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1. 緒   言 

固体酸化物形燃料電池 (Solid Oxide Fuel Cell，以下

SOFC)は，燃料電池の中でも発電効率が高く，炭化水

素燃料の直接内部改質が可能であるなどの利点を持ち，

次世代電源として期待されている．そして，信頼性向

上とコスト削減のため，650~750℃の中温作動において

高効率を達成することが現在の主たる開発目標となっ

ている．高い導電性や反応活性を持つ新規材料の開発

とともに，電解質を薄膜化できる燃料極支持 SOFC 等

の形状による改善が試みられている(1)． 
SOFC の高性能化には，オーム抵抗，電気化学反応

に起因する活性化分極，反応ガスの拡散に起因する濃

度分極のそれぞれを低減する必要がある．電極ではそ

の微細構造，すなわち反応ガス，電子，イオンの導電

パスや，電極反応の場である三相界面 (Triple phase 
boundary，以下TPB)等が，その分極特性に大きく影響

を与えることが知られている(2)(3)．これまでも燃料極の

製作条件を変えることによってその微細構造を変化さ

せ，性能を改善した研究が多く報告されている(4)～(6)．

また，SOFC 劣化の主な原因の一つとして，Ni の凝集

や酸化還元サイクル等による燃料極微細構造の変化が

指摘されている(7)～(9)．SOFC の性能と信頼性を飛躍的

に向上させるためには，その製造プロセスを従来の経

験と直感に基づく手法から，定量化された構造パラメ

ータに基づく設計法へと高度化させる必要がある．そ

の第一ステップとして，電極微細構造を定量化し，そ

の分極特性への影響を評価することが不可欠である．

しかしながら，複雑な構造を高分解能かつ高精度に組

成判別することには困難が伴うため，微細構造を定量

化する試みは限られている(10)～(12)．そのため，微細構造

と分極特性を定量的に対比した研究は少なく，これら

の定量的な関係は明らかになっていない． 
一方，電子線を低加速電圧でも細く絞ることが可能

な極低加速電圧走査電子顕微鏡（SEM）が近年登場し，

高い分解能での組成検知が可能となってきている(13)(14)．

低加速電圧では電子の進入深さが小さいので，表面層

をナノメートルレベルで解像でき，またエネルギー分
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散型X 線分光法(EDX)と組み合わせることで，サブミ

クロンレベルでの組成分析が可能である． 
そこで本研究では，原料粉体及び空隙率の異なる燃

料極支持 SOFC を作製し，その分極特性を実験的に評

価する．そして，極低加速電圧 SEM 画像から燃料極

の 3 次元微細構造を計量形態学(15)～(17)を用いて定量化

し，燃料極微細構造と分極特性の相関を評価する． 

2. 記号・単位 

C ： 接触度 
D ： 拡散係数 [m2/s]  
d ： 等価直径 [m] 
i ： 電流密度 [A/m2] 
LTPB ： 単位体積当たりの三相界面密度 [m-2] 
li ： 相 iの切片長 [m] 
Ni-j ： 単位長さ当たりの各相の接触回数[m-1] 
NTPB ： 単位面積当たりの3相の接触回数[m-2] 
R ： 抵抗 [Ω]  
Ri  ： 相 iの円形度 
Si-j ： 単位体積当たりの境界面積 [m-1] 
Vi  ： 相 iの体積分率 
ε  ： 空隙率 
ρ ： 抵抗率 [Ωm]  
σ ： 導電率 [Sm-1]  
τ ： 屈曲度ファクター 
添字 
i ： 相 i  
j ： 相 j  
h ： 高周波数  
l ： 低周波数  

 

3. 燃料極支持SOFC実験 

3・1 セル製作  図 1 に，本研究で用いた燃

料極支持円筒型 SOFC を示す．セルの直径は約 2 
mm，空気極長さは約 10 mm，有効電極面積は約

0.67 cm2 である．燃料極，電解質，空気極材料に

はそれぞれ NiO-8YSZ，8YSZ，LSM (AGC セイミ

ケミカル (株)製)を用いた．燃料極には，表 1 に示

すような原料粉体と造孔剤の添加量を変えた計 6
種類を用いた．原料粉体には混合法 (Mechanical 
mixing，以下 M と表記)と共沈法 (Co- precipitation，
以下 C と表記)の 2 種類を用いた．混合法は平均粒

径数μm の粒子が機械的に混合されており，共沈法

では数 10nm 程度の一次粒子が 1μm 程度の二次粒

子を構成している．造孔剤には直径 1.5 μm の架橋

アクリル単分散粒子 (綜研化学 (株)，MX-150)を
用い，添加量を 0wt %，9wt %，17wt %とした．燃

料極支持体は，NiO-8YSZ 粒子，バインダーおよ 
 

 
 
 
 

Fig. 1  Schematic of the fabricated cell 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2  Cross section of the fabricated cell  
 

Table 1  Fabricated SOFC samples 

 Powder Fabrication Amount of 
Poreformer  

Pre- 
sintering 
temp. 

C-No 
poreformer Co-precipitation 0 wt% 1200˚C 

C-9wt% Co-precipitation 9 wt% 1100˚C 
C-17wt% Co-precipitation 17 wt% 1100˚C 
M-No 
poreformer Mechanical mixing 0 wt% 1200˚C 

M-9wt% Mechanical mixing 9 wt% 1100˚C 
M-17wt% Mechanical mixing 17 wt% 1100˚C 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

Fig. 3  Performance curves for H2= 20 sccm at 750℃. 
 (a) Co-precipitated and (b) mechanically mixed anodes 
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Fig. 4  Performance curves for H2= 2sccm at 750℃. 
 (a) Co-precipitated and (b) mechanical mixed anodes 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5  Impedance spectra at 0.10A,  
(a) C-No poreformer and (b) C- 9wt% anodes 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 6  Equivalent circuit of SOFC 

 

び造孔剤を混合して押し出し成形した後，造孔剤

無しの燃料極は 1100℃で，造孔剤を添加した燃料

極は 1200℃で，それぞれ 3 時間仮焼した．電解質

と空気極はディップコート法により成膜した．電

解質は 1400℃で 3 時間焼成した．空気極には，

LSM-YSZコンポジット層およびLSM層を，それぞれ

1200℃および1100℃で3時間焼成した．集電には銀線

と銀ペーストを用いた．酸化ニッケルの還元は発電実

験直前に 750℃で行った．図 2 に，作成したセルの断

面図を示す．  
3・2 発電実験  発電実験は，650℃と 750℃で

行った．燃料には窒素で希釈した水素を，酸化剤には

空気を用いた．水素流量は，室温で2，5，20 sccmの3
条件とし，合計流量が 30 sccm で一定となるように窒

素流量を設定した．セルの電気特性は 4 端子法により

計測し，電流電圧特性と交流インピーダンス特性を測

定した． 
図3 および図4 に，それぞれ水素流量20sccmおよび

2sccmにおける，発電温度750℃での電流電圧曲線を示

す．共沈法，混合法セルともに造孔剤を17wt %添加し

たものは開放起電力が低く，出力も小さかった．これ

は，造孔剤の量が多すぎて電解質の焼結性が低下し，

リークが発生したためと考えられる．高水素流量時

（20sccm）には，造孔剤の少ないセルは共沈法，混合

法共に高い性能を示した．一方，低水素流量時（2sccm）

では，共沈法セルは混合法よりも性能が良く，また造

孔剤添加により取り出せる最大電流量が増加した． 
続いて，オーム抵抗，活性化分極，濃度分極を分離

するため交流インピーダンス測定を行った．図 5 に，

周波数 0.2 Hz～20 kHzでの交流インピーダンス測

定結果の例を示す．SOFC の内部抵抗は，抵抗 R
とコンデンサーC の両性質を持つ constant phase 
element (CPE)を用いて，図 6 のように Rohm，Rh // 
CPEh，Rl // CPElが直列に接続された等価回路で近

似できる．実験結果をこの等価回路にフィッティ

ングすることによって，オーム抵抗 Rohm，高周波

数成分 Rh，および低周波数成分 Rlを算出した．な

お，本実験の条件では高周波数成分 Rhは燃料極及

び空気極の活性化分極に，低周波数成分 Rlは燃料

極の濃度分極に主として対応していると考えられ

る(18)．  

4. 微細構造パラメータの定量化 

4・1 画像取得  断面画像の撮像のために，サ

ンプルにエポキシ樹脂(丸本ストルアス，エポフィ

ックス)を含浸させ，空隙を樹脂埋めした．樹脂が 

CPEｈ 

Rｈ 

CPEl 

Rl 

Rohm 

(a) 

(b) 

Fitting 
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Fig.7  Processed cross sectional images of the anodes.  
Co-precipitated (a)~(c), and mechanically mixed (d)~(f) 

anodes  
 

硬化した後に，断面を Ar イオン CP(日本電子，

SM-09010)で研磨した．CP 研磨した試料を極低加 
速電圧SEM(Carl Zeiss, ULTRA55)により観察した．ま

た，EDX(Thermo Electron, NSS300)による元素分析を行

った．得られた反射電子像および SEM-EDX 画像を用

いてNi，YSZ，空隙の3相を判別し，画像の3値化を

行った．まず，SEM 画像から空隙を抽出し，EDX の

Niマッピング，YSZマッピングと合成した．マッピン

グ画像のドット数の不足を補うため，合成した画像

に平滑化フィルタ，エッジ強調処理を施した(19)(20)．

図 7 に，3 値化処理後の画像を示す．共焦点レーザ

顕微鏡による観察結果(3)と比較して，より高分解能

での正確な相判別が可能となった．  
3 値化された画像から，相 i の体積分率 Vi，粒子

周囲長 Pi，粒子面積Ai，画像の走査線が相 i を横切

る長さである切片長 li，単位長さあたりに相 i と相

j が接触する点の数 Ni-j，単位面積当たりに 3 相が

全て接触する点の個数 NTPBを求める．ここで，等

価直径 diを以下のように定義する． 

πii Ad 2=  （1） 

また，形状を表すパラメータとして円形度 Riを

次式のように定義する． 

i

i
i A

PR
π4

2
=  （2） 

円形度は各相の形状の複雑さを表し，真円の場合

に Ri=1 となり，非円形なほど大きな値をとる． 
4・2 3次元構造パラメータの取得  SOFC 電極

モデルとして一様等方なランダム構造が仮定され

る場合が多い(21)．X 線 CT を用いた 3 次元観察に

おいても，Ni-YSZ アノードの屈曲度が方向に依存

しないことが報告されている(12)．一様かつ等方な

構造の場合，計量形態学(15)～(17)を用いることで 2
次元情報から 3 次元構造パラメータを算出するこ

とができる．境界面積 Si-j，各相間の接触度

(contiguity) Ci-j，各相の接触度 (contiguity) Ci，三相界面

長さLTPBを以下のように求めた． 
相 i と相 j 間の境界（ネック）面積 Si-jは，以下の

関係から求められる． 

jiji NS −− = 2  （3） 

接触度 (contiguity)は，相 iと相 j間の境界面積が全

境界面積に占める割合として定義される． 

kkkjjjkijiii

ji

kkkjjjkijiii

ji
ji

NNNNNN
N

SSSSSS
S

C

−−−−−−

−

−−−−−−

−
−

+++++
=

+++++
=

222

222

（4）

 

なお，同相間の境界面積 Si-iは 3 値化された画像か

ら直接求めることはできないので，各相の接触度 
(contiguity) Ci に成り立つ関係(22) 

jikikjkji

kji
kijiiii llVllVllV

llV
CCCC

++
=++≡ −−−2 （5） 

と式(4)を利用して求めた． 
単位体積当たりの三相界面長さLTPBは，以下の関係

から求められる． 

TPBTPB NL 2=  （6） 

5. 結果および考察 

5・1 分極特性および構造パラメータ  図8に，

水素流量20，2sccmにおける，i = 0.10Aでの交流イン

ピーダンス測定から求めたRh，Rlを示す．なお，造孔

剤 17wt%の試料は先述のとおりリークの影響があると

考えられるため図示していない．造孔剤の増加に従い，

活性化分極に相当する高周波数成分Rhは増加し，濃度

分極に相当する低周波数成分Rlは減少した．また，全

ての条件で共沈法セルの方が分極抵抗の合計 Rh+Rl が

小さく，高性能であることがわかる．特に，水素流量

が小さい時の混合法セルの低周波数成分Rlの増加が顕

著である．C-9 wt %セルとM-9 wt %セルの空隙率がほ

ぼ同じであるにも関わらず濃度分極に差が見られたの 

  Ni    ：YSZ     Pore Ni    ：YSZ     Pore 

(a) C-No poreformer 

(b) C-9wt% 

(c) C-17wt% 

(d) M-No poreformer 

(e) M-9wt% 

(f) M-17wt% 

5μm 5μm 

5μm 5μm 

5μm 5μm 
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Fig.8  Rh and Rl from impedance spectra at 750℃. 
(a) H2=20sccm, (b) H2=2sccm.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9  Equivalent diameter di. (a) dNi , (b) dYSZ and (c) dPore. 

は，空隙の屈曲度ファクターが異なる等の可能性が考

えられる． 
図 9 および図 10 に各セルの等価直径 di および円形

度Riを示す．図9 から，共沈法セルの場合はNiとYSZ
の等価直径の差は小さいが，混合法セルの場合は Ni
相の等価直径が大きいことがわかる．また，図10から

共沈法ではYSZ 相，混合法セルではNi 相の円形度Ri

が相対的に大きく，これらの相の形状が複雑であるこ

とがわかる．混合法セルではNiが大きくかつ非円形で

あることから，焼結が進んでいるものと考えられる．

一方，共沈法セルでは，Ni の焼結が抑えられ複雑な

YSZ ネットワーク構造を構成していると考えられる． 
図11 に，同相間の境界面積Si-iを，図12に異相間の

境界面積 Si-j を示す．共沈法セルの場合，SYSZ-YSZ，

SYSZ-Ni，SYSZ-Pore のいずれも大きい．つまり，YSZ
が Ni の周りを覆うように焼結しつつ良好なネットワ

ークを形成していると言える．これは，Niの焼結を防

ぐ意味でも好ましい構造とされている(23)．一方，混合

法セルの場合は，YSZ と他相との接触は悪く，また  
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.10  Circularity Ri.  (a) RNi , (b) RYSZ and (c) RPore 
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Fig.11  Interfacial area between same phases Si-i.  

(a) SNi-Ni , (b) SYSZ-YSZ and (c) RPore-Pore. 

  
SNi-Poreが大きい．すなわち，この場合は YSZ を Ni が
覆うような形でNiの焼結が進んだと考えられる． 
図 13 に各セルの空隙率εを示す．空隙率は，造孔剤

添加に伴って増加する．また，混合法セルの方が空隙

率は小さい．これは，混合法セルではYSZが構造を支

える骨格として機能せず，Niの焼結が進みやすいため，

それに伴う体積収縮が大きかったことが原因と考えら

れる． 
図 14 に，各セルの単位体積あたりの三相界面長さ

LTPB を示す．三相界面長さは，造孔剤添加に伴い減少

し，また共沈法セルの方が大きい値となった．共沈法

セルで三相界面長さが大きいことは，粒子径が小さい

ことに加え，各相間の接触が良い構造となっているた

めと考えられる． 
以上の結果及び考察により，共沈法セルはYSZ骨格

によりNiの凝集を防ぎ，また豊富な三相界面と高い空

隙率を持つ微細構造を有していることがわかる．共沈 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.12  Interfacial area between different phases Si-j.  

(a) SNi-Pore, (b) SYSZ-Ni and (c) RYSZ-Pore. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.13  Porosity ε of the cells 

 

 
 
 
 
 
 

Fig.14  TPB length LTPB of the cells 
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法セルの場合，二次粒子を構成する一次粒子の影響が

焼成後においても残っており，YSZ骨格や各相の接触

に重要な役割を果たしていると言える． 
5・2 分極特性と電極構造パラメータの相関   

多孔質体の導電性を算出する方法として，次式で表さ

れる接触度理論 (concept of contiguity theory，以下 cc 
theory) が提案されている(22)． 

∑= iii VCσσ eff  （7） 

ここで，σ eff は多孔質体の有効導電率，σiは相 iの導電

率，Ciは相 iの contiguity，Viは相 iの体積分率である．

Ni-YSZ サーメット燃料極の電気伝導率を求める場合

には，YSZ の電子導電性は無視できるので，式（7）
の相 iとしてNi相のみを考慮すれば良い． 
図 15 に，電解質抵抗と cc-theory によって算出した

燃料極オーム抵抗の和，および交流インピーダンス測

定から求めた Rohm の比較を示す．ここで，750℃での

Niの導電率σNiにはAnselmi-Tamburiniら(24)の値を用い，

CNiと VNiには画像解析により求めた値を用いた．オー

ム抵抗Rohmは，造孔剤添加に伴い増加し，また共沈法

セルの方が大きい値となった．これらの傾向は，

cc-theoryによって再現されている．  
イオン導電率の小さいYSZを用いた燃料極では，活

性化分極抵抗と，有効イオン抵抗率および三相界面長

さには以下の関係が成り立つことが知られている(25)． 

TPB

eff
ion

h L
R ρ

∝  （8） 

ここで， eff
ion

eff
ion 1 σρ = は，多孔質燃料極の有効イオン抵

抗率であり，画像解析と計量形態学より求めたYSZ相

の contiguity CYSZ と体積分率 VYSZ を用いて，式(7)の
cc-theory より算出した．図 16 に，水素流量 20sccm で

の高周波数成分 Rhと，式(8)右辺の比較を示す．原料

粉体によらず，両者の相関は高いことから，セル間の

活性化分極の差は，主として有効イオン導電率や三相

界面長さ等の微細構造の違いに由来するものと考える

ことができる． 
図17 に，低周波数成分 Rlと，画像解析により求め

た燃料極空隙率の比較を示す．本実験で用いた空気極

は燃料極に比べて薄く，また酸素利用率も小さいので，

Rl は主として燃料極の濃度分極に相当すると考えられ

る．また，本実験では水素と窒素の合計流量を30sccm
に固定しているので，水素流量の差は水素分圧の差と

解釈できる．高水素流量時には，混合法セルと共沈法

セルの差は小さい．しかしながら，低水素流量時では

混合法セルの Rl は共沈法セルに比べ大きく，空隙率 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.15  Ohmic resistance of the cells 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.16  Rh of the cells at H2=20sccm.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.17  Rl of the cells at 750℃ 

 
だけではその差を説明できない．低水素流量のときに

両セルの差が顕著になる理由は現時点では明らかでは

ないが，混合法セルでは共沈法セルに比べ屈曲度ファ

クターが大きくなっている可能性が考えられる． 
一般に，多孔質体の有効拡散係数 Deff は，気体の拡

散係数D，空隙率ε，屈曲度ファクターτ を用いて次式

のように表される． 

DD
τ
ε

=eff  （9） 

計量形態学では屈曲度ファクターを求めることができ

ないので，今後はFIB－SEMによる3次元構造測定(11)

や，構造再構築と拡散計算を組み合わせた手法(3)等で

屈曲度ファクターを定量的に評価する必要がある． 

M-9wt% 
M no poreforemer 
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6. 結   言 

 燃料極微細構造の異なる燃料極支持円筒型 SOFC を

作製し，その分極特性を評価した．また，極低加速電

圧 SEM-EDX 画像から計量形態学を用いて 3 次元微細

構造パラメータを算出した．その結果，以下の結論を

得た． 
1) 極低加速電圧SEMの反射電子像およびEDX画像

により，SOFC 燃料極を高い解像度で相判別する

ことが可能である． 
2) 混合法セルは，Niの等価直径dNiと円形度RNiが大

きく，Niの焼結が進行していると考えられる．一

方，共沈法セルは等価直径が小さく，YSZと各相

が良好に接触しており，YSZの有効な骨格が形成

されていると考えられる． 
3) オーム抵抗 Rohm の微細構造に対する依存性は，

cc-theoryにより定性的に予測できる． 
4) 高周波数抵抗成分Rhは，三相界面長さと有効イオ

ン導電率の比と良い相関を示す． 
5) 共沈法セルと混合法セルでは同じ空隙率でも濃度

分極の値は異なる．濃度分極の定量的な評価のた

めには，屈曲度ファクターを定量化する必要があ

ると考えられる． 
 このように，極低加速電圧SEM画像と計量形態学を

用いることで，燃料極微細構造パラメータを定量化し，

電極の分極特性を整理することが可能であり，本手法

は電極設計の高度化に有効な手法であると考えられる． 
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