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研究成果の概要（和文）：本課題では、比較的良好な酸化物イオン伝導を示す生体材料であるB型炭酸アパタイト（BCA
）をベースとした固体酸化物形燃料電池用電解質の開発を目的とした。結果、脱炭酸処理によって最大10倍まで導電率
を向上させることに成功した。また、BCAに対するフッ化物イオンの導入がさらなる導電率の向上に寄与する半面、イ
オン移動に対する活性化エネルギーの増大につながり、一方BCAへのチタンイオンのドープが、特に炭酸組成6 %(m/m)
以上の領域において活性化エネルギーの減少に寄与するものの、ドープ量が過剰であると結晶格子の不安定化につなが
るとの知見を得た。

研究成果の概要（英文）：A series of B-type carbonated apatite (BCA), where phosphate ions in 
hydroxyapatite are partially substituted by carbonate ions, was synthesized and the ionic conductive 
property was investigated with the motivation of developing electrolyte for solid oxide fuel cells. 
According to the results of the impedance measurements, the partial desorption of carbonate ions from BCA 
was proved to be effective to increase the ionic conductivity, probably because the generation of oxide 
ions and the oxide ion vacancy increased the carrier density and the mobility. Doping of fluoride ion 
also increased the conductivity whereas the activation energy for migration of oxide ions significantly 
rose with the increase of fluorine content; the lowed activation energy was produced by the substitution 
of calcium ions with titanium ions.

研究分野： 無機工業材料

キーワード： イオン伝導体　炭酸アパタイト　燃料電池　固体電解質　酸化物イオン伝導　生体材料

  ３版



１．研究開始当初の背景 
骨や歯の主成分として知られる炭酸アパ

タイトは，水酸アパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2；
以降、HAと表記）の陰イオンの一部が炭酸イ
オンによって置換された化合物であり，被置
換イオンの違いによってA型（OH- → CO3

2-），
B 型（PO4

3- → CO3
2-）および AB 型（OH-, PO4

3- 
→ CO3

2-）の 3種類に分類される．最近我々は，
ナトリウムイオンをカウンターとして炭酸
置換量を増やした B 型炭酸アパタイト
（ (Ca10-xNa2x/3)[(PO4)6-x(CO3)x][(OH)2-x/3(H2O)x] ； 
以降、BCA と表記）[1]が，炭酸含有量 6%(m/m)
以上の組成において，酸化物イオンの移動に起
因する 600～800 ºCで 10-4～10-3 S m-1レベルの
比較的良好なイオン伝導性を示す[2]ことを見
出した．最近注目されている希土類ケイ酸アパ
タイト[3]には及ばないものの，この発見は，生
体物質を起源とする希少元素や有害元素を一
切含まない新型固体電解質の提供につながる
貴重なきっかけとなり得る．加えて，水酸アパ
タイトのイオン伝導率が 600～800 ºCで 10-8～
10-7 S m-1 レベルと低く，またイオン伝導を担
うキャリアが酸化物イオンではなくプロトン
であることを考えれば[4-5]，水酸アパタイトへ
の炭酸イオン導入に伴うキャリア種の変化，な
らびに 4桁に及ぶ飛躍的な導伝率の向上は，ア
パタイト構造と構成イオンの組合せ，およびイ
オン伝導挙動の関係を考える上で興味深い． 
 

２．研究の目的 
BCA場合，四面体を成す 3価の陰イオンであ

る PO43-の位置に，三角形を成す 2価の CO32-が入
っている（Fig. 1）ため，PO43-の 4つの酸化物
イオンサイトのうちの１つが酸素欠陥となる
とともに，CO32-周囲の局所構造や結合性に乱れ
が生じていることが予想される．我々は，炭酸
イオンの増加によって生じるこのような乱れ
が，BCA における炭酸イオンおよび酸素欠陥を
経由した酸化物イオン伝導を可能にしている
ものと考えた．もしこのような機構により BCA
の酸化物イオン伝導が発現しているのであれ
ば，アパタイト骨格内の炭酸イオンを取り巻く
結合環境を最適に制御することによって，さら
なる導電率の向上が見込めるかもしれない． 
そこで本研究では、1）BCAからの炭酸イオン

引き抜きに伴う局所欠陥や歪みの導入および
2）BCAへの異種元素ドープによる骨格構造制御
という観点から、キャリア密度とモビリティー
の増大ならびにイオン伝導特性の安定化をは
かることで、固体酸化物形燃料電池への実装
に耐える BCA 系固体電解質の開発につなげる
ことを目的とした。ここでは主に、炭酸置換
量の異なる BCA とそのフッ素置換体（以降、
F-BCA と表記）における、組成と構造およびイ
オン伝導特性の関係を報告する．なお、HA の
場合には，OH-の一部を F-によって置換するこ
とで、結晶の対称性が向上するとともに，a
軸の格子定数が減少することが知られており、
これが BCA へのドーパントとしてフッ化物イ
オンを選択した根拠のひとつとなっている。 

c
a
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Fig. 1. BCAの構造モデル 

 

３．研究の方法 

(１) BCA の合成と焼結体の作製 
BCA は，リン源に Na2HPO4を，カルシウム

源に Ca(NO3)2・4H2O を，また炭酸源に Na2CO3

を用いて，以下に示す湿式法により合成し
た[6]．まず，炭酸イオンとリン酸イオンの
モル比が CO3

2-/PO4
3-＝0～5 となるように所

定量の Na2CO3 を溶解させた 0.15 M Na2HPO4

水溶液を 90 ºC に加熱し，撹拌下，Ca(NO3)2

水溶液を滴下することによって白色沈殿を
生成させた．この際，pH が 9.0±0.1 を維
持するよう，適宜 1M HCl水溶液を添加した．
得られた沈殿を 90 ºC で静置することによ
って熟成させた後，これを純水で洗浄，濾
過し，50 ºC で乾燥させ，さらに乳鉢粉砕
および分級処理を行うことによって粒度 74
～149 μm の BCA 粉末を得た．得られた粉
末は 120 MPa で一軸加圧することによりデ
ィスク状に成形（Ф13 mm ×T1 mm，または
Ф20 mm×T1 mm）した後，これを 2.5 L min-1

の炭酸ガス流通下，800～1100 ℃（事前に行
った熱機械分析結果をもとに焼結温度を決
定）で 2 時間処理することにより焼結体（Ф
11 mm またはФ16 mm×T0.7 mm）とした． 

粉末，焼結体ディスクのキャラクタリゼー
ションは，XRD 測定，IR 測定，TG 測定によ
って行った．また、各試料の炭酸含有量は，
IR スペクトルにおける CO3

2-由来のピークと
PO4

3-由来ピークの強度比より見積もった． 

(２) F-BCA の合成と焼結体の作製 
上述の手法により合成した BCA 粉末を

0.2～0.7 M の NaF水溶液に懸濁させて室温
で 1 日撹拌した後，これを純水で洗浄，濾
過し，50 ºC で乾燥させ，乳鉢粉砕するこ
とで，NaF 付着 B 型炭酸アパタイト粉末を
作成した．さらにこの粉末を 2.5 L min-1

の炭酸ガス流通下，700 ºC で焼成すること



により，フッ化物イオンを熱拡散させた後，
乳鉢粉砕および分級処理を行うことによっ
て粒度 74～149 μm の F-BCA 粉末とした．
得られた粉末は 240 MPa で一軸加圧するこ
とによりディスク状に成形（Ф13 mm T1 mm，
またはФ20 mm×T1 mm）し，これを 2.5 L 
min-1 の炭酸ガス流通下，800～900 ºC（事
前に行った熱機械分析結果をもとに焼結温
度を決定）で 2 時間処理することにより焼
結体（Ф12～Ф17 mm×T0.7 mm）とした． 

粉末，焼結体ディスクのキャラクタリゼ
ーションは，XRD 測定，IR 測定，TG 測定に
よって行い，フッ化物イオン含有量はイオ
ン電極法により見積もった． 
 
４．研究成果 

(１) 炭酸イオンとフッ化物イオンの含有量 
XRD 測定結果より，全ての試料がアパタ

イトに特徴的なスペクトルを示しているこ
とを確認し，また，IR 測定結果において，
全ての試料が BCA に特徴的な CO3

2-由来の吸
収ピークを有していることを確認した．加
えて，NaF 水溶液で処理した試料の IR スペ
クトルには，F-と OH-の間に形成される水素
結合に由来する OH-伸縮振動ピークのシフ
トが見られ，これにより，BCA の水酸化物
イオンがフッ化物イオンによって部分置換
されていることが示された． 

Fig. 2 には，IR 測定結果およびフッ化物
イオン電極による計測結果よりそれぞれ見
積もられた，BCA 焼結体と F-BCA 焼結体の
炭酸イオンおよびフッ化物イオンの含有量
を示す．以降，炭酸含有量の少ないものか
ら順に，BCA については，BCA1～3，F-BCA
については，F-BCA1～3 とそれぞれ表記す
る。F-BCA1～3 はいずれも，BCA3 を濃度の
異なる NAF 水溶液に懸濁させることで合成
したが，フッ化物イオン含有量の増加と共
に炭酸含有量が減少する傾向を示すことが
分かった．（この理由については，今後，詳
細な構造解析により明らかにしてゆく計画
である．） 

(２) 格子定数変化 
Fig. 3 は，BCA1～3 および，F-BCA1～3

の XRD 測定結果より見積もった a，c 軸の格
子定数を，炭酸含有量に対してプロットし
たものである．ここでは比較として，別途
合成した HA の測定値と，フッ素アパタイト
（以降，FA）の文献値も共にプロットして
ある．BCA と F-BCA のエンドメンバーをそ
れぞれ HA，FA と見なした場合，BCA 系につ
いては，炭酸含有量の増加と共に a 軸が短
縮，c 軸が伸長してゆく傾向を示すのに対
して，F-BCA 系については，炭酸含有量の
増加と共に a，c 軸が共に伸長してゆく傾向
示すことが分かった．ただし，同程度の炭
酸含有量を有する試料で比較した場合，
F-BCA は BCA と比較して a，c 軸共にほぼ同
じ、あるいは短縮しており，特に，炭酸含 
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Fig. 2. BCAおよび FCAにおける炭酸イオン
とフッ化物イオンの含有量 
 

0.935

0.936

0.937

0.938

0.939

0.940

0.941

0.942

0.943

0 2 4 6 8 10 12

BCA   
F-BCA    

CO32- content /%(m/m)

La
tti

ce
 p

ar
am

et
er

 (a
-a

xi
s)

 /n
m

0.687

0.688

0.689

0.690

0.691

0.692

0.693

0.694

0 2 4 6 8 10 12

La
tti

ce
 p

ar
am

et
er

 (c
-a

xi
s)

 /n
mHA

FA

HA, FA

 

Fig. 3. BCAおよび F-BCAにおける炭酸含有
量に対する格子定数の変化 
 

0.935

0.936

0.937

0.938

0.939

0.0 0.2 0.4 0.6
Weght ratio of F-/CO32-

La
tti

ce
 p

ar
am

et
er

 (a
-a

xi
s)

 /n
m

0.688

0.689

0.690

0.691

0.692

0.0 0.2 0.4 0.6

La
tti

ce
 p

ar
am

et
er

 (c
-a

xi
s)

 /n
m

 

Fig. 4. BCAおよび F-BCAにおける炭酸含有
量とフッ素含有量の重量比（F-/CO3

2-）に対す
る格子定数の変化 

 

有量 6%(m/m)以下の試料の a 軸において大
幅な短縮がみられた．フッ化物イオンによ
る HA 骨格の a 軸短縮効果は、炭素含有量が
少ない場合に顕在化するものと考えられる．
なお、F-BCA 系試料の格子定数を炭酸含有量
とフッ素含有量の重量比（F-/CO3

2-）に対して
プロットしたところ（Fig. 4）、a、c 軸共に
F-/CO3

2-に対してほぼ直線的に格子定数が減
少してゆく傾向が示された。 



(３) イオン伝導特性評価 
Fig. 5は，500～650 ºCの温度領域におけ

る，BCA および F-BCA の導電率σと炭酸含有
量の関係である．各試料のσは，複素インピ
ーダンス測定結果より見積もった直流抵抗
値を用いて，以下の関係より算出した． 

σ = 1/(RG＋RGB)×(L/S) 
ここで，RGと RGBはそれぞれ粒内及び粒界の直
流抵抗，Ｌは試料の厚さ，Sは電極面積である． 
まず BCA 系試料に注目すると，炭酸含有量

6%(m/m)付近において導電率が飛躍的に向上
していることが確認できる．文献[1]で提案さ
れているように，今回合成した BCA の組成が
炭酸含有量のみによって決定されるものと仮
定（(Ca10-xNa2x/3)[(PO4)6-x(CO3)x][(OH)2-x/3(H2O)x]）
すれば，6%(m/m)の炭酸含有量は，上記組成
において x＝1 に相当する．すなわち，HA 中
の PO4

3-の 1/6 が CO3
2-に置き換わると，HA の

プロトン伝導とは異なる，新たなイオン伝導
パスがつながることになるわけである． 
一方 F-BCAについては，導電率が炭酸含有

量の増加（フッ素置換量の減少）と共に緩や
かに減少してゆく傾向が示された．BCA と比
較した場合，炭酸含有量が 6%(m/m)以上の試
料において，フッ化物イオンの有無による導
電率の差異はほとんど見られないのに対し
て，6%(m/m)以下の試料においては，フッ化物
イオンを含む試料が，含まない試料に比して，
約 5ケタにおよぶ高い導電率を示しているこ
とが分かる．ここで，各試料の 650℃におけ
る導電率と，導電率のアレニウスプロットよ
り算出したイオン伝導の活性化エネルギー
（Ea）を格子定数に対してプロットしたとこ
ろ（Fig. 6），σ、Eaと c軸の間には、BCAと
F-BCA で異なる相関がみられたものの、a 軸
との間には、フッ化物イオンの有無によって
ほとんど影響されることのない相関、すなわ
ち、a 軸の短縮と共に導電率が上昇し、併せ
て活性化エネルギーが増大するという関係
があることが示された。 
なお，別途行った酸素濃淡電池ならびに水

蒸気濃淡電池評価の結果より，BCA1（炭酸含
有量約 5.4%(m/m)）における酸化物イオンの
輸率は 0.3，BCA2（約 7.2%(m/m)），BCA3（約
10.7%(m/m)）および F-BCA3 における輸率は
1.0とそれぞれ見積もられた． 
PO4

3-は四面体を成す 3 価の陰イオンである
が，「２．研究の目的」でも述べたとおり，
ここに三角形をとる 2 価の CO3

2-が入る場合，
4 つの酸化物イオンサイトのうちの１つが空
孔となることに加えて，炭酸イオン周囲の局
所構造や結合性に乱れが生じる．また，上述
の組成式によると，CA 中の OH-サイトには
CO3

2-イオンと等しいモル含有量の H2O が存在
しているが，この H2O は焼結処理の際には脱
離することになる．F-BCA も同様であると仮
定すると，BCA および F-BCA 焼結体は，PO4

3-

サイト近傍のみならず，OH-サイトにも多くの
空孔を含んでいるはずである．すなわち，酸
化物イオンは，CO3

2-由来の酸化物イオンが，  
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Fig. 5. BCAおよび F-BCAにおける炭酸含有
量に対する導電率の変化 
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Fig. 6. BCAおよび F-BCAにおける格子定数
に対する導電率とイオン伝導の活性化エネ
ルギーの変化 

 

C-O間の結合の解離，生成を繰り返しつつ（Air，
および CO2ガス下での TG 測定結果より，CA，
FCA中のCO32-は1000 ℃までの温度範囲におい
て可逆に出入り（CO32- ↔ O2- + CO2）すること
が確認できている），PO43-サイトおよび OH-サ
イトの酸素空孔を経由しながら伝導していの
ではないかと考えられた．この際，特に a 軸
の短縮が，PO43-サイトと OH-サイト間の伝導パ
スの形成に大きく寄与したものと予想される．
今後，活性化エネルギーとの相関も含めて，
炭酸アパタイト系化合物のイオン伝導特性に
ついてさらに詳細に調べてゆく予定である． 
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