
(57)【要約】

【課題】耐久温度が高く、良好なプロトン伝導性を示し

、燃料電池の電解質膜として好適に使用できるプロトン

伝導性固体電解質膜とその製造方法、それを含む電解質

膜と電極の接合体、並びにそれを用いた燃料電池を提供

する。

【解決手段】基板１に、膜厚が数μｍ～数１００μｍの

範囲内であり、基板１の主面に対して略垂直に配向した

複数の開口部２０ａが形成された多孔質シリカ薄膜２０

が形成されており、開口部２０ａ内に、少なくとも硫酸

水素セシウムまたはリン酸二水素セシウムを含有する固

体電解質層２２が埋め込まれて形成されている構成とす

る。まず、金属酸化物などとシリカの混合物をターゲッ

トとするスパッタリングにより、基板の主面に対して略

垂直に配向した柱状の金属含有層を内蔵するシリカ薄膜

を形成し、金属含有層を除去し、得られた開口部に固体

電解質層を埋め込んで形成する。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 基 板 に 形 成 さ れ た プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 で あ っ て 、
　 前 記 基 板 に 形 成 さ れ 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 前 記 基 板 の 主 面 に
対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と 、
　 前 記 開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水
素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 と
　 を 有 す る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 開 口 部 が 前 記 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 を 貫 通 し て 形 成 さ れ て い る
　 請 求 項 １ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 開 口 部 の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 で あ る
　 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 固 体 電 解 質 層 が ア モ ル フ ァ ス 状 態 で あ る
　 請 求 項 ３ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 基 板 が 導 電 性 基 板 で あ る
　 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 基 板 が 多 孔 質 カ ー ボ ン 基 板 で あ る
　 請 求 項 ５ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 基 板 が 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 側 の 表 面 に 触 媒 層 を 有 す る
　 請 求 項 ５ ま た は ６ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 。
【 請 求 項 ８ 】
　 基 板 に プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、
　 金 属 お よ び ／ ま た は 金 属 酸 化 物 と シ リ カ の 混 合 物 を タ ー ゲ ッ ト と す る ス パ ッ タ リ ン グ に
よ り 、 前 記 基 板 に 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 柱 状 の 金 属 含 有 層 を 内 蔵 す
る シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、
　 前 記 シ リ カ 薄 膜 中 の 前 記 金 属 含 有 層 を 除 去 し て 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向
し た 複 数 の 開 口 部 を 形 成 し て 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と す る 工 程 と 、
　 前 記 開 口 部 に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固
体 電 解 質 層 を 埋 め 込 ん で 形 成 す る 工 程 と
　 を 有 す る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る 工 程 に お い て 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 と な る
よ う に 形 成 す る
　 請 求 項 ８ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 開 口 部 が 前 記 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 を 貫 通 す る よ う に 、 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る 工 程
に お い て 、 前 記 金 属 含 有 層 が 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 貫 通 す る よ う に 形 成 す る
　 請 求 項 ８ ま た は ９ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 開 口 部 の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 と な る よ う に 、 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る
工 程 に お い て 、 前 記 金 属 含 有 層 の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 と な る よ う に 形 成 す る
　 請 求 項 ８ ～ １ ０ の い ず れ か に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 前 記 固 体 電 解 質 層 を 形 成 す る 工 程 に お い て 、 ア モ ル フ ァ ス 状 態 と し て 形 成 す る
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　 請 求 項 １ １ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 基 板 と し て 導 電 性 基 板 を 用 い る
　 請 求 項 ８ ～ １ ２ の い ず れ か に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 前 記 基 板 と し て 多 孔 質 カ ー ボ ン 基 板 を 用 い る
　 請 求 項 １ ３ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 前 記 基 板 と し て 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 側 の 表 面 に 触 媒 層 を 有 す る 基 板 を 用 い
る
　 請 求 項 １ ３ ま た は １ ４ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た シ リ カ 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、
　 前 記 開 口 部 に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固
体 電 解 質 層 を 埋 め 込 ん で 形 成 す る 工 程 と 、
　 前 記 開 口 部 内 に 前 記 固 体 電 解 質 層 が 埋 め 込 ま れ た 多 孔 質 シ リ カ 膜 を 薄 膜 化 す る 工 程 と
　 を 有 す る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 前 記 多 孔 質 シ リ カ 膜 を 薄 膜 化 す る 工 程 に お い て 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内
と な る よ う に 薄 膜 化 す る
　 請 求 項 １ ６ に 記 載 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 第 １ 電 極 と 第 ２ 電 極 の 間 に プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 が 挟 ま れ て な る 電 解 質 膜 と 電 極
の 接 合 体 で あ っ て 、
　 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、
　 　 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向
し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と 、
　 　 前 記 開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二
水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 と
　 を 有 す る
　 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 第 １ 電 極 と 第 ２ 電 極 の 間 に プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 が 挟 ま れ て な る 電 解 質 膜 と 電 極
の 接 合 体 と 、 前 記 第 １ 電 極 と 前 記 第 ２ 電 極 に 燃 料 ガ ス を 供 給 す る 供 給 源 と を 有 す る 燃 料 電
池 で あ っ て 、
　 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、
　  膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向
し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と 、
　  前 記 開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二
水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 と
　 を 有 す る
　 燃 料 電 池 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 と そ の 製 造 方 法 、 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 、 並 び
に 燃 料 電 池 に 関 し 、 特 に 、 電 解 質 と し て 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を
用 い た プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 と そ の 製 造 方 法 、 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 、 並 び に 燃
料 電 池 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
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【 ０ ０ ０ ２ 】
　 現 在 の 代 表 的 な 燃 料 電 池 と し て 、 プ ロ ト ン 導 電 性 の 固 体 高 分 子 膜 を 用 い た 固 体 高 分 子 形
燃 料 電 池 （ Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ ） が 知 ら れ て い る 。 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ は 、 プ ロ ト ン 導 電 性 の 固 体 高 分 子 膜 を 加
湿 条 件 下 で １ ０ ０ ℃ 程 度 に 加 熱 し て 動 作 さ せ る 。
　 し か し 、 動 作 温 度 が １ ０ ０ ℃ を 超 え て く る と 、 動 作 環 境 に お け る 相 対 湿 度 の 低 下 や 固 体
高 分 子 膜 自 体 の 劣 化 に よ っ て 、 動 作 す る こ と が 困 難 と な っ て く る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ は 、 燃 料 電 池 と し て 有 望 視 さ れ て い る 一 方 で 、 上 記 の よ う に 動 作 温 度 が 約 １ ０
０ ℃ と 低 い こ と か ら 、 触 媒 活 性 が 低 く 、 さ ら に 廃 熱 な ど の 有 効 利 用 が で き な い と い う 問 題
が あ る 。 さ ら に Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ に お い て は 前 述 の よ う に 動 作 温 度 が 低 い こ と に 起 因 し て 、 白 金 な
ど の 高 価 な 触 媒 を 用 い な け れ ば な ら な い と い う 問 題 も あ る 。 ま た 、 実 際 の 動 作 に お い て は
、 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ を 加 湿 環 境 下 に 配 置 し な け れ ば な ら ず 、 随 時 加 湿 操 作 を 行 う こ と が 要 求 さ れ 、
そ の 結 果 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ の 動 作 が 複 雑 化 す る と い う 問 題 も あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 し 、 燃 料 電 池 の 電 解 質 膜
と し て 好 適 に 使 用 で き る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 と そ の 製 造 方 法 、 そ れ を 含 む 電 解 質
膜 と 電 極 の 接 合 体 、 並 び に そ れ を 用 い た 燃 料 電 池 を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 基 板 に 形 成 さ れ た プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質
膜 で あ っ て 、 前 記 基 板 に 形 成 さ れ 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 前 記 基
板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と 、 前 記
開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ
ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 と を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 基 板 に 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ
の 範 囲 内 で あ り 、 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質
シ リ カ 薄 膜 が 形 成 さ れ て お り 、 開 口 部 内 に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二
水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 が 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 好 適 に は 、 前 記 開 口 部 が 前 記 多 孔 質 シ
リ カ 薄 膜 を 貫 通 し て 形 成 さ れ て い る 。
　 ま た 好 適 に は 、 前 記 開 口 部 の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 さ ら に 好 適 に は 前
記 固 体 電 解 質 層 が ア モ ル フ ァ ス 状 態 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 好 適 に は 、 前 記 基 板 が 導 電 性 基 板 で あ
り 、 さ ら に 好 適 に は 前 記 基 板 が 多 孔 質 カ ー ボ ン 基 板 で あ る 。
　 ま た 好 適 に は 、 前 記 基 板 が 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 側 の 表 面 に 触 媒 層 を 有 す る
。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ま た 、 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 基 板 に プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体
電 解 質 膜 を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、 金 属 お よ び ／ ま た は 金 属 酸 化 物 と シ リ カ の 混 合 物 を タ
ー ゲ ッ ト と す る ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 、 前 記 基 板 に 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配
向 し た 柱 状 の 金 属 含 有 層 を 内 蔵 す る シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、 前 記 シ リ カ 薄 膜 中 の 前
記 金 属 含 有 層 を 除 去 し て 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 を 形 成
し て 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と す る 工 程 と 、 前 記 開 口 部 に 、 少 な く と も 硫 酸 水
素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 を 埋 め 込 ん で 形 成 す る 工
程 と を 有 す る 。
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【 ０ ０ １ ０ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 ま ず 、 金 属 お よ び ／ ま た は
金 属 酸 化 物 と シ リ カ の 混 合 物 を タ ー ゲ ッ ト と す る ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 、 基 板 に 、 基 板 の
主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 柱 状 の 金 属 含 有 層 を 内 蔵 す る シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る 。
　 次 に 、 シ リ カ 薄 膜 中 の 金 属 含 有 層 を 除 去 し て 、 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複
数 の 開 口 部 を 形 成 し て シ リ カ 薄 膜 を 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と す る 。
　 次 に 、 上 記 で 得 ら れ た 開 口 部 に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ
ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 を 埋 め 込 ん で 形 成 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 好 適 に は 、 前 記 シ リ カ 薄 膜
を 形 成 す る 工 程 に お い て 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 と な る よ う に 形 成 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 好 適 に は 、 前 記 開 口 部 が 前
記 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 を 貫 通 す る よ う に 、 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る 工 程 に お い て 、 前 記 金
属 含 有 層 が 前 記 シ リ カ 薄 膜 を 貫 通 す る よ う に 形 成 す る 。
　 ま た 、 好 適 に は 、 前 記 開 口 部 の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 と な る よ う に 、 前 記 シ リ
カ 薄 膜 を 形 成 す る 工 程 に お い て 、 前 記 金 属 含 有 層 の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 と な る
よ う に 形 成 し 、 さ ら に 好 適 に は 、 前 記 固 体 電 解 質 層 を 形 成 す る 工 程 に お い て 、 ア モ ル フ ァ
ス 状 態 と し て 形 成 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 好 適 に は 、 前 記 基 板 と し て
導 電 性 基 板 を 用 い 、 さ ら に 好 適 に は 、 前 記 基 板 と し て 多 孔 質 カ ー ボ ン 基 板 を 用 い る 。
　 ま た 好 適 に は 、 前 記 基 板 と し て 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 側 の 表 面 に 触 媒 層 を 有
す る 基 板 を 用 い る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 、 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向
し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た シ リ カ 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、 前 記 開 口 部 に 、 少 な く と も 硫
酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 を 埋 め 込 ん で 形 成 す
る 工 程 と 、 前 記 開 口 部 内 に 前 記 固 体 電 解 質 層 が 埋 め 込 ま れ た 多 孔 質 シ リ カ 膜 を 薄 膜 化 す る
工 程 と を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向
し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た シ リ カ 膜 を 形 成 し 、 上 記 の 開 口 部 に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素
セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 を 埋 め 込 ん で 形 成 す る 。
　 次 に 、 開 口 部 内 に 固 体 電 解 質 層 が 埋 め 込 ま れ た 多 孔 質 シ リ カ 膜 を 薄 膜 化 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 上 記 の 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 好 適 に は 、 前 記 多 孔 質 シ リ
カ 膜 を 薄 膜 化 す る 工 程 に お い て 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 と な る よ う に 薄 膜
化 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 は 、 第 １ 電 極 と 第 ２ 電 極 の 間 に プ ロ ト ン 伝 導 性
固 体 電 解 質 膜 が 挟 ま れ て な る 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 で あ っ て 、 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体
電 解 質 膜 は 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂
直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と 、 前 記 開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ
て 形 成 さ れ 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電
解 質 層 と を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 上 記 の 本 発 明 の 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 は 、 第 １ 電 極 と 第 ２ 電 極 の 間 に プ ロ ト ン 伝 導 性
固 体 電 解 質 膜 が 挟 ま れ て な る 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 で あ る 。
　 こ こ で 、 上 記 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内
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で あ り 、 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄
膜 と 、 開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水
素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 と を 有 す る 構 成 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 燃 料 電 池 は 、 第 １ 電 極 と 第 ２ 電 極 の 間 に プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 が
挟 ま れ て な る 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 と 、 前 記 第 １ 電 極 と 前 記 第 ２ 電 極 に 燃 料 ガ ス を 供 給
す る 供 給 源 と を 有 す る 燃 料 電 池 で あ っ て 、 前 記 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 膜 厚 が 数
μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 前 記 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開
口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と 、 前 記 開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ 、 少 な く と
も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 と を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 上 記 の 本 発 明 の 燃 料 電 池 は 、 第 １ 電 極 と 第 ２ 電 極 の 間 に プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 が
挟 ま れ て な る 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 と 、 第 １ 電 極 と 第 ２ 電 極 に 燃 料 ガ ス を 供 給 す る 供 給
源 と を 有 す る 燃 料 電 池 で あ る 。
　 こ こ で 、 上 記 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内
で あ り 、 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄
膜 と 、 開 口 部 内 に 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水
素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 と を 有 す る 構 成 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示
し 、 燃 料 電 池 の 電 解 質 膜 と し て 好 適 に 使 用 で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 良 好 な プ ロ ト ン
伝 導 性 を 示 し 、 燃 料 電 池 の 電 解 質 膜 と し て 好 適 に 使 用 で き る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜
を 製 造 で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 は 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を
示 す プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 で あ り 、 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ
よ り 高 温 で 動 作 可 能 な 燃 料 電 池 を 構 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 燃 料 電 池 は 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 す プ ロ ト ン 伝
導 性 固 体 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 で あ り 、 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ よ り 高 温 で 動 作
可 能 な 燃 料 電 池 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 以 下 に 、 本 実 施 の 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 と そ の 製 造 方 法 、 電 解 質 膜 と
電 極 の 接 合 体 、 並 び に 燃 料 電 池 に つ い て 、 図 面 を 参 照 し て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　
　 図 １ は 本 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 模 式 断 面 図 で あ る 。
　 例 え ば 多 孔 質 カ ー ボ ン か ら な る 気 体 透 過 性 を 有 す る 導 電 性 基 板 １ ０ の 表 面 に 、 Ｐ ｔ ／ Ｃ
な ど の 触 媒 層 １ １ が 形 成 さ れ て お り 、 電 極 １ が 構 成 さ れ て い る 。 こ の 表 面 に 、 導 電 性 基 板
１ ０ の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 ２ ０ ａ が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜
２ ０ が 形 成 さ れ て い る 。
　 こ の 開 口 部 ２ ０ ａ 内 に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含
有 す る 固 体 電 解 質 層 ２ ２ が 埋 め 込 ま れ て 形 成 さ れ て い る 。 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ と 固 体 電
解 質 層 ２ ２ か ら 、 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 ２ が 構 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 上 記 の 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ の 膜 厚 は 、 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 で あ り 、 例 え ば

10

20

30

40

50

(6) JP 2006-107799 A 2006.4.20

第 １ 実 施 形 態



数 μ ｍ 程 度 、 あ る い は １ ０ ～ ２ ０ μ ｍ 程 度 で あ る 。
　 上 記 の 開 口 部 ２ ０ ａ は 、 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ を 貫 通 し て 形 成 さ れ て お り 、 開 口 部 ２ ０
ａ の 径 は １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 で あ る 。 ま た 、 開 口 部 ２ ０ ａ 内 に 埋 め 込 ま れ て い る 固
体 電 解 質 層 ２ ２ が ア モ ル フ ァ ス 状 態 と な っ て い る 。 固 体 電 解 質 膜 ２ ２ が ア モ ル フ ァ ス 状 態
と な っ て い る こ と で 、 プ ロ ト ン 伝 導 性 を 高 め る こ と が 可 能 と な っ て い る 。
　 ま た 、 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ の 開 口 部 の 密 度 は 、 例 え ば ５ ０ ％ 程 度 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 好 ま し く は 、 低 伝 導 性 か ら 超 プ ロ ト
ン 伝 導 性 へ の 相 転 移 現 象 を 発 現 し な い 。
　 ま た 、 好 ま し く は 、 ２ ５ ～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お い て 、 １ ０ - 4 Ｓ ／ ｃ ｍ 以 上 の プ ロ ト
ン 伝 導 率 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 実 施 形 態 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 好 ま し く は 、 耐 久 温 度 が １ ５ ０ ℃ 以 上 で
あ る 。 固 体 電 解 質 層 と し て 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 用 い て い る こ
と か ら 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 例 え ば １ ５ ０ ～ ３ ０ ０ ℃ 程 度 で 動 作 可 能 で あ る 。 具 体 的 に は 、
硫 酸 水 素 セ シ ウ ム の 耐 久 温 度 は 乾 燥 雰 囲 気 で ２ ０ ０ ℃ 程 度 で あ る の で 、 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム
の 場 合 の 動 作 温 湿 度 は 、 乾 燥 雰 囲 気 で ２ ０ ０ ℃ 以 下 、 例 え ば １ ５ ０ ℃ と す る 。 ま た 、 リ ン
酸 二 水 素 セ シ ウ ム の 耐 久 温 度 は 水 蒸 気 分 圧 が ０ ． ３ 気 圧 の 雰 囲 気 で ３ ０ ０ ℃ 程 度 で あ り 、
リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム の 場 合 の 動 作 温 湿 度 は 、 水 蒸 気 分 圧 が ０ ． ３ 気 圧 の 雰 囲 気 で ３ ０ ０
℃ 以 下 、 例 え ば ２ ５ ０ ℃ と す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 さ ら に 、 本 実 施 形 態 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ の 膜 厚 が
数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 の 薄 膜 で あ る こ と 、 固 体 電 解 質 膜 が ア モ ル フ ァ ス 状 態 と な
っ て い る こ と 、 さ ら に 高 い プ ロ ト ン 伝 導 率 が 得 ら れ る シ リ カ 粒 子 と 固 体 電 解 質 膜 の 界 面 の
面 積 を 広 く 取 る こ と が 可 能 で あ る こ と な ど か ら 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 し 、 上 記 の 動 作
可 能 温 度 範 囲 に お い て プ ロ ト ン 伝 導 率 の 急 激 な 低 下 は 見 ら れ な い 。
　 こ の た め 、 本 実 施 形 態 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 上 記 の 動 作 可 能 温 度 範 囲 で あ
る １ ５ ０ ～ ３ ０ ０ ℃ の 中 温 度 領 域 の 燃 料 電 池 の 電 解 質 膜 と し て 好 適 に 使 用 で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 次 に 、 本 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
　 図 ２ （ ａ ） お よ び （ ｂ ） と 図 ３ （ ｃ ） お よ び （ ｄ ） は 本 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性
固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 の 製 造 工 程 を 示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
　 ま ず 、 図 ２ （ ａ ） に 示 す よ う に 、 多 孔 質 カ ー ボ ン な ど の 導 電 性 基 板 １ ０ の 表 面 に 、 Ｐ ｔ
／ Ｃ な ど の 触 媒 層 １ １ を 形 成 し 、 電 極 １ と す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
次 に 、 図 ２ （ ｂ ） に 示 す よ う に 、 金 属 お よ び ／ ま た は 金 属 酸 化 物 と シ リ カ の 混 合 物 と し て
、 例 え ば 酸 化 鉄 と 粉 末 シ リ カ の 混 合 物 を タ ー ゲ ッ ト と す る ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 、 上 記 の
導 電 性 基 板 １ ０ の 表 面 の 触 媒 層 １ １ 上 に 、 導 電 性 基 板 １ ０ の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し
た 柱 状 の 金 属 含 有 層 ２ １ を 内 蔵 す る シ リ カ 薄 膜 ２ ０ を 形 成 す る 。 こ の と き 、 ス パ ッ タ リ ン
グ の 条 件 を 整 え る こ と で 、 シ リ カ の 層 と 金 属 含 有 層 が ミ ク ロ 相 分 離 し た 状 態 と な っ て 体 積
さ れ る 。 即 ち 、 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ は 基 板 の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 ２ ０
ａ が 形 成 さ れ た シ リ カ 薄 膜 を 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と し て 成 膜 さ れ 、 こ の 開 口 部 ２ ０ ａ 内 に 金
属 含 有 層 ２ １ が 埋 め 込 ま れ た 状 態 と な る 。
　 こ の と き 、 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ の 膜 厚 と し て は 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 と な る よ う に
成 膜 す る こ と が 好 ま し い 。
　 ま た 、 上 記 の 開 口 部 ２ ０ ａ は 、 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ を 貫 通 し 、 開 口 部 ２ ０ ａ の 径 が １
ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 と な る よ う に 形 成 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 次 に 、 図 ３ （ ｃ ） に 示 す よ う に 、 例 え ば Ｈ Ｃ ｌ な ど の 酸 化 鉄 を 溶 解 す る エ ッ チ ン グ 液 に
よ る ウ ェ ッ ト エ ッ チ ン グ に よ り 、 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ 中 の 金 属 含 有 層 ２ １ を 除 去 す る 。 こ れ に
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よ り 、 導 電 性 基 板 １ ０ の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 ２ ０ ａ が 形 成 さ れ 、
シ リ カ 薄 膜 ２ ０ は 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 と な る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 次 に 、 図 ３ （ ｄ ） に 示 す よ う に 、 上 記 で 得 ら れ た 開 口 部 ２ ０ ａ に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素
セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 水 溶 液 あ る い は 溶 融 液 を 減 圧 雰 囲 気 下 で
浸 透 さ せ 、 蒸 発 に よ る 乾 固 あ る い は 固 化 に よ り 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン
酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 ２ ２ を 開 口 部 ２ ０ ａ 内 に 埋 め 込 ん で 形 成 す る 。
多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ と 固 体 電 解 質 層 ２ ２ か ら 、 プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 ２ と す る 。
　 こ の と き 、 上 記 の よ う に 開 口 部 ２ ０ ａ の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 と な っ て い る こ
と で 、 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム は 結 晶 化 で き ず 、 ア モ ル フ ァ ス 状 態
と な っ て 成 膜 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 上 記 の シ リ カ 薄 膜 を 形 成 す る 工 程 に お い て は 、 金 属 含 有 層 ２ １ が シ リ カ 薄 膜 ２ ０ を 貫 通
す る よ う に 形 成 す る こ と が 好 ま し い 。 こ れ に よ り 、 開 口 部 が 前 記 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 を 貫 通
す る 構 成 と す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 好 ま し く は 、 低 伝 導 性 か
ら 超 プ ロ ト ン 伝 導 性 へ の 相 転 移 現 象 を 発 現 し な い 膜 を 形 成 す る 。
　 ま た 、 好 ま し く は 、 ２ ５ ～ ２ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お い て 、 １ ０ - 4 Ｓ ／ ｃ ｍ 以 上 の プ ロ ト
ン 伝 導 率 を 有 す る 膜 を 形 成 す る 。
　 ま た 、 好 ま し く は 、 耐 久 温 度 が １ ５ ０ ℃ 以 上 で あ る 膜 を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 実 施 形 態 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 固 体 電 解 質 層 と し て 硫 酸 水 素
セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 用 い て い る の で 、 得 ら れ る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電
解 質 膜 の 耐 久 温 度 が 高 い 。
　 さ ら に 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ の 膜 厚 を 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 の 薄 膜 に 形 成 す る
こ と が 容 易 で あ る こ と 、 固 体 電 解 質 膜 が ア モ ル フ ァ ス 状 態 と な っ て い る こ と 、 さ ら に 高 い
プ ロ ト ン 伝 導 率 が 得 ら れ る シ リ カ 粒 子 と 固 体 電 解 質 膜 の 界 面 の 面 積 を 広 く 取 る 構 造 を 形 成
で き る こ と な ど か ら 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 し 、 特 に １ ５ ０ ～ ３ ０ ０ ℃ の 中 温 度 領 域
の 燃 料 電 池 の 電 解 質 膜 と し て 好 適 に 使 用 で き る 膜 を 形 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　
　 図 ４ は 本 実 施 形 態 に 係 る 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 （ Membrane-Electrode-Assembly： Ｍ
Ｅ Ａ ） の 模 式 断 面 図 で あ る 。
　 第 １ 実 施 形 態 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 、 即 ち 、 導 電 性 基 板 １ ０ の 表 面 に 触 媒 層 １
１ が 形 成 さ れ 、 そ の 表 面 に 導 電 性 基 板 １ ０ の 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部
２ ０ ａ が 形 成 さ れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ が 形 成 さ れ 、 開 口 部 ２ ０ ａ 内 に 固 体 電 解 質 層 ２
２ が 形 成 さ れ て い る 構 成 に 対 し て 、 さ ら に 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ 上 に 、 表 面 に Ｐ ｔ ／ Ｃ な
ど の 触 媒 層 ３ １ が 形 成 さ れ た 多 孔 質 カ ー ボ ン な ど の 導 電 性 基 板 ３ ０ が 設 け ら れ て い る 。
導 電 性 基 板 １ ０ お よ び 触 媒 層 １ １ が 第 １ 電 極 １ と な り 、 導 電 性 基 板 ３ ０ お よ び 触 媒 層 ３ １
が 第 ２ 電 極 ３ と な り 、 第 １ 電 極 １ と 第 ２ 電 極 ３ の 間 に 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ と 固 体 電 解 質
層 ２ ２ か ら な る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 ２ が 挟 ま れ て い る 構 成 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 は 、 第 １ 実 施 形 態 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解
質 膜 の 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ 上 に 、 例 え ば 、 界 面 を 水 分 で 湿 ら せ て 張 り 合 わ せ る 方 法 あ る
い は ホ ッ ト プ レ ス に よ り 張 り 合 わ せ る 方 法 な ど に よ り 、 導 電 性 基 板 ３ ０ お よ び 触 媒 層 ３ １
を 設 け る こ と で 形 成 す る こ と が で き る 。
ま た 、 触 媒 層 ３ １ と し て Ｐ ｔ ／ Ｃ 層 を 塗 布 し て 第 ２ 電 極 と す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 実 施 形 態 の 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 は 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示
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す プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 で あ り 、 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ よ
り 高 温 で 動 作 可 能 な 燃 料 電 池 を 構 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　
　 図 ５ は 本 実 施 形 態 に 係 る 燃 料 電 池 の 模 式 構 成 図 で あ る 。
　 第 ２ 実 施 形 態 の 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 に 対 し て 、 第 １ 電 極 （ 導 電 性 基 板 １ ０ と 触 媒 層
１ １ ） に 酸 素 を 供 給 す る 酸 素 供 給 源 ４ ０ が 設 け ら れ 、 第 ２ 電 極 （ 導 電 性 基 板 ３ ０ と 触 媒 層
３ １ ） に 水 素 を 供 給 す る 水 素 供 給 源 ４ １ が 設 け ら れ て い る 構 成 で あ る 。 こ れ ら の 燃 料 ガ ス
供 給 源 か ら 水 素 を 酸 素 を 供 給 す る こ と で 、 各 触 媒 層 で の 酸 化 還 元 反 応 と 、 固 体 電 解 質 膜 ２
２ に お け る プ ロ ト ン 伝 導 に よ り 、 第 １ 電 極 側 を 正 極 、 第 ２ 電 極 側 を 負 極 と す る 燃 料 電 池 と
し て 機 能 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ま た 、 本 実 施 形 態 の 燃 料 電 池 は 、 耐 久 温 度 が 高 く 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 す プ ロ ト
ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 で あ る 。
　 従 来 の 燃 料 電 池 で あ る Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ の 発 電 効 率 は ３ １ ％ 程 度 に と ど ま っ て お り 、 発 電 効 率 の
改 善 は 燃 料 電 池 の 発 展 の た め に 非 常 に 重 要 で あ る 。 本 実 施 形 態 の 燃 料 電 池 で は 、 動 作 温 度
が １ ５ ０ ～ ３ ０ ０ ℃ 程 度 で あ っ て 、 Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ の 動 作 温 度 で あ る １ ０ ０ ℃ よ り も 大 幅 に 高 く
で き る こ と か ら 、 発 電 効 率 を 従 来 の Ｐ Ｅ Ｆ Ｃ よ り 高 め る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　
　 本 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 で あ り 、 第 １ 実 施 形 態 の 製 造
方 法 と は 別 の 形 態 で あ る 。
　 図 ６ （ ａ ） ～ （ ｃ ） は 本 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 の 製 造
工 程 を 示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
　 ま ず 、 図 ６ （ ａ ） に 示 す よ う に 、 主 面 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し た 複 数 の 開 口 部 ２ ３ ａ が
形 成 さ れ た 、 厚 み が １ ｍ ｍ 程 度 の 多 孔 質 シ リ カ 膜 ２ ３ （ 多 孔 質 ガ ラ ス 板 ） を 形 成 ま た は 準
備 す る 。
　 次 に 、 上 記 の 開 口 部 ２ ３ ａ に 、 少 な く と も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ
ム を 含 有 す る 固 体 電 解 質 層 ２ ２ を 埋 め 込 ん で 形 成 す る 。
　 開 口 部 ２ ３ ａ 内 に 固 体 電 解 質 層 ２ ２ を 形 成 す る に は 、 第 １ 実 施 形 態 と 同 様 に 、 少 な く と
も 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 含 有 す る 水 溶 液 あ る い は 溶 融 液 を 減 圧
雰 囲 気 下 で 浸 透 さ せ 、 蒸 発 に よ る 乾 固 あ る い は 固 化 さ せ る こ と に よ り 形 成 可 能 で あ る 。
　 開 口 部 ２ ３ ａ の 形 状 あ る い は 径 、 さ ら に 開 口 部 の 密 度 な ど は 、 第 １ 実 施 形 態 の 多 孔 質 シ
リ カ 薄 膜 と 同 様 で あ る 。
　 こ の と き 、 第 １ 実 施 形 態 同 様 に 、 開 口 部 ２ ３ ａ の 径 が １ ｎ ｍ ～ ３ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 と な っ
て い る こ と で 、 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム は 結 晶 化 で き ず 、 ア モ ル フ
ァ ス 状 態 と な っ て 成 膜 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 次 に 、 図 ６ （ ｂ ） に 示 す よ う に 、 多 孔 質 シ リ カ 膜 ２ ３ に 対 し て 、 表 面 に Ｐ ｔ ／ Ｃ な ど の
触 媒 層 １ １ が 形 成 さ れ た 多 孔 質 カ ー ボ ン な ど の 導 電 性 基 板 １ ０ を 張 り 合 わ せ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 次 に 、 図 ６ （ ｃ ） に 示 す よ う に 、 開 口 部 ２ ３ ａ 内 に 固 体 電 解 質 層 ２ ２ が 埋 め 込 ま れ た 多
孔 質 シ リ カ 膜 ２ ３ を Ｃ Ｍ Ｐ （ 化 学 機 械 研 磨 ） 法 な ど に よ り 、 薄 膜 化 し て 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜
２ ３ ｂ と す る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 こ こ で 、 多 孔 質 シ リ カ 膜 ２ ３ を 薄 膜 化 す る 工 程 に お い て 、 膜 厚 が 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ
の 範 囲 内 と な る よ う に 薄 膜 化 す る こ と が 好 ま し い 。 例 え ば １ ０ ０ μ ｍ 程 度 と す る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 上 記 の 本 実 施 形 態 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 固 体 電 解 質 層 と し て 硫
酸 水 素 セ シ ウ ム ま た は リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 用 い て い る の で 、 得 ら れ る プ ロ ト ン 伝 導 性
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固 体 電 解 質 膜 の 耐 久 温 度 が 高 い 。
　 さ ら に 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 ２ ０ の 膜 厚 を 数 μ ｍ ～ 数 １ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 内 の 薄 膜 に 形 成 す る
こ と が で き る こ と 、 固 体 電 解 質 膜 が ア モ ル フ ァ ス 状 態 と な っ て い る こ と 、 さ ら に 高 い プ ロ
ト ン 伝 導 率 が 得 ら れ る シ リ カ 粒 子 と 固 体 電 解 質 膜 の 界 面 の 面 積 を 広 く 取 る 構 造 を 形 成 で き
る こ と な ど か ら 、 良 好 な プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 し 、 特 に １ ５ ０ ～ ３ ０ ０ ℃ の 中 温 度 領 域 の 燃
料 電 池 の 電 解 質 膜 と し て 好 適 に 使 用 で き る 膜 を 形 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 （ 実 施 例 ）
　 酸 化 鉄 粉 末 と シ リ カ 粉 末 の 混 合 物 を タ ー ゲ ッ ト と し て 、 Ａ ｒ 雰 囲 気 中 で 高 周 波 （ Ｒ Ｆ ）
マ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 、 カ ー ボ ン 基 板 上 に 緻 密 な Ｆ ｅ － Ｓ ｉ － Ｏ 薄 膜 を ２ ～
５ μ ｍ の 膜 厚 で 成 膜 し た 。 成 膜 条 件 は 、 電 力 出 力 ： １ ０ ０ Ｗ 、 雰 囲 気 Ａ ｒ ： １ ５ ｍ Ｔ ｏ ｒ
ｒ と し た 。
　 得 ら れ た Ｆ ｅ － Ｓ ｉ － Ｏ 薄 膜 に 対 し て 、 Ｈ Ｃ ｌ 水 溶 液 で ウ ェ ッ ト エ ッ チ ン グ を 施 し 、 Ｆ
ｅ 成 分 を 溶 出 さ せ て 、 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 を 形 成 し た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 得 ら れ た 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 を Ｆ Ｅ － Ｓ Ｅ Ｍ で 観 察 し た と こ ろ 、 薄 膜 に 形 成 さ れ た 開 口 部
は 、 分 岐 や 蛇 行 が あ る も の の 、 基 板 に 対 し て 略 垂 直 に 配 向 し て お り 、 開 口 径 は 約 １ ０ ｎ ｍ
程 度 で あ っ た 。
　 グ ラ ッ シ ー カ ー ボ ン 基 板 、 シ リ カ 基 板 、 シ リ コ ン 基 板 な ど に 対 し て 同 様 の 多 孔 質 シ リ カ
薄 膜 を 形 成 し て も 、 同 様 な 構 造 が 得 ら れ 、 基 板 に よ ら ず に 配 向 性 を 有 す る 開 口 部 が 形 成 で
き る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 上 記 の 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 の 開 口 部 に 対 し て 、 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム 水 溶 液 を 減 圧 下 で 浸 透 さ
せ 、 蒸 発 乾 固 に よ り 、 開 口 部 中 に 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム の 固 体 電 解 質 膜 を 成 膜 し 、 プ ロ ト ン 伝
導 性 固 体 電 解 質 膜 を 得 た 。 １ ５ ０ ℃ で 乾 燥 さ せ た 後 、 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 に よ り 、 乾
燥 し た 空 気 中 、 ６ ０ ～ １ ８ ０ ℃ の 温 度 領 域 に お け る プ ロ ト ン 伝 導 率 を 算 定 し た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 図 ７ は 、 基 板 と し て グ ラ ッ シ ー カ ー ボ ン を 用 い た 場 合 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の
プ ロ ト ン 伝 導 率 の 温 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
　 曲 線 ｂ は 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム の 多 結 晶 体 に 対 す る 測 定 結 果 で あ り 、 １ ４ ０ ℃ 付 近 で 伝 導 率
が １ ０ - 6 Ｓ ／ ｃ ｍ か ら １ ０ - 2 Ｓ ／ ｃ ｍ ま で 急 激 に 変 化 し 、 低 伝 導 率 の 相 か ら 高 伝 導 率 の 超
プ ロ ト ン 伝 導 相 に 相 変 化 が 生 じ た 。
　 一 方 、 曲 線 ａ は 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 の 開 口 部 中 に ア モ ル フ ァ ス 状 態 の 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム の
固 体 電 解 質 膜 を 形 成 し た 複 合 膜 に 対 す る 測 定 結 果 で あ り 、 上 記 の よ う な 相 転 移 は 発 現 せ ず
、 低 伝 導 率 に お け る 伝 導 率 の 上 昇 が 大 き い こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 本 発 明 は 上 記 の 説 明 に 限 定 さ れ な い 。
　 例 え ば 、 固 体 電 解 質 膜 と し て は 、 硫 酸 水 素 セ シ ウ ム の 他 、 リ ン 酸 二 水 素 セ シ ウ ム を 用 い
て も よ い 。
　 そ の 他 、 本 発 明 の 要 旨 を 逸 脱 し な い 範 囲 で 、 種 々 の 変 更 が 可 能 で あ る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 は 、 燃 料 電 池 を 構 成 す る こ と が で き る 。
　 ま た 、 本 発 明 の プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 は 、 燃 料 電 池 を 構 成 す る プ ロ ト
ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 を 製 造 す る こ と が で き る 。
　 ま た 、 本 発 明 の 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 は 、 燃 料 電 池 を 構 成 す る こ と が で き る 。
　 ま た 、 本 発 明 の 燃 料 電 池 は 、 水 素 と 酸 素 な ど を 燃 料 と す る 電 池 と し て 用 い る こ と が で き
る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ４ 】
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【 図 １ 】 図 １ は 本 発 明 の 第 １ 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 模 式 断 面 図 で
あ る 。
【 図 ２ 】 図 ２ （ ａ ） お よ び （ ｂ ） は 本 発 明 の 第 １ 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解
質 膜 の 製 造 方 法 の 製 造 工 程 を 示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 図 ３ （ ｃ ） お よ び （ ｄ ） は 本 発 明 の 第 １ 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解
質 膜 の 製 造 方 法 の 製 造 工 程 を 示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 図 ４ は 本 発 明 の 第 ２ 実 施 形 態 に 係 る 電 解 質 膜 と 電 極 の 接 合 体 （ Ｍ Ｅ Ａ ） の も 式 断
面 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 図 ５ は 本 発 明 の 第 ３ 実 施 形 態 に 係 る 燃 料 電 池 の 模 式 構 成 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 図 ６ は 本 発 明 の 第 ４ 実 施 形 態 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の 製 造 方 法 の 製
造 工 程 を 示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
【 図 ７ 】 図 ７ は 実 施 例 に 係 る プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜 の プ ロ ト ン 伝 導 率 の 温 度 依 存 性
を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 １ … 電 極 ま た は 第 １ 電 極
　 ２ … プ ロ ト ン 伝 導 性 固 体 電 解 質 膜
　 ３ … 第 ２ 電 極
　 １ ０ … 導 電 性 基 板
　 １ １ … 触 媒 層
　 ２ ０ … 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜
　 ２ ０ ａ … 開 口 部
　 ２ １ … 金 属 含 有 層
　 ２ ２ … 固 体 電 解 質 膜
　 ２ ３ … 多 孔 質 シ リ カ 膜 （ 多 孔 質 ガ ラ ス 板 ）
　 ２ ３ ａ … 開 口 部
　 ２ ３ ｂ … 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜
　 ３ ０ … 導 電 性 基 板
　 ３ １ … 触 媒 層
　 ４ ０ … 酸 素 供 給 源
　 ４ １ … 水 素 供 給 源
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】
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