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The scheme of calculating SOFC anode polarization based on electrochemical local equilibrium is proposed. 
The simulation uses three-dimensional structure, which is reconstructed from cross sectional images of 
Ni/YSZ cermet anode. The cross-sectional images are obtained by a dual-beam focused ion beam–scanning 
electron microscope (FIB-SEM). Gaseous, ionic and electronic transport equations, and the electrochemical 
reaction at three-phase boundary (TPB) are solved using the Lattice Boltzmann Method (LBM). In the LBM, 
the gas mole fraction, electron and ionic electrochemical potential distributions are considered. Gas transport 
is modeled using the Dusty Gas Model (DGM). The numerical simulation is performed under 0.7A/cm2. This 
numerical method is considered to be a promising tool for predicting SOFC electrode polarization. 
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１．緒言 

 固体酸化物形燃料電池 (Solid Oxide Fuel Cell: SOFC) は
高温(700~1000℃)で作動し，燃料電池の中でも発電効率が
最も高く，また多様な燃料を使用可能という特徴を有する

ことから，次世代の重要なエネルギ変換機器として期待さ

れている．このような中，実用化に向けた研究が精力的に

行われており，8000時間以上の耐久性能を満たす SOFCも
報告されている(1)．しかしながら，依然として，その信頼

性向上や低コスト化に向けて更なる努力が必要である． 
 SOFC は，酸素イオン導電性を有する固体電解質と多孔
質体の燃料極と空気極から構成される．SOFC の発電では
気体，電子，イオン，三種の化学種が関与し，電気化学反

応はこれらが接する三相界面(Three Phase Boundary: TPB)
において生じる．このため，SOFC の性能は多孔質内の物
質輸送特性と TPB 長さに強く依存することが知られてい
る．この物質輸送や TPBでの反応は微細な電極中で生じる
ことから，電極微細構造が信頼性や発電効率に与える影響

は大きい．このため，電極微細構造に着目した研究が行わ

れている．Costamagnaら(2)は電極を１次元でモデル化し，

電極粒子径や厚みから最適な電極構造を提案している．ま

た，Wilsonら(3)は実際の電極構造を FIB-SEMを用いて再構
築し，その TPB密度等を定量化した．このように，電極微
細構造が電極性能に与える影響を定量的に把握する研究が

進められているが，電極微細構造から性能を計算する詳細

な数値計算手法は確立されていない． 
 そこで本研究では，FIB-SEMによって再構築した実際の
電極の 3次元構造を用いて，気相，電子，イオンの電気化
学的局所平衡を仮定した 3次元数値計算手法を開発する．  

主な記号 

 C 体積モル濃度 [mol/m3] 
 y モル分率 

 N モル流束 [mol/m2・s] 
 D 拡散係数 [m2/s] 
 F ファラデー定数 (9.6485×104 [C/mol]) 
 R 気体定数 (8.314 [J/mol・K]) 
 T 温度 [K] 
  σ 導電率 [Sm-1] 
 i 電流密度[A/m3] 
 i0 三相界面あたり交換電流 [A/m] 
 ireac 体積あたり反応電流 [A/m3] 
 LTPB  体積あたり三相界面密度 [m-2] 
 p  圧力 [Pa] 
 wi 単位時間反応生成量 

  化学ポテンシャル [J/mol] 
  電気化学ポテンシャル [J/mol] 
添字 

 e-  電子 

 O2- イオン 

 O 酸素 

 H2 水素 

 H2O 水蒸気 

 

２．電極構造取得方法 

2.1 3 次元構造取得方法  

 SOFC セルは，電解質 (YSZ)支持のボタン型セルを使用
した(4)．燃料極は Ni/YSZの割合が体積比 1:1のコンポジッ



 
 
 
 

トをスクリーンプリント法によって塗布したものを用いた．

FIB-SEM(Carl Zeiss, NVision40)を用いて，1 pixel = 26 nmの
断面画像を 62nm ピッチで 100 枚取得した．輝度値から空
隙，Ni, YSZ相を 3値化し，数値計算を行うため 62nm立方
の Voxelにリサイズした 3次元構造を再構築した．取得し
た断面画像を図１に，再構築した 3次元構造を図 2に示す．
空隙率は 0.464であった． 

 

３．電極性能計算手法 

3.1 計算モデル 

 上記手法で取得した構造は，z 方向の厚みが 6.2µmと小
さいため，数値計算には再構築構造を 5つ鏡像対称に繋げ
たものを使用した．また，燃料極の z = 0から z = Lの外側
に電解質，集電材層を設け，それぞれ厚みを 1.302µm, 
0.62µmとした．図 3に計算モデルを示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.2 支配方程式 
 対流を無視し，YSZが完全なイオン導電体と近似すると
空隙，Ni相, YSZ相の支配方程式は，それぞれ気体，電子，
イオンの拡散方程式で表される． 

    (1) 

    (2) 

    (3) 

ここで，  は水素モル濃度，   と    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．反応電流 ireacは

Butler-Volmer方程式により以下のように与えられる(5)． 

   (4) 

ここで，i0 は単位三相界面長さあたりの交換電流密度を表

し，de Bore(6)の実験結果から以下の値を与えた． 
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i0 = 31.4 × pH2
−0.03 pH2O

0.4 exp − 1.52×10
5

RT

 

 
  

 

 
    (5) 

 また，気相は水素，水蒸気二相混合による拡散を考え，

Dusty Gas Model(7)を使用した．Dusty Gas Modelとは多孔質
の壁を動かない粒子(Dust)とし，粒子の輸送を表したもの
で，全圧一定を仮定すると以下のように表される． 

   (6) 

ここで，yiはモル分率, Niは流束である．このとき，上式か

ら Graham’s lawが導かれる． 

     (7) 

 以上より，式(1)の気相の支配方程式は 

   (8) 
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M H2O
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    (9) 

となる．ここで，    と   は相互拡散係数および

Knudsen 拡散係数であり，それぞれ以下のように与えられ
る(8)． 

 

€ 

DH2,H2O = 0.018833 1
MH2

+
1

MH2O

T 3 / 2

PΩDζH2,H2O
2  (10) 

    (11) 

ここで，衝突積分 (9)は 

    (12) 

と表される．分子間力定数ζとεは，相互拡散係数を算出す
る際にそれぞれ相加平均，相乗平均によって算出した． 

Fig.1 Cross-sectional images of sample anode. 
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Fig.2 Reconstructed anode microstructure (Green: Ni,    
     Blue: YSZ, Transparent: Pore). 
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Fig.3 Schematic of computational domain. 
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Table 1 Conditions of numerical simulation. 

Properties Value 

Operating temperature T [K] 1273 

Pressure p [Pa] 1.013×105 
Fuel composition (H2:H2O) 
[mol/%] 98.8:1.2 

Electronic Conductivity σe 
[Sm-1](10) 3.27×106-1065.3T 

Ionic Conductivity σion [Sm-1](11) 3.34×104exp(-10300/T) 

Gibbs free energy ΔG。 [J/mol] -177.99×103 

 
Table 2 Properties of the gases. 

Substance M [g/mol] ζ [Å] ε/k [K] 

H2 2.016 2.93 37 

H2O 18.015 2.65 356 

 
また，rは平均空隙径であり，r = 0.75µmとした．表 1に計
算条件を，表 2に水素，水蒸気の物性定数を示す． 
3.3 過電圧計算手法 
 図 4に局所平衡を仮定した三相界面における局所過電圧
の概念図を示す．後述する LBM 計算から，Ni 相での電子
の電気化学ポテンシャル  ，YSZ相での酸化物イオンの
電気化学ポテンシャル  ，気相での酸素の化学ポテンシ

ャル  が得られる．局所平衡を仮定すると，酸化物内で

は式(13)が成り立つ(12)． 

     (13) 

過電圧は参照極(Reference Electrode: RE)と作動極(Working 
Electrode: WE)との電位差として計測され，次式のようにな
る． 

 

€ 

η = EWE/S −ERE/S =
1
F

˜ µ e − ,RE/S − ˜ µ e − ,WE/S( )    (14) 

ここで，       は参照極表面の電気化学ポテンシャル，        
       は作動極表面での電気化学ポテンシャルを表す．参
照極表面および作動極表面と電解質表面の電気化学ポテン

シャル差はオーム損なので，式(14)は以下のように変形で
きる． 

 

€ 

η =
1
F

˜ µ e− ,lyte/RE − ˜ µ e− ,lyte/WE( ) +ηohm,RE +ηohm,WE    (15) 
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ηohm,RE =
1
F

˜ µ e− ,RE/S − ˜ µ e− ,lyte/RE( )   (16) 

 

€ 

ηohm,WE =
1
F

˜ µ e− ,lyte/WE − ˜ µ e− ,WE/S( )   (17) 

 
ここで，         は参照極と電解質界面，    は作動

極と電解質界面の電気化学ポテンシャルを表す．局所平衡

を仮定すると，式(15)は以下のように表される． 

 

€ 

η = −
1
2F

µO,lyte/RE − µO,lyte/WE( )
+ηohm,lyte +ηohm,RE +ηohm,WE

  (18) 

 

€ 

ηohm,lyte =
1

2F
˜ µ O2− ,lyte/RE − ˜ µ O2− ,lyte/WE( )  (19) 

ここで，式(18)の右辺第一項が活性化過電圧であり，三相
界面での電子，酸化物イオンの電気化学ポテンシャルおよ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
びガス分圧を用いて表すと次式となる． 
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     (20) 
また，燃料極全体の過電圧は集電面端面と電解質端面の間

の電子の電気化学ポテンシャル差から電解質のオーム損を

引いたものとして表され，集電面端面をバルクとすると，

次のように表される． 
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     (21) 
ここで，      は集電層での電子の電気化学ポテンシャル，

は電極-電解質界面での酸化物イオンの電気化学
ポテンシャルを示す． 
3.4 数値計算手法 
 数値計算手法には格子ボルツマン法(Lattice Boltzmann 
Method: LBM)を用いた(13)．LBM とは格子点上で速度ベク
トルを持った粒子の速度分布関数 fiを考え，粒子を統計的

に扱う手法である．拡散現象を扱う際には 3次元 6速度モ
デル(D3Q6)で十分な計算精度が得られることが知られて
おり(14)，本研究でも D3Q6モデルを用いた．衝突項に LBGK
近似(15)を用いると支配方程式は以下のようになる． 

 

  

€ 

f i (
 
x +
 
c iΔt,t +Δt) = f i (

 
x ,t)

−
1
t*

f i (
 
x ,t)− f i

eq ( x ,t)[ ] + wiΔt
  (22) 

ここで， は Maxwellの平衡分布を表す． 

 

  

€ 

f i
eq ( x ,t) =

1
6

f i (
 
x ,t)

i=1,6
∑     (23) 

また，緩和時間 は拡散係数，格子幅，時間刻みで表され

る． 

 

€ 

t* = 0.5 +
3DΔt
Δx2

    (24) 

このとき，緩和時間を 0.99となるよう，時間刻みを設定し 
た．一方，気相では拡散係数が空間で変化するので，緩和 
時間を変化させることで計算した．また，式(22)右辺第二
項は生成項を表し，反応電流を各方向 (6方向)に分配する 
ことで与えられる(13)．境界条件は，電解質境界面上でイオ

ン電流一定，集電面境界面上で電子電流一定を仮定した．

気相は，集電面境界面でモル分率一定と仮定した．また，

計算モデルの x-z面，y-z面には断熱面を仮定した． 
 

Fig. 4 Local overpotential at TPB. 



 
 
 
 

Table 3 Total and connected TPB lengths. 

Properties Value 

TPB length [m] (Total) 1.26×10-2  

TPB length [m] (Connected) 7.61×10-3 

TPB density [m/m3] (Total) 2.59×1012 

TPB density [m/m3] (Connected) 1.56×1012  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.5 三相界面判別手法 
 隣接する 4格子において，空隙, Ni, YSZの各相が全て存
在し，かつ同じ相が対面していない 4格子に囲まれた線分
を三相界面線分と定義した．三相界面長さ(LTPB)は，三相界
面線分の隣接する中点 3点で定義される三角形（直線に並
ぶ場合は直線）の重心間距離として定義した．重心間距離

によって定義された三相界面長さを図 5に示す．表 3に，
得られた三相界面長さ，および三相界面密度を示す．ここ

で，接続された三相界面とは，空隙と Ni相が集電層と接続
しており，YSZが電解質層に接続している三相界面を意味
する．約 60%の三相界面が有効に接続されている． 
 
４．結果 

 電流密度を 0.7 [A/cm2]とし，電気化学反応の計算を行っ
た．図 6に酸化物イオンの y = 4.22µm断面の YSZ相内の電
気化学ポテンシャル分布を示す．また，図 7に z = 6.21µm
断面での分布を示す．図 6より，電解質端面から集電面に
向けて，酸化物イオンの電気化学ポテンシャルが低下する

ことが分かる．図 7に示すように，電解質-電極界面から同
じ距離であっても，イオン導電パスによって酸化物イオン

ポテンシャルの値に差が見られ，断面内のポテンシャルは

一様ではない．また，それぞれの YSZ 粒子内においても，

三相界面での反応により，酸化物イオンポテンシャルの値

に差が見られ，その分布は一様ではない． 

 

５．結言 

 FIB-SEMによって撮像した実際の電極 3次元構造を用い
て，LBMによる局所平衡を仮定した電気化学反応計算を行
った．その結果，以下の結論を得た． 
1)全三相界面密度は 2.59×1012 [m/m3]，有効に接続されてい
る三相界面密度は 1.56×1012 [m/m3]であった．約 60%の三
相界面が有効に接続されている． 

2)電解質-電極界面から同じ距離であっても，イオン導電パ
スによって酸化物イオンポテンシャルの値に差が見られ，

断面内のポテンシャルは一様ではない． 
3) 同一の YSZ 粒子内においても，三相界面で生じる反応
のため，酸化物イオンポテンシャルは一様ではない． 
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Fig. 5 TPB length by centroid method. 
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Fig. 6 Electrochemical potential distribution of oxygen ion       
          in YSZ phase (y = 4.22µm). 

Fig. 7 Electrochemical potential distribution of oxygen ion  
          in YSZ phase (z = 6.21µm). 
 


