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1. はじめに
固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell : 以下

SOFC）の運転温度は 700～1000℃と高温であるため，こ
の多孔質体に含まれる Niは焼結により形態が経時的に変
化することがわかっている．焼結とは，粒子の自由エネル
ギーを低減する方向の原子の移動によって生じる輸送機構
である．この焼結に伴う形態変化により，燃料極の反応サ
イトであるNi, GDC, 空孔の三相界面が減少することで電
気的・機械的性能の低下が生じうる．また，SOFCの運転
状況下では力学的作用（クリープ変形）が生じるため，こ
れに伴い焼結による形態変化にも影響が生じうると考えら
れる．そこで本研究では，フェーズフィールド法を用いて
クリープ変形を考慮した焼結シミュレーションを行うこと
で，微細構造の経時変化に基づくマクロ物性の予測を行う．
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図– 1 フェーズフィールド変数

2. フェーズフィールド法の定式化
本章では，焼結シミュレーションのためのフェーズフィー

ルド法の定式化を行う．フェーズフィールド法は，フェー
ズフィールド変数を用いてかたちを表現し，その経時変化
をフェーズフィールド変数からなる自由エネルギー汎関数
が減少する方向の時間発展方程式を解くことにより表現す
る．この一連の定式化について，SOFC燃料極の焼結を解
析対象としてまとめる．なお，本研究で対象とする燃料極
の微細構造は，ニッケル（Ni）, ガドリニウムドープセリ
ア（GDC）, 空孔の三相からなる多孔質体である．

2.1 フェーズフィールド変数の定義

フェーズフィールド変数は，一般に相を区別するための
変数である．本手法では，図–1のように物質が存在する領
域で 1，それ以外の領域では 0となるようにフェーズフィー
ルド変数を定義する．また，フェーズフィールド法は材料
界面に有限の幅を持たせる手法であり，フェーズフィール
ド変数の 0と 1の間を滑らかにつないだ領域が界面幅とな
る．本手法では，フェーズフィールド変数を ρ1, ρ2, ρ3の
3つ定義する．各フェーズフィールド変数は，それぞれNi，
GDC，空孔に対応したものである．

2.2 自由エネルギー汎関数の構築

本手法では，前項で定義したフェーズフィールド変数
ρi (i = 1, 2, 3)を用いて，Ginzburg-Landau型の自由エネ
ルギー汎関数 F を以下のように定義する．
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ここで，αi は勾配エネルギー係数，Aはエネルギー障壁
の大きさ，B は化学ポテンシャル係数，βij は i相と j 相
の界面エネルギー係数（ただし，βij = βji），γ は三相界
面エネルギー係数，Ciはひずみエネルギー係数，Eiは各
相のひずみエネルギーである．

2.3 時間発展方程式

焼結では各相の体積は保存されるため，フェーズフィー
ルド変数の時間発展方程式として，次式で表されるCahn-

Hilliard方程式 1) を用いる．

∂ρi
∂t

= Mi (T )∇ ·
[
D (ρi)

(
∇ δF

δρi

)]
(2)

ここで，tは時間，T は温度，δF/δρi は汎関数微分であ
る．また，M (T )は焼結の易動度（mobility），D (ρ)は焼
結の輸送機構を表わす拡散パラメータの関数であり，本研
究ではそれぞれ以下のように定義する．

Mi (T ) =
10−2

2

(
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T − ai
bi

)
(3)

D (ρi) = Dvolϕ (ρi) +Dvap (1− ϕ (ρi))

+Dsurfρi (1− ρi) (4)

ここで，aiと biはモビリティーパラメータ，Dvolは体積拡
散係数，Dvapは気体拡散係数，Dsurf は表面拡散係数を表
し，それぞれ表-1と表-2のように設定する．また，ϕ (ρi)

は ρi の界面における勾配をより大きくした関数で，以下
の式を用いるものとする．

ϕ (ρi) = ρ3i
(
10− 15ρi + 6ρ2i

)
(5)

本研究では，式 (2)の時間発展方程式を解く際，時間方向
と空間方向の離散化はともに差分法を用いることとする．
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表– 1 時間発展方程式におけるモビリティーパラメータ

ai bi

Ni (i = 1) 1.0× 103 1.0× 102

GDC (i = 2) 1.5× 103 1.0× 102

表– 2 時間発展方程式における拡散パラメータ

Dvol Dvap Dsurf

1.0× 10−2 1.0× 10−3 4.0

GDC

Ni

図– 2 焼結前の多孔質体モデル

表– 3 自由エネルギー汎関数におけるパラメータ

α1, α2 10.0

A1, A2 16.0

B1, B2 1.0

C1, C2 0.0

β12 50.0

β13, β23 0.0

γ 1.0× 102

3. 数値解析例
本章では，SOFCの燃料極を対象とした焼結シミュレー

ションを行う．燃料極の多孔質体モデルは，3次元多孔質
シミュレータ 2) から得られたものを用いることとし，そ
の形状を図–2に示す．これを初期モデルとして，表-3の
自由エネルギーパラメータと表-4の解析条件のもと，焼
結シミュレーションを行う．また，式 (1)の Ei はクリー
プ挙動を考慮し，図–3のような時間とともに緩和する値
を用いることとする．
解析結果として，図–4に最終ステップにおける多孔質

構造を示す．ここで，ρ1 ≥ 0.5の領域と ρ2 ≥ 0.5の領域
をそれぞれNiとGDCの粒子形状とした．図–4より，Ni

は粒子どうしが接合して形状が滑らかになっているのがわ
かる．一方，GDCはほとんど形状の変化は見てとれない．
これは，解析温度 1273Kでは，式 (3)によって表される
GDCのモビリティーが小さいことによるもので，GDCが
焼結しにくい（焼結温度には達していない）ことを再現し
ている．また，図–4の赤い破線で囲んだ領域を焼結前と

表– 4 解析条件

解析時間 t 5.0

解析温度 1273

解析ステップ数 200000

要素数 100× 100× 100

（ボクセル数） (x方向)×(y方向)×(z方向)

ボクセルの大きさ 1.0× 1.0× 1.0

0

0.1

0 5単
位

体
積

あ
た
り

の
マ
ク

ロ
の

ひ
ず
み

エ
ネ

ル
ギ

ー
E
 

[J
/m

  
]

3

時間

i

図– 3 ひずみエネルギー Ei の時間変化
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図– 4 焼結シミュレーションから得られた焼結後の多孔質体構造

比較すると，焼結に伴い三相界面すなわち，電気化学反応
面が減少していることが見てとれる．

4. 終わりに
本研究では，SOFC の燃料極を対象として，フェーズ
フィールド法を用いた焼結シミュレーションを行った．こ
れにより，SOFCの作動温度下では焼結によって，三相界
面が減少するような多孔質体の経時変化が生じることがわ
かった．この多孔質体の経時変化に伴った三相界面の減少
により，SOFCの運転中において電気的・機械的な劣化が
生じうると考えられる．
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