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研究成果の概要（和文）： 
高イオン伝導性のアパタイト型固体電解質薄膜を用いた中温作動固体酸化物形燃料電池

(SOFC)を開発した。酸化ニッケルとアパタイト型イオン伝導体からなるサーメット基板上に直

流プラズマ溶射法でアパタイト型固体電解質薄膜を作製し、さらにスクリーン印刷により正極

を形成し、SOFC 発電を実証した。また、溶射条件、電極材料、電極の作製条件を検討し、発

電出力を向上させた。さらに、スパッタリングによるアパタイト型固体電解質薄膜の作製も行

った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Intermediate temperature SOFCs using apatite-type ionic conductors as a thin film 
electrolyte have been developed. The films of apatite-type solid electrolytes were 
deposited by atmospheric DC plasma spraying on the anode substrates consisting of 
NiO and apatite ionic conductors. Cathode materials were then screen-printed on the 
apatite films. The SOFCs thus obtained showed maximum power densities of 150 mW 
cm−1 which have been improved by optimizing the deposition conditions and the 
electrode compositions. Sputtering depositions of the apatite-type solid electrolytes 
also have been studied. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 固体酸化物形燃料電池(SOFC)はエネル

ギー変換効率が高く、水素だけでなくバイオ

ガス等からも直接発電が可能であり、クリー

ンな次世代電源として期待されている。しか

し、実証実験段階にある SOFC では、運転温

度が 800～1000°C と高く、長時間運転にお

ける耐久性に問題がある。このため、600～
800°C の中温度で運転できる中温作動型

SOFC が検討されている。中温作動型 SOFC
を実現するためには、中温度域で高い伝導度

を示すイオン伝導体を電極支持型 SOFC の
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固体電解質薄膜として用いる必要がある。 
(2) アパタイト型構造のランタンシリケート

は電子伝導性が低く、中温度域で高いイオン

伝導性を示すことが知られている。われわれ

は Mg を少量添加することにより、アパタイ

ト型ランタンシリケートのイオン伝導度が

約 1 桁向上することを 2004 年に見出した。

さらに、電極支持型の SOFC を開発するため

に、2006 年度の JST シーズ発掘試験でアパ

タイト型ランタンシリケートの薄膜化に取

り組み、溶射法による電解質薄膜の開発に成

功している。 
 
２．研究の目的 
(1) 高イオン伝導性のアパタイト型イオン伝

導体を電解質薄膜として用いた中温作動固

体酸化物形燃料電池(SOFC)を作製し、電極

支持型 SOFC による発電を実証する。具体的

には、酸化ニッケルとアパタイト型イオン伝

導体からなるサーメット基板上にプラズマ

溶射法で電解質薄膜を作製し、SOFC 発電特

性を評価する。次に、溶射条件や電極の組

成・構造の検討により発電出力を向上させる。 
 
(2) さらに低温で高い特性を発揮できる電解

質薄膜の基礎的研究として、スパッタリング

によりアパタイト型固体電解質薄膜を作製

する。 
 
３．研究の方法 
(1) 溶射法による SOFC の作製と評価 

アパタイト型ランタンシリケート粉末と

酸化ニッケル粉末を混合・成形・焼成し、負

極となるサーメット基板を作製した。高イオ

ン伝導性アパタイト型イオン伝導体（Mg 添

加ランタンシリケート）粉末を原料として、

直流プラズマ溶射法により、サーメット上に

50～100µm のアパタイト型ランタンシリケ

ート膜を作製した。さらに、スクリーン印刷

により正極を塗布・焼成し、SOFC を作製し

た。 
電解質膜、電極膜の結晶構造を X 線回折、

微細構造を走査電子顕微鏡で調べた。発電特

性は負極基板側に水素、正極側に酸素を流し、

ガルバノスタットと電圧計により I-V 特性を

測定した。一部の試料については、同時に発

電状態の交流インピーダンスを測定した。 
 
(2) 発電出力の向上 

原料粉末組成、溶射時のプラズマ出力（電

流－電圧）、プラズマガンの種類、供給ガス

の種類・流量、ガンと基板の距離、負極支持

基板の組成と粒径、正極材料を種々変化させ

て膜の組成、結晶相、微細構造（粒径、緻密

性）及び発電特性の変化を観察した。 
 
(3) スパッタリングによる作製 

アパタイト型ランタンシリケート粉末を

直径 2 インチのディスク状に成形・焼成し、

ターゲットを作製した。高周波マグネトロン

スパッタリング装置を用い、各種基板上に 1
～2µm の膜を作製した。一部の膜については、

水素気流中、1000°C で熱処理を行った。得

られた膜の、結晶構造を X 線回折、微細構造

を走査電子顕微鏡で調べた。 
 

４．研究成果 
(1) 溶射法による SOFC の作製と評価 

溶射後の薄膜は絶縁体であったが、800°C
以上で熱処理するとイオン伝導性を示し、固

体電解質薄膜として用いることができた。作

製した SOFC は 600～800°C で開回路電圧

0.7～0.9V を示した。アパタイト型固体電解

質薄膜を用いた電極支持型 SOFC による発

電は世界初である。 
 

図１ 作製した SOFC の断面（SEM像） 

図２ アパタイト型固体電解質薄膜を用いた

SOFC による発電特性の例 
 
(2) 発電出力の向上 

SOFC の開回路電圧は理論値（1.1V）より

低く、0.7～0.9V であった。図１の断面 SEM
像からもわかるように、電解質膜内に微小な

ポアやクラックが存在するためである。 
図 2 には 600～800°C で測定した発電特性

を示す。良好な発電特性が得られており、

800℃での発電出力密度は 80 mW cm−2であ

る。基板の作製条件および溶射条件を最適化

することにより発電出力は向上し、最高で

150 mW cm−2が得られている。この時、膜の

イオン伝導度は 7.7 mS cm−1であった。 
 



(3) スパッタリングによる作製 
高周波マグネトロンスパッタにより、成膜

時間 2～6 時間で膜厚 1～2mm の薄膜が得ら

れた。成膜後の薄膜はアモルファスであった

が、800℃以上で熱処理をすることによりア

パタイト型相に結晶化した。また、結晶化し

た薄膜は基板の種類により異なる配向性を

示すことがわかった。 
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