作成し，日本電子（株）製 FE-SEM“JSM-

7001F”，または “JSM-7000F”で観察を行った．
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表 6.2 酸化還元実験パラメータ

パラメータ 　

Temperature [◦C] 800◦C, 600◦C

Gas partial pressure [%] 5, 100

Powder SEIMI, High purity Ni

Anode composition Ni/YSZ+Ni, Ni

Current collector Platinum, Gold, Nickel

Redox process during or after initial reduction, after 20h discharge

Cooling rate 6.3 ◦C/min, sudden exposure to room temperature

6.2.2 酸化途中構造観察結果

酸化温度の影響

図 6.17に，酸化温度を変えた場合の酸化挙動を示す．上が二次電子像，下が反射電子像で

ある．どちらも，Ni 集電層の部分を示している．800◦Cの場合は，表面に酸化されていな

いニッケルが見られるほか，中央部に未反応と思われるのニッケル部分が存在する．粒子内

部の空隙は Kirkendall voidであると考えられるが，内部が樹脂で満たされているものとそう

でないものとがあり，樹脂で満たされた空隙の周りには，粒子の表面と同様ニッケルが分布

している様子が分かる．これは，図 6.8の画像からも確認できる．一方樹脂で満たされてい

ない空隙の周囲にはニッケルは見られない．樹脂で満たされている空隙は物理的に連続な空

隙であり，酸素が存在しうる空隙である．酸化の過程で生成した空隙は，酸化の進行ととも

に成長，移動をする．また，粒子の焼結の進行も空隙の分布を変化させる．このような過程

において空隙が成長に，外部とつながったのではないかと考えられる．一般に，Kirkendall

voidは，酸化物と金属の界面に生成し，酸化の進行とともに移動する．中心に存在するニッ

ケルの周囲に見られる空隙は，こうして生成した Kirkedall voidが外部とつながったもので

あり，酸化の到達点を表していると思われる．600◦Cの場合は，800◦Cの時と比べ明らか

に酸化されている領域が小さかった．酸化された領域は主に粒子の外側に集中しているが，

一部内部にも酸化された場所が見られる．図 6.18に示すように，再表面部にはニッケルが

残っている様子が見られる．酸化部分とニッケルの界面に，多数の空隙が見られる．これら

の空隙にも，樹脂で満たされているものとそうでないものがある点は，800◦Cの場合と同様

である．一般に，酸化の速度は温度によって促進されることが分かっている [22]．これは，
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(a) 800◦C (b) 600◦C

(a) 800◦C (b) 600◦C

図 6.17 3分酸化，Ni/YSZ+Ni, 100%O2, after 20h discharge, Pt mesh

　　

ニッケルの外側への拡散が活性化されるためであり，今回の実験においても温度によって

ニッケルの拡散速度に違いが生じ，酸化率の違いにつながったと考えられる．

ニッケル純度の影響

図 6.19に，ニッケルの純度による酸化挙動の違いを示す．これまでと同じ Ni 粒子を用い

たセルの方では，30秒の酸化によって粒子の内部に酸化領域が見られた．図 6.17の 800◦C

と比べると，酸化された領域は小さいことが分かる．一方，高純度のニッケルで構成した電
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図 6.18 3分酸化 600◦C　拡大像

(a) Ni/YSZ+Ni (b) High purity Ni

図 6.19 30秒酸化，100%O2,800◦C, after 20h discharge, Pt mesh

　　

極では，中央部に未反応のニッケルを残し，外側の大部分が酸化されている．表面にはニッ

ケルが残っている様子が見られる．この結果から，ニッケルの拡散が酸化プロセスの律速過

程であるとすると，純度が低い場合酸化時のニッケルの拡散速度を低下させると考えられ

る．このように，ニッケルの純度が酸化速度に大きな影響を与えると考えられる．しかし，

ニッケルの純度は，酸化時に表面にニッケルが残る原因とはならないと思われる．
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(a) After 20h discharge (b) After initial reduction

図 6.20 30秒酸化，high purity Ni, 100%O2,800◦C, Pt mesh

　　

通電の有無の影響

図 6.20に，酸化前の通電の有無を変化させた場合の酸化挙動を示す．酸化処理前の通電

の有無では，酸化の様子に大きな違いは見られなかった．このことから，通電中の不純物の

拡散や凝集などが，表面にニッケルが残る原因とは思われない．

酸素分圧の影響

図 6.21に，異なる酸素分圧での酸化の様子をを示す．セルは，通常のコンポジット相と

集電層を設けたセルを使用している．100%，5%どちらの分圧においても，表面よりも内部

に酸化物が確認でき，表面にはニッケルが残っている様子が分かる．

図 6.22に，高純度のニッケル電極を用いた場合の異なる酸素分圧での酸化の様子をを示

す．100%の分圧においては酸化物は広い領域に存在しているが，5%の分圧においては，

未反応のニッケル領域が内部に広く見られる．どちらも，表面にはニッケルが残っている様

子が分かる．これは，図 6.21で示した通常のセルの場合とは異なる結果である．図 6.19か

ら，純度の高いニッケルの場合，酸化時のニッケルの拡散速度も速くなると考えられる．通

常のセルに比べ速いニッケルの拡散が起きているとすれば，粒子の表面には十分なニッケル

が供給されることとなり，そこで反応できる酸素の量が酸化物の生成速度を決定すると考え

られる．すなわち，ニッケルの拡散が促進されたとき，酸素の供給が律速となっていると考

えられる．
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(a) 100% (b) 5%

図 6.21 30秒酸化，Ni/YSZ+Ni, 800 ◦C, after 20h discharge, Pt mesh

　　

(a) 100% (b) 5%

図 6.22 30秒酸化，high purity Ni, 800◦C, after initial reduction, Pt mesh
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(a) Pt mesh (b) Au mesh

図 6.23 30秒酸化，5%O2, Ni/YSZ+Ni, 800 ◦C, after 20h discharge

　　

集電体の影響

図 6.23に，通常セルにおいて集電体が異なる場合の酸化の様子を示す．金メッシュを用

いた場合は，白金メッシュを用いた場合に比べ，酸化が広い領域にわたり進行していること

が分かる．中心部に未反応のニッケルが見られ，外側はほぼ酸化物となっているが，最表

面にはわずかにニッケルが見られる (図 6.24 (a))．また，強い輝度を持つ箇所が酸化物内や

ニッケル内部に見られ，EDX点分析により，それらは金であることが分かった (図 6.24 (b)，

図 6.25)．金メッシュを用いた場合でも粒子の表面にニッケルが存在していることから，表

面から酸化が進行したかどうかは不明である．内部に多量の金が拡散していることから，酸

化反応の促進が金の拡散によってもたらされた可能性が考えられる．
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(a)表面のニッケル部分 (b)輝度の高い部分拡大像

図 6.24 30秒酸化，5%O2, Ni/YSZ+Ni, 800 ◦C, after 20h discharge, Au mesh

　　

EDX測定点

EDX分析結果

図 6.25 EDX分析結果，30秒酸化，5%O2, Ni/YSZ+Ni, 800 ◦C, after 20h discharge, Au mesh
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(a) Pt mesh (b) Au mesh (c) Ni mesh

図 6.26 30秒酸化，5%O2, high purity Ni, 800◦C, after initial reduction

　　

図 6.26に，高純度ニッケル電極のセルを用いた集電体の違いによる酸化の様子を示す．

白金メッシュ，ニッケルメッシュを用いた場合はほぼ同様の酸化の様子となった．金メッ

シュを用いた場合は図 6.23で示した通常セルの場合と同様に，中心に未酸化のニッケルが

見られ，周囲は酸化物に覆われている．観察した範囲においては，表面にニッケルが残って

いる場所はなかった．図 6.23で示したように，通常セルで金メッシュで酸化を行った場合

は，僅かながら表面にニッケルが見られたため，酸化が表面から進行したかどうかは不明で

ある．純度の高いニッケルの方が酸化速度が速いため，表面のニッケルが酸化されていた

可能性も考えられる．図 6.27に，ニッケルメッシュを用いた酸化実験で使用したニッケル

メッシュの画像を示す．表面に酸化層が見られ，金属部分との界面には Kirkendall voidが

見られる．また，酸化物/金属界面の下には粒子界面に沿って空隙が生まれている様子が見

られる．これは，表面に酸化膜を形成し，粒子界面に沿って酸素イオンが拡散し奥にも酸化

物が形成されるという，内部酸化の挙動とよく一致する．表面の酸化物をさらに高い倍率で

観察すると，最表面はニッケルが見られた．このことから，本研究での酸化実験にてみられ

る表面のニッケルはセルに特有の物でなく，ニッケル単体においても見られるものであるこ

とが分かった．

降温プロセスの影響

図 6.28に，高純度ニッケル電極のセルを用いて，酸化後に窒素雰囲気に切り替え，チャ

ンバーを開けることにより大気温度にさらし高速降温をした時の様子を示す．同時にニッケ

ルメッシュも用いて実験を行った．図 6.29にその様子を示す．これまでの降温率で行った

実験と異なり，表面にニッケルは見られなかった．図 6.26，図 6.27に示したニッケルメッ

シュを用いて，これまでと同じ降温率で降温した場合の結果画像と比較すると，高速降温し
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(a) (b)

図 6.27 (a) : 30秒酸化，5%O2, Ni mesh, 800◦C, after initial reduction. (b) : higher

magnification of (a)

　　

た場合では表面のニッケル酸化物は粗い形状になっているのに対し，従来の降温率で行った

ものでは，粗いニッケル酸化物の表面を覆うようにニッケルが存在しており，比較的なめら

かな表面形状となっている．このことから，窒素雰囲気で時間をかけて降温した場合におい

ては高温が保たれている時間が長く，その間にニッケルの拡散，移動が起こり，表面に凝集

したものと考えられる．一方降温速度が速い場合は，温度が下がることによりニッケルの拡

散は起こらなくなり，表面への凝集は見られなかったと考えられる．このことから考え，こ

れ以外の酸化実験にて観察されていた再表面のニッケルは降温過程にて凝集したものであ

り，酸化の途中では再表面にニッケル酸化物が存在していると考えるのが妥当であると考え

られる．
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(a) (b)

図 6.28 (a) : 30秒酸化, 5%O2, high purity Ni, 800◦C, after initial reduction, fast cooling

down with N2, (b) : higher magnification of (a)

　　

(a) (b)

図 6.29 (a) : 30秒酸化, 5%O2, Ni mesh, 800◦C, after initial reduction, fast cooling down

with N2, (b) : higher magnification of (a)
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6.2.3 還元途中構造観察結果

還元温度の影響

図 6.30に，異なる温度での還元の様子を示す．800◦Cにおいては還元されたニッケルが

内部空隙に接しながら粒子内部に広がっている様子が分かる．600 ◦Cにおいては，より小

さな空隙が至る所に見られる．図 6.31に示す拡大画像から，外側に薄い酸化物の相が見ら

れる．この結果からは，温度により大きく構造は異なり，どちらも表面に酸化物が存在して

いることが分かった．還元のプロセス中にも，作動温度下での焼結現象は進行する．焼結は

高温ほど活発に進行し，生成した空隙は移動し凝集しながら消えていくが，低温では焼結は

進みにくい．600 ◦Cにおいては焼結の進行が遅く，酸化や還元によって生じた空隙が消滅

せずに残っており，より複雑な構造となっていると考えられる．

ニッケル純度の影響

図 6.32に，異なる純度のニッケルでの還元の様子を示す．どちらも内部に還元されたニッ

ケルが存在しており，ニッケルは内部空隙と接している部分を有していた．

水素分圧の影響

図 6.33に，異なる水素分圧での還元の様子を示す．100%の水素で還元を行った場合は，

観察領域全体が還元されており，未反応の NiOは見当たらなかった．画像での輝度の差は

SEM像のコントラスト調整による結果であり，EDX分析により，全面が Ni であることが

確認されている．一方，5%の水素で還元を行った場合，還元されたニッケルは表面付近に

わずかにみられる程度で，100%の水素で還元した場合に比べ還元速度は遅かった．表面付

近を拡大したものを図 6.34に示す．ニッケルの表面には粗くなった酸化物が見られた．図

6.35に，5%の水素での還元時間を変えたものを示す．5分間還元したものは還元された部

分が多孔質になっており，還元されていないニッケル酸化物の周囲を還元されたニッケルが

囲んでいる様子が見られた．この様子から，水素分圧が高いほど還元は速く進行することが

分かった．また，水素分圧が低い場合でも還元後には粒子内部に空隙を生じさせることが分

かった．

通電の有無の影響

図 6.32 (b)に示した 20時間通電と酸化後の還元においては，内部に還元されたニッケル

が観察され，外側にはニッケル酸化物が見られるが，図 6.33 (a)に示した初期還元中では全

体が還元されており，還元速度が速いことが分かる．さらに，初期還元において，100%の



第 6章 酸化・還元のメカニズムと構造変化 151

(a) 800◦C (b) 600◦C

図 6.30 1分還元，100%H2, Ni/YSZ+Ni, after 20h discharge and reoxidation, Pt mesh

　　

図 6.31 1分還元，100%H2, Ni/YSZ+Ni, 600 ◦C, after 20h discharge and reoxidation, Pt mesh

水素で還元を行った場合と 5%の水素で行った還元が同じメカニズムであり,還元が粒子表

面から進行すると仮定すると，初期還元の途中と再酸化後の還元においては還元のメカニズ

ムが異なっている可能性が考えられる．これまでの研究でも，内部から還元が進行するモ

デルは提唱されているが [125]，どのような場合に還元のメカニズムが変わるのかは不明で

ある．



第 6章 酸化・還元のメカニズムと構造変化 152

(a) Ni/YSZ+Ni (b) High purity Ni

図 6.32 30秒還元，100%H2, 800◦C, after 20h discharge and reoxidation, Pt mesh

　　

(a) 100%H2 (b) 5%H2

図 6.33 30秒還元，high purity Ni, 800◦C, during initial reduction, Pt mesh
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図 6.34 30秒還元，5%H2, high purity Ni, 800◦C, during initial reduction, Pt mesh

(a) 30s reduction (b) 5min reduction

図 6.35 5%H2, high purity Ni, 800◦C, during initial reduction, Pt mesh
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(a) Pt mesh (b) Au mesh

図 6.36 30秒還元, 100%H2, high purity Ni, 800◦C, during initial reduction

　　

集電体の影響

図 6.36に，異なる集電体を用いた場合の還元の様子を示す．金メッシュを用いた還元に

おいても，30秒の還元後には NiOは領域内に見られず，還元の進行の速さに与える影響は

分からなかった．また，金メッシュを用いた場合でも，多孔質な構造へと変化していること

が分かる．

6.2.4 Redox時の構造変化とパラメータ依存性に関する考察

上述したように，酸化，還元プロセスは温度，ガス分圧，集電体の種類等様々なパラメー

タにより変化することが分かった．酸化においては温度の依存性が高く，純度の高いニッケ

ルの場合では酸素分圧も影響すると思われる．集電体の種類によっても酸化の挙動を変化さ

せる．また，還元速度に関しては水素分圧の影響が顕著である．Redoxサイクル運転におい

ても，これらのパラメータにより構造は変化すると考えられる．

イオン電流を用いた電気化学的酸化を行った場合，本研究の結果と異なり，有効三相界面

の減少が報告されている [84]．このとき，電気化学的酸化を行ったにもかかわらず，酸化は

YSZとの界面からではなくニッケル粒子の外側から一様に進行しており，酸化の挙動に関

しては更なる観察が必要であると述べている．また，同研究からは酸化時に加湿窒素を用い

ることによりニッケルの凝集が促進されることを観察している．Redoxを伴わない運転にお
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いても，水蒸気がニッケルの焼結を促進させることは他の研究でも報告されており [18, 19]，

redox時の還元プロセスにおいても水蒸気分圧が高い場合，redox後にニッケルの凝集が引

き起こされる可能性が考えられる．構造酸化・還元の挙動に関してはこのように様々な条件

により異なると考えられるが，本研究と同様の手法で構造変化を定量化することにより，よ

り普遍的な redoxによる構造変化モデルを構築することが出来ると考えられる．

6.3 本章のまとめ

酸化によるニッケルからニッケル酸化物への体積膨張により，高い連結性が示されること

が分かった．また，酸化時に電極は緻密化することが分かった．酸化時に YSZ連結度は上

昇し，これは YSZ粒子同士も接触が促進されるためであると考えられる．YSZ粒子同士の

接触は，第 4章で示された redox直後の YSZ平均切片長の増大につながっていると考えら

れる．酸化時にニッケル，またはニッケル酸化物内に内部空隙の生成が見られ，酸化・焼結

の進行とともに分布は変化する．還元時にも空隙の生成が見られる．還元時にニッケルまた

はニッケル酸化物の連結度は減少するが，還元後の値は酸化前より高い値が維持される．還

元時に YSZ体積分率は減少するが，酸化前よりも高い値となり，緻密な構造が維持される．

還元後は内部空隙は見られず，ニッケルまたはニッケル酸化物の収縮に伴い外部空隙と接続

し，細長いニッケルの形状につながると考えられる．本研究での実験条件においては，酸化

時には粒子内部にニッケル酸化物の生成が見られ，表面にはニッケルの層が見られた．還元

時には粒子内部の内部空隙壁面にニッケルの生成が観察された．



第 7章
性能変化と微細構造の相関に関する
考察および微細構造変化モデル
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本章では各章から得られた結論を振り返り，実験で得られた性能変化と微細構造の関係に

関して総合的に考察する．また，redoxサイクル下での微細構造変化のモデルを提示する．

7.1 Redoxサイクルにおける性能変化と微細構造の相関に関

する考察

7.1.1 Redox前後とその後の通電のプロセス

第 4章での構造解析，,および第 6章での酸化・還元途中構造解析から，redox前後とその

後の通電プロセスにおける構造変化が明らかとなった．酸化時に電極構造は緻密化し，ニッ

ケル酸化物の高い連結度が実現する．還元後には連結度が維持され，細長いニッケルの形状

へ変化する．このニッケルの形状変化と連結度の増大により，active TPBは増大する．その

後の通電のプロセスにおいてはニッケルの焼結が進行し，ニッケルの連結度は低下するた

め，active TPBは減少する．一方，第 5章では再構築構造を用いて，計算により過電圧の値

を評価した．過電圧は redoxの直後に減少し，その後の通電において増大する結果となり，

実験結果と定性的に良い一致を示した．このことから考え，redox直後の性能上昇，その後

の通電間の性能劣化は active TPBの変化が大きな要因となっていると考えられる．

7.1.2 Redoxサイクル

第 3章で述べたように redoxサイクル下での性能変化は全体としてなだらかな変化となっ

ている．一方，第 4章の構造解析の結果から active TPBは redoxサイクルを繰り返すほど

増大し，YSZの屈曲度ファクターも redoxサイクル後は通電のみのものに比べ低い値とな

り，実験結果を構造変化の観点から説明することが出来なかった．しかしながら，“10 redox

and 20 h discharge”の SEM像からは多数のクラックが YSZ構造内にあることが分かり，さ

らに，redoxサイクル下での空隙率の低下に伴い YSZ粒子同士の接触が促進されている可能

性を考察した．このような場合，得られた YSZ連結度は過大評価されたものであり，YSZ

屈曲度ファクターの過小評価，active TPBの過大評価をしている可能性が考えられる．

しかしながら，仮に YSZ構造の破壊を構造パラメータ算出において考慮できたとしても，

実験におけるなだらかな劣化を説明することは難しいと考えられる．YSZ構造の破壊が起

きた場合，性能の急激な劣化となって現れ，なだらかな劣化の要因とはならないと考えられ

る．従って，構造パラメータには現れない，経時的な劣化要因が存在すると考えられる．

第 6章では，経時的な劣化要因として，TPBにおける交換電流密度，YSZイオン伝導率

の変化を考え，実験値を再現するためのフィッティングを行った．その結果，それぞれのパ
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ラメータの減少幅は大幅なものとなり，特に YSZイオン伝導率の減少幅はこれまでの報告

よりも急激な劣化を必要とするものであった．しかしながら，YSZの連結度を過大評価し

ていた場合，パラメータの減少幅はフィッティングによって得られた値程は大きなものでは

ないと考えられる．これまで報告されている YSZイオン伝導率の劣化率との比較から考え，

YSZの連結度は過大評価されていた可能性が高いと考えられる．すなわち，本研究の redox

サイクル運転下では空隙率の低下とともに YSZ粒子の接触が促進され見かけ上の粒子径が

増大し，空隙率の低下に伴い redox処理時に YSZのクラックも発生していると考えられる．

しかしながら，すでに述べたように YSZ構造の破壊は性能のなだらかな変化の説明をする

ことは出来ず，本研究で得られた程度ほどではないとしても，交換電流密度や YSZイオン

伝導率の劣化等の経時的な劣化を伴うものと考えられる．

7.2 Redoxサイクルでの構造変化モデル

本研究で明らかになった redoxサイクルにおける構造変化のポイントをまとめると，以下

のようになる．

• 　初期の通電にて，ニッケルの焼結が進行．ニッケルの連結度低下に伴い active TPB

は減少．

• 　酸化時にニッケルおよびニッケル酸化物内部に内部空隙が生成．酸化と焼結の進行

とともに内部空隙分布は変化する．

• 　ニッケルからニッケル酸化物への体積膨張に伴い粒子が連結．電極の緻密化が

進行．

• 　還元とともにニッケル酸化物はニッケルへと収縮．還元により新たな内部空隙の

生成．

• 　還元の進行に伴い内部空隙は外部空隙と接続．細長い形状のニッケルが生成．ニッ

ケル同士の連結は維持される．ニッケルの形状変化，連結性の向上に伴い有効三相界

面が増大．

• 　還元後の運転間に焼結が進行し，丸い形状のニッケルへと変化．孤立したニッケル

粒子が増え，有効三相界面は減少．

• 　複数の redoxサイクル後，ニッケルはさらに細かい構造へ．YSZ粒子内にクラッ

クが生成．電極の緻密化．

以上を踏まえ，redoxによる構造変化のモデルを図 7.1に示す．
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(a)初期還元後 (b)２０時間通電後

(c)酸化途中 (d)酸化後

(e)還元途中 (f) Redox直後

(g) Redox処理後の通電後 (h)複数の redoxサイクル運転後

図 7.1 Redoxサイクル中の構造変化模式図，緑：Ni または NiO，灰：YSZ
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7.3 本章のまとめ

構造パラメータの変化および過電圧計算結果から，redox直後の性能上昇とその後の通電

による劣化は active TPBの変化によるものと考えられる．過電圧計算より得られた YSZイ

オン伝導率のフィッティング値から，YSZ内のクラック等により YSZの連結度を過大評価

していた可能性が高いが，redoxサイクル下でのなだらかな性能劣化の要因として，構造以

外の要因が必要であると考えられる．



第 8章
結論
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8.1 結論

本研究では SOFC燃料極の redoxサイクル中の性能変化と構造の関係について定量的に

評価した．以下に得られた結論を述べる．

第 3章では Ni-YSZ 燃料極の SOFCセルを用いて redoxサイクル試験を行い，性能測定

を行った．そして，以下の結論を得た．

• 　分極抵抗は redox直後に減少し，通電中に増大する．

• 　 Redoxサイクル運転下で，分極抵抗は redox直後の減少と通電中の増大を繰り返

しながら，徐々に増大する．

第 4章では燃料極構造変化を三次元構造再構築手法により定量化した．そして，以下の結

論を得た．

• 　有効三相界面は redox直後に上昇し，通電中に減少する．この変化は redox前後の

分極抵抗の変化と対応する．

• 　 Redoxサイクルにより，有効三相界面は増大し，性能変化と相反する．

• 　 Redox直後にニッケルの形状は細長い形状へ変化し，連結性が上昇する．これに

より有効三相界面は増大する．通電中にはニッケルの焼結により，丸い構造へと変化

し，連結性が低下する．これにより有効三相界面は減少する．

• 　 Redoxサイクルにより電極は緻密な構造へと変化し，redox時の体積変化による影

響を受けやすくなる可能性が考えられる．

第 5章では過電圧計算により，三相界面における活性と YSZイオン伝導率の変化につい

て評価を行った．そして以下の結論を得た．

• 　Redoxサイクルによるなだらかな性能劣化を説明するには，交換電流密度を 24%程

度の値まで，または YSZ酸素イオン伝導率を 9.7%程度の値まで減少させることが

必要である．

第 6章では酸化還元時の構造観察より，redoxプロセスのメカニズムについて考察した．

そして以下の結論を得た．

• 　酸化時にニッケルはニッケル酸化物へ体積膨張することで高い連結度を示し，還元

後も連結度が維持される．

• 　酸化時に電極は緻密化し，粒子同士の接触が促進される．

• 　酸化・還元時にはニッケルまたはニッケル酸化物内に内部空隙の生成が見られ，
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redox直後の細長いニッケル形状への変化につながると考えられる．

• 　酸化・還元の挙動は，温度，ガス分圧，純度，集電体の種類，粒子の構造等に大き

く依存する．

第 7章では各章で得られた知見を総合的に考察し，以下の結論を得た．

• 　 Redox直後の性能上昇，その後の通電による劣化は active TPBの変化によるもの

である．

• 　 Redoxサイクル下でのなだらかな劣化は，構造変化以外の劣化要因によってもた

らされる．

8.2 今後の展望

今後の課題，展望として以下の点を挙げる．

• 　これまでに redox時の構造変化，性能変化に関して様々な報告がされているが，測

定条件，セルの設計，測定手法等が異なるものの直接比較は大変難しく，様々なパラ

メータへの依存性が依然として明らかに出来ない．統一された環境下での様々なパラ

メータに関する系統的な評価を行うことで，redoxサイクル下での挙動に関してより

普遍的な知見を得ることが出来ると考えられる．

• 　電極の三次元構造再構築手法は電極性能と微細構造パラメータの相関を定量評価す

る上で有効であるが，本研究では redoxサイクル時に発生したと思われる YSZの微

細なクラックなどの影響を正しく評価することが出来なかったと考えられる．画像取

得時の解像度を上げることで局所の観察を行えば，スケールの小さな構造を観察する

ことは可能であると考えられるが，構造パラメータの統計的な信頼性を確保するため

には一定以上の領域サイズを観察する必要がある．この問題の解決のためには，画像

のサイズを大きくし，解像度を上げたうえでも観察領域を狭めないようにするなどの

対策が必要である．また，解像度を上げ，より多くの画像を処理する場合には，現在

よりもより画像処理の精度を上げ，画像処理にかかる時間を短縮する必要がある．特

に酸化・還元途中で見られる内部空隙を正しく判定するためには，画像処理手法の大

幅な改良が求められる．

• 　本研究では redoxサイクル下での電極緻密化に伴い，YSZ粒子同士の接触が促進

される可能性を示したが，接触界面でのイオン伝導性に関しては不明である．運転温

度内での YSZ粒子の焼結挙動，界面の減少に関する更なる知見を得ることで，有効
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イオン伝導率をより正確に算出することが出来ると考えられる．

• 　格子ボルツマン法による過電圧計算について，本研究では active TPBのみで反応

電流が発生するモデルを用いて計算を行ったが，inactive TPBにおいてどのような反

応が起こるかは未解明である．Inactive TPBにおける反応に関する知見を得，計算に

おいても反映することで，より正確な電極内の反応が計算によって再現できると考え

られる．

• 　過電圧計算の結果示された交換電流密度とイオン伝導率の低下に関して，妥当性の

検証のためにはさらなる知見が必要である．

• 　酸化・還元の途中構造の観察においては，これまでの報告と異なる挙動の構造が観

察された．酸化途中の構造に関しては，冷却のプロセスによる構造の依存性が明らか

になったことから，試料作成時のあらゆる影響を考慮したうえでの構造評価が必要で

あると考えられる．酸化・還元途中のプロセスをより詳細に解明し，Ni/NiOの界面

がどのように移動するかを明らかにすることで，酸化・還元時の構造変化をより詳細

に明らかにすることが出来ると考えられる．
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に引き受けてくださりありがとうございました．あれだけの量の画像処理をもし自分一人で

行っていたら，まだ博士論文を書くことはできていなかったでしょう．

研究室の SOFCグループの皆さんとは，研究会のみならず普段の生活からよく会話を交わ

していました．

博士研究員の Dino Klotzさんからは，Dinoさんが専門とされている電気化学測定法に関

してアドバイスをいただきました．残念なことに自分の研究には直接反映出来た部分は少な

いのですが，今後の研究の中で自分のものにしたいと思っています．席が隣だったのです

が，僕が研究のことで余裕がなかったり，Dinoさんの出張が多く隣同士座っている時間は

意外と短いためたくさんお話をさせていただくことはできなかったのですが，今後は研究の

話以外でもお話をしたいと思っています．

博士課程の金容兌君とは，同じ SOFCグループとして，また同い年ということもあり研究

以外でも色々な話をしました．休みの日も休まず研究室に顔を出し，実験を続ける姿勢から

は大きな覚悟を感じてみていました．金君の取り組むテーマはこの研究室のみならず世界的

にも前例が少ない分野のようですので，困難なことがいろいろあると思いますが，いい成果

を期待しています．

修士課程の大井彰洋君とは僕が博士課程で SOFCの研究を始めてから割とすぐに鹿園研

に入り，比較的長い時間一緒に同じグループで研究を行ってきました．大井君は思いついた

アイディアを実行に移すのがとても早く，自分のペースながらも着実に研究を前に進める姿

勢を見てきました．また，お互いの研究の観点から意見を交換する機会も多く，自分の考え

を別の角度から捉え直し理解を深めるうえで有意義な時間を過ごせました．

修士課程の藤江翔君とはまだ半年ですが，計算で共通する部分でよく話をさせてもらいま

した．今後もお互い頑張りましょう．

修士課程の何岸君とはまだ一緒になって日が浅いですが，今後協力し合い，結果を出して

いけたらと思っています．

熱グループの皆さんにも折々でお世話になりました．

博士研究員の尹永直さんとは，研究のグループが違うこともありあまりお話が出来なかっ
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たのですが，いつも自然体で着々と研究に取り組んでいらっしゃる姿が印象的でした．今後

はもっとコミュニケーションをとりたいと思っております．

社会人博士課程の村松憲志郎さんとは会社の業務の都合上研究会で一緒になる機会は少な

いのですが，少ない時間を利用して研究室にいらして研究されてる姿を拝見していて大きな

刺激を受けました．また，社会人の先輩としての意見は大変参考になる点が多く，貴重な機

会となりました．

社会人博士課程の菅野普君は，やはり平日の夜や休日を利用し研究を進めている姿が印象

的です．研究が趣味ということで飄々と作業に没頭する姿は僕にはできないことです．ま

た，引っ越し前の鹿園研を知る数少ない人物として，研究室の物品整理の時は貴重な時間を

使って作業の音頭を取ってもらいありがとうございました．

修士課程の横山圭史君は，研究以外の体験を生かした逞しい姿を研究室で見せてくれてい

ます．

修士課程の石田竜聖君は高い志で研究室に入ってきてくれて，ストイックな研究姿勢を見

せてもらっています．

修士課程の周才能君は，何事にも高い志で貪欲に取り組む姿を見せてくれました．

留学生の Hall Johannes君とは研究室で一緒になってから日は浅いですが，すでに日本に

なじみ生活を楽しんでもらえているようでよかったです．　

また，SOFCの研究に関しては，すでに研究室を離れた方々の成果がいつも助けとなりま

した．

西橋健君は B4からずっと LBM の計算に取り組んでおり，自分の博士の研究の終盤にお

いて，西橋君が構築してくれた計算コードが大きな役割を果たしました．LBM の計算コー

ドに関しては，それ以前に取り組んでいた澄野慎二君，菅野大輔君にも感謝しています．特

に同学年であった菅野君の修士論文は LBM で不明な点にぶつかる度に参考にさせていただ

きました．

Redoxのテーマに以前取り組んでいた，尺田将喜君，倉富匡弘君，高木紀和君にもお世話

になりました．尺田君と行っていた実験プロセスが，博士論文での実験のベースとなりまし

た．また，尺田君には装置の使い方等，実験方法を一通り教えてもらいました．高木君は，

同学年だったこともあり，修士論文をよく参考にさせてもらいました．

京都大学江口研究室の江口先生，松井先生，室山先生，吉田研究室の岩井先生には NEDO

ミーティングでお世話になりました．江口研の方々には FIB-SEMの予約やトラブル時の対

処でもお世話になりました．

総合研究機構の大塚様，師山様には SEM関係でお世話になりました．師山様には SEM

試料の準備の際に多くの助言をいただきました．大塚様には SEM観察でお世話になりまし
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た．とくに研究の後半においては，二次元での SEM観察により重要な知見を得ることが出

来ました．いつも装置を整備していただいていたおかげで，いつも作業をスムーズに進める

ことが出来ました．

物質材料研究機構の原徹様，原由佳様，中村晶子様には直交型 FIB-SEMでの画像撮影に

てお世話になりました．操作に関してもいつも見守っていてくださるため心強かったです．

貴重な画像をいくつも取らせていただいたにもかかわらず，うまく活用できているとは言え

ないので，今後必ず有効に活用したいと思っています．

日立ハイテクの和田様，満様には直交型 FIB-SEMのデモ機利用でお世話になりました．

この時撮影させていただいた画像は大変貴重なデータとなりました．

昼サッカーを一緒にやっている皆さんにもお世話になりました．昼サッカーは生研にて研

究室以外の貴重な居場所であり，執筆で忙しい時も，極力依然と同じペースでサッカーには

参加するようにしていました．常に研究が頭から離れない中，サッカーをやっている時だけ

は自分をリセットできる気がしました．今後もよろしくお願いします．

きりがなくなってしまうため個別に書くことができませんが，この他にも在学中に多く

の方のお世話になりました．鹿園研で一緒だった方々，笠木研で SOFCに取り組んでいた

方々，さらには B4，修士時代に一緒だった方々，これらの方々の存在が現在の自分の支え

となっています．

最後に，家族には陰ながらではなく全面から応援をしていただきました．今までお世話に

なった分，今後少しずつお返しできるように精進していきたいと思います．
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