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研究成果の概要（和文）：本研究は，将来の極薄電解質による高電流密度固体酸化物形燃料電池を想定し，これ
までほとんど考慮されてこなかった両電極および極薄膜電解質間のポテンシャルを介した相互作用まで踏み込ん
だ，詳細な検討をおこなう数値解析手法を確立し，多孔質電極および薄膜電解質構造と発電性能の相関について
の知見を蓄積した．さらに薄膜電解質の形状を制御することで電極内の発電領域を拡大しセルの発電性能を向上
することをめざし，最適化計算手法を適用することで端子電圧一定の条件のもと平均電流密度を最大化する薄膜
電解質形状を明確化した．

研究成果の概要（英文）：Recent SOFCs often utilize thin electrolytes of the order of a few microns. 
Its scale is approaching to the microstructure scale of porous electrodes. It means a change of the 
potential field in an electrode may affect the poential field in the thin electrolyte and the other 
electrode. In the first half of this study, we numerically investigated the interaction between a 
thin electrolyte and porous electrodes to find a non-uniform distribution of current density in the 
thin electrolyte. It also shows that the electrochemical reaction is most active near the interface.
 On the basis of this simulation results, the effects of the shape modification of thin electrolyte 
are investigated in the second half. It is found that the average current density of cells with 
shape-modification can be enhanced as a result of combined effects of the decrease of activation 
overpotential and ohmic loss.

研究分野： 熱工学

キーワード： 固体酸化物形燃料電池　薄膜電解質　電極微構造　数値解析　実験
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１．研究開始当初の背景 
700～1000℃という高温で作動する固体酸

化物形燃料電池(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)
の電極は一般に，電子伝導相，イオン伝導相
およびガスが拡散するガス相（空隙）からな
る多孔質体である．電気化学反応はそれら 3
相が出会う 3 相界面(Triple Phase Boundary: 
TPB)で生じる．単位体積当たりの TPB 密度
が高い電極は，反応抵抗が低い傾向にあるこ
とから，従来，電極を構成する粒子の粒径を
小さくすることで高い TPB 密度をめざすこ
とが行われてきた． 
 粒子径の微細化は反応抵抗の低下には有
効であるが，ガス相の平均空隙径も同時に小
さくなるためガス拡散が阻害される．とくに
電流密度を高くすると空隙を通じたガス拡
散が律速となり，端子電圧が急激に低下して
しまう．また高温に長時間さらされると微小
粒子の凝集がおこって粗大化し，初期の微構
造が保たれず TPB 密度が低下する．つまり，
粒子径の微細化は反応抵抗の低下に効果的
ないっぽうで，ガス拡散抵抗の増大や微構造
劣化を招くトレードオフの関係にある．その
ため電極微構造を小さくして発電流度の向
上をめざす手法には限界がある．その結果，
代表長さが数百 nm～1m 程度の微構造が選
択されることが多い． 
 高性能化へ向けてはそれ以外に，電解質の
薄膜化が進展している．従来は 20～200m 程
度が主流であったが，最近では厚さ 10m 以
下の電解質をもつ市販セルが見られるよう
になった．実験室レベルでは厚さ 1m 以下
の電解質の作製も数多く実現されている．電
解質厚さ 3～5m 程度のセルの実用化は近い． 
すなわち将来の高耐久・高電流密度セルで

は，電極微構造（1m）と電解質厚さ（3～
5m）の構造スケールが近づくので，例えば
燃料極側の発電状態がポテンシャル分布を
介して空気極側に影響を与える可能性があ
る．電極・電解質を切り分けて，それぞれの
最適化を図ってきた従来のセル設計には限
界が近づいている．両電極と薄膜電解質のポ
テンシャルを介した相互作用を考慮したう
えで，高性能と高耐久のバランスのよいセル
を設計するための基盤となる知見を積み重
ねる必要がある． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，将来の極薄電解質による高電流
密度 SOFC を想定し，これまでほとんど考慮
されてこなかった両電極および極薄膜電解
質間のポテンシャルを介した相互作用まで
踏み込んだ，詳細な検討をおこなう数値解析
手法を確立し，多孔質電極および薄膜電解質
構造と発電性能の相関についての知見を蓄
積すること，さらに最適化計算手法を適用す
ることで従来技術の延長線上としての単セ
ル電流密度の限界を明確化することを目的
とする． 
 

３．研究の方法 
 我々はこれまでに集束イオンビームを備
えた電子顕微鏡(FIB-SEM)を活用したサブミ
クロンスケールの電極 3 次元微構造の定量化
およびそれに基づく電極過電圧解析や，最適
化計算手法を適用した電解質支持型セルの
電極-電解質界面制御の数値解析やその実験
的検証をおこなってきた．これらの経験と研
究基盤を踏まえて本研究ではまず，実際のセ
ルから取得する両電極微構造を提要した，極
薄電解質膜を採用した燃料極支持型セルの
セル過電圧解析手法を確立し，特に高電流密
度時の酸素ポテンシャル分布と電極間相互
作用を明確化する．作製した解析プログラム
と用いて，電極の微構造スケールや各種劣化
モードを模した発電反応の不均一化の影響
についても検討する．さらに薄膜電解質の形
状を制御することで，反応領域を拡大するこ
との可能性について，最適化計算手法を活用
して数値的に検討する． 
 
４．研究成果 
(1)電極間相互作用 
 本研究の開始時点ですでに開発済みであ
った Ni-YSZ 燃料極を対象とした過電圧解析
プログラムを出発点とし，空気極および電解
質までを含む単セル解析プログラムを開発
した．空気極としては LSM 空気極，LSM-YSZ
空気極，LSCF 空気極に対応させた．Ni 以外
の固体相については，すべて混合伝導体とし
て扱った．電子とイオンの輸送式を電気化学
ポテンシャルで記述することにより，局所熱
平衡を仮定することでセル内の酸素ポテン
シャル分布を得られるようにした． 
燃料極と空気極は多孔質であり，その微構

造が電極性能に大きな影響を与える．数値解
析結果が現実のセル内現象を十分に反映す
るためには，実際の電極の微構造を取得して
適用することが望ましい．そこで Ni-YSZ 燃
料極や各種空気極を YSZ 電解質板上に自作
し，集束イオンビームを備えた電子顕微鏡
(FIB-SEM)を活用して，電極表面を数十ナノ
メートルずつ削りながら観察することで，電
極多孔質微構造データを取得し，コンピュー
タ内で再構築した．電解質については完全に
平坦で緻密な YSZ 薄膜を仮定するものとし，
計算空間内で仮想的構造体として与えた． 
単セル数値解析においてセルの構造と電

極での反応速度は両輪である．図１は上記の
FIB-SEM を活用する方法で取得した LSM 空
気極の３次元構造の例である．緻密な YSZ
板の上に，LSM 多孔質体が形成されているこ
とがわかる．図１(b)中には LSM 空気極と
YSZ 電解質の界面に形成される三相界面が
青線で記されている．この LSM 空気極を取
得した試験セルの発電試験結果と突き合わ
せることで，単位三相界面長さ当たりの反応
速度式を定式化して，数値解析に用いた． 
 



 
図 1 LSM 空気極と YSZ 電解質界面の TPB

分布（FIB-SEM 解析で取得） 
 
 図 2 は Ni-YSZ 燃料極，YSZ 電解質，LSM
空気極からなるセルと，それらの発電時の電
流パスを示す．上下の図で，Ni-YSZ 燃料極
と YSZ 電解質は全く同じ構造を使用してい
る．いっぽう LSM 空気極については，上図
の構造が FIB-SEM で取得された本来の構造
であり，それを仮想的に粗大化たものが下図
である．電流パスは，緑色が電子電流，青色
がイオン電流である．LSM 空気極を粗大化さ
せることで，電解質界面における三相界面密
度が減少するため，空気極-電解質界面におい
て電流集中が生じていることがわかる．この
ことは，空気極過電圧を上昇させるだけでな
く，電解質内のイオン電流の集中も引き起こ
すため，電解質における IR 損失も増大させ
ることが明らかとなった．作動温度，平均電
流密度，電解質厚さ等の影響を系統的に調べ
たところ，電極構造の粗大化は電解質の厚さ
に関わらず IR 損失の増大を引き起こすこと，
その程度は電解質が薄い場合に顕著である
こと，さらに一般的な微構造スケールの電極
を使用した場合には，厚さ 3mm 程度以下の
極薄電解質の場合には片側電極の粗大化の
影響が逆側電極の性能にも影響を及ぼす可
能性があることなどがわかった． 
 

 
図 2 空気極構造の粗大化が電解質内イオン
電流パスに与える影響 
 

 図 2 では計算空間内で仮想的に空気極微構
造を粗大化したが，実際のセルにおいても
様々な要因によって微構造の変化や反応領
域の非均一な不活性化が生じる可能性はあ
る．長時間の発電実験前後での Ni-YSZ 燃料
極の構造変化の影響，LSM 空気極のクロム被
毒による劣化進展の解析，含侵法による Ni
ナノ粒子の導入の影響など，微構造の違い・
変化に関わる様々な検討を合わせて実施し
た． 
 
(2)極薄膜電解質セルにおける形状最適化 
 セルの詳細数値解析の結果，両電極におけ
る発電反応は電極-電解質界面近傍の10m程
度の領域に集中していることが明らかとな
った．薄膜電解質における IR 損失に比して
電極での損失が大きい条件では，薄膜電解質
の形状を適切に制御することで電極におけ
る反応領域を拡大することが可能となる． 
 両電極において体積分率，三相界面密度，
粒子径，各相の屈曲度ファクターなどの微構
造パラメータを定量化した．両電極がそれぞ
れ均質な多孔質体であると仮定し，2 次元数
値解析プログラムを開発した．薄膜電解質は
両電極の界面として厚さゼロで扱い，有限厚
さの電解質に相当する界面抵抗として考慮
した．セルの幅方向には鏡面対称条件を課す
ことで計算負荷を低減した．図 3 に示す 2 種
類の最適化計算を実施した．形状最適化では，
与えられた端子電圧に対して反応電流を最
大化する界面形状を求めた．寸法最適化では
凹凸形状を仮定し，凹凸深さやピッチなどの
幾何パラメータを系統的に変化させ，その影
響を調べた． 
 

 

図 3 形状最適化と寸法最適化 

 
 図 4 は寸法最適化解析において，凹凸溝深
さが見かけの平均電流密度に与える影響を
調べた結果である．作動温度 750℃，燃料は
3%加湿水素で空気極側には乾燥空気の供給
を仮定した．端子電圧は 0.3V である．溝構
造を施すことで平均電流密度は平坦なセル



に比して大きくなり，性能が向上することが
わかる．ただし溝さ 50m，140m で明確に
傾向が変わり，3 つの領域が確認できる．特
に 140m 以上では溝深さの増大とともに性
能が低下する．詳細を調べるために 3 つの領
域それぞれの代表例として溝深さ 20m, 
100m, 180m における反応電流密度の分布
を求めたのが図 5 である．溝深さの増加とと
もに平均電流密度が急激に増大する第 1 領域
である 20m では，活発な発電領域が界面に
沿って広がる．平均電流密度の増大が穏やか
になる第 2 領域である 100m では，燃料極側
からみた溝最深部への水素拡散が十分でな
く，そこでの発電反応が抑制される．さらに
平均電流密度が低下する第 3 領域である
180m では，空気側からみた溝最深部への酸
素拡散も不十分となる結果，活発な反応領域
がセル厚さ方向の界面に限定される．すなわ
ち界面拡大による反応領域の拡大と，ガス拡
散パスが長くなることによる影響がトレー
ドオフとなっている．溝深さのほか，溝のピ
ッチや仮定する電極微構造の違い，温度や端
子電圧などの作動条件を系統的に変更して
解析を行い，それらの影響を明らかにした． 
 

 
図 4 溝深さが電池性能に与える影響 

 

 
図 5 反応電流密度の分布 
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