
(57)【要約】

【課題】燃料ガスと酸素とが混合された混合燃料ガス中

に燃料電池用セルが載置されたシングルチャンバー型の

燃料電池であって、燃料電池用セルの同一面側で酸素の

イオン化及び酸素イオンと燃料ガスとの反応が同時に進

行しても、電気を取り出すことのできると共に、生成し

た酸素イオンの伝導による損失を可及的に少なくし得る

燃料電池を提案する。

【解決手段】シングルチャンバー型の燃料電池の燃料電

池用セルとして、キャリアが正孔であるｐ型半導体１２

とキャリアが電子であるｎ型半導体１４との電極１２ａ

，１４ｂの各々に電気取出用のワイヤの一端が接合され

、且つｐ型半導体１２とｎ型半導体１４との間に、ｐ型

半導体１２を形成し得る成分とｎ型半導体１４を形成し

得る成分とが混合されて形成されたpn混合層１６が設け

られているpn接合型半導体１０が用いられ、ｐ型半導体

１２、ｎ型半導体１４及びpn混合層１６の各々が、前記

混合燃料ガスが通過し得る程度に多孔に形成されている

ことを特徴とする。

【選択図】　　　　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
水 素 等 の 燃 料 ガ ス と 酸 素 と が 混 合 さ れ た 混 合 燃 料 ガ ス 中 に 燃 料 電 池 用 セ ル が 載 置 さ れ た シ
ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 に お い て 、
該 燃 料 電 池 用 セ ル と し て 、 キ ャ リ ア が 正 孔 で あ る ｐ 型 半 導 体 と キ ャ リ ア が 電 子 で あ る ｎ 型
半 導 体 と の 各 電 極 に 電 気 取 出 用 ワ イ ヤ の 一 端 が 接 合 さ れ て い る pn接 合 型 半 導 体 が 用 い ら れ
、
前 記 ｐ 型 半 導 体 及 び ｎ 型 半 導 体 の 各 々 が 、 前 記 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得 る 程 度 に 多 孔 に 形
成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 燃 料 電 池 。
【 請 求 項 ２ 】
ｐ 型 半 導 体 と ｎ 型 半 導 体 と の 間 に 、 前 記 ｐ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る 成 分 と ｎ 型 半 導 体 を 形 成
し 得 る 成 分 と が 混 合 さ れ て 形 成 さ れ た 、 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得 る 程 度 に 多 孔 の pn混 合 層
が 設 け ら れ て い る 請 求 項 １ 記 載 の 燃 料 電 池 。
【 請 求 項 ３ 】
pn混 合 層 に 酸 化 触 媒 が 配 合 さ れ て い る 請 求 項 ２ 記 載 の 燃 料 電 池 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
本 発 明 は 燃 料 電 池 に 関 し 、 更 に 詳 細 に は 水 素 等 の 燃 料 ガ ス と 酸 素 と が 混 合 さ れ た 混 合 燃 料
ガ ス 中 に 燃 料 電 池 用 セ ル が 載 置 さ れ た シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 に 関 す る も の で あ
る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
燃 料 電 池 に は 、 図 ５ に 示 す シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 が 提 案 さ れ て い る （ 例 え ば 、
非 特 許 文 献 １ 及 び 非 特 許 文 献 ２ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 非 特 許 文 献 １ 】
SCIENCE， Vol.288（ 2000） ， p2031-2033
【 非 特 許 文 献 ２ 】
Journal of The Electrochemical Society, (2)A133-A136(2002)
【 ０ ０ ０ ４ 】
図 ５ に 示 す シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 は 、 固 体 電 解 質 層 １ ０ ０ の 両 面 側 に カ ソ ー ド
層 １ ０ ２ と ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ と が 形 成 さ れ た 燃 料 電 池 用 セ ル １ ０ ６ を 、 燃 料 ガ ス と 酸 素 又
は 酸 素 含 有 ガ ス と の 混 合 燃 料 ガ ス が 供 給 配 管 １ ０ ８ を 経 由 し て 供 給 さ れ る 室 １ １ ０ 内 に 載
置 さ れ て い る も の で あ る 。 か か る 燃 料 電 池 の 駆 動 温 度 は 約 ５ ０ ０ ～ ６ ０ ０ ℃ で あ る 。
尚 、 室 １ １ ０ 内 の 気 体 は 、 排 出 配 管 １ １ ２ を 経 由 し て 系 外 に 排 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
図 ５ に 示 す シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 に よ れ ば 、 燃 料 電 池 用 セ ル １ ０ ６ を 混 合 燃 料
ガ ス 内 に 載 置 す る こ と に よ っ て 、 燃 料 電 池 用 セ ル １ ０ ６ の 全 体 を 実 質 的 に 同 一 雰 囲 気 と す
る こ と が で き る 。 こ の た め 、 燃 料 電 池 用 セ ル １ ０ ６ は 、 燃 料 電 池 用 セ ル の 両 面 の 各 々 を 異
な る 雰 囲 気 に 晒 す ダ ブ ル チ ャ ン バ ー 式 の 燃 料 電 池 に 比 較 し て 、 そ の 耐 久 性 の 向 上 を 図 る こ
と が で き る 。
と こ ろ で 、 図 ５ に 示 す シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 で は 、 次 の 様 に し て 発 電 が 行 わ れ
る 。
つ ま り 、 燃 料 電 池 用 セ ル １ ０ ６ の カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ 側 の 酸 素 （ Ｏ 2 ） が 、 カ ソ ー ド 層 １ ０
２ と Ｙ Ｓ Ｚ 等 の 固 体 電 解 質 か ら 成 る 固 体 電 解 質 層 １ ０ ０ と の 境 界 で 酸 素 イ オ ン （ Ｏ 2 - ） に
イ オ ン 化 さ れ 、 こ の 酸 素 イ オ ン （ Ｏ 2 - ） が 、 固 体 電 解 質 層 １ ０ ０ に よ っ て ア ノ ー ド 層 １ ０
４ に 伝 導 さ れ る 。 ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ に 伝 導 さ れ た 酸 素 イ オ ン （ Ｏ 2 - ） は 、 ア ノ ー ド 層 １ ０
４ に 供 給 さ れ た メ タ ン （ Ｃ Ｈ 4 　 ） 等 の 燃 料 ガ ス と 反 応 し 、 水 （ Ｈ 2 Ｏ ） 、 二 酸 化 炭 素 （ Ｃ
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Ｏ 2 ） 、 水 素 （ Ｈ 2 ） 、 一 酸 化 炭 素 （ Ｃ Ｏ ） が 生 成 さ れ る 。 か か る 反 応 の 際 に 、 酸 素 イ オ ン
が 電 子 を 放 出 す る た め 、 カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ と ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ と の 間 に 電 位 差 が 生 じ る 。
こ の た め 、 カ ソ － ド 層 １ ０ ２ と ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ を 取 出 線 １ １ ４ に よ っ て 電 気 的 に 接 続 す
る こ と に よ り 、 ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ の 電 子 は カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ の 方 向 （ 矢 印 の 方 向 ） に 取 出
線 １ １ ４ を 流 れ 、 燃 料 電 池 か ら 電 気 を 取 り 出 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
し か し な が ら 、 図 ５ に 示 す シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 で は 、 カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ 側 の
反 応 と ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ 側 の 反 応 と が 、 固 体 電 解 質 層 １ ０ ０ の 表 面 に お い て 、 カ ソ ー ド 層
１ ０ ２ 側 と ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ 側 と に 区 別 す る こ と な く 混 在 し て 同 時 に 発 生 し て い る も の と
考 え ら れ る 。
従 っ て 、 例 え ば 、 固 体 電 解 質 層 １ ０ ０ の カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ 側 で 発 生 し た 酸 素 イ オ ン （ Ｏ 2 -

） は 、 カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ 側 に も 存 在 す る メ タ ン （ Ｃ Ｈ 4 ） 等 の 燃 料 ガ ス と 反 応 （ 酸 化 反 応
） す る 場 合 も あ る 。 こ の 場 合 、 カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ 側 の み で 電 子 の 授 受 が 行 わ れ 、 カ ソ ー ド
層 １ ０ ２ と ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ と の 間 に 電 位 差 が 生 ぜ ず 、 電 気 エ ネ ル ギ ー と し て は 取 出 す こ
と が で き な い 。 こ の た め 、 シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 で は 、 そ の 発 電 効 率 が 低 下 す
る お そ れ が あ る 。
ま た 、 カ ソ ー ド 層 １ ０ ２ と 固 体 電 解 質 層 １ ０ ０ と の 境 界 で 生 成 し た 酸 素 イ オ ン は 、 固 体 電
解 質 層 １ ０ ０ を 伝 導 し て ア ノ ー ド 層 １ ０ ４ 側 に 移 動 す る 。 こ の た め 、 酸 素 イ オ ン の 固 体 電
解 質 層 １ ０ ０ の 伝 導 に は 大 き な 抵 抗 が 作 用 す る 。 こ の 点 か ら も シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃
料 電 池 で は 、 そ の 発 電 効 率 が 低 下 す る お そ れ が あ る 。
そ こ で 、 本 発 明 の 課 題 は 、 燃 料 ガ ス と 酸 素 と が 混 合 さ れ た 混 合 燃 料 ガ ス 中 に 燃 料 電 池 用 セ
ル が 載 置 さ れ た シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 で あ っ て 、 燃 料 電 池 用 セ ル の 同 一 面 側 で
酸 素 の イ オ ン 化 及 び 酸 素 イ オ ン と 燃 料 ガ ス と の 反 応 が 同 時 に 進 行 し て も 、 電 気 を 取 り 出 す
こ と の で き る と 共 に 、 生 成 し た 酸 素 イ オ ン の 伝 導 に よ る 損 失 を 可 及 的 に 少 な く し 得 る 燃 料
電 池 を 提 案 す る こ と に あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 者 等 は 前 記 課 題 を 解 決 す べ く 検 討 を 重 ね た 結 果 、 燃 料 電 池 用 セ ル と し て 、 pn接 合 型
半 導 体 を 用 い る こ と が 好 適 で あ る こ と を 知 り 、 本 発 明 に 到 達 し た 。
す な わ ち 、 本 発 明 は 、 水 素 等 の 燃 料 ガ ス と 酸 素 と が 混 合 さ れ た 混 合 燃 料 ガ ス 中 に 燃 料 電 池
用 セ ル が 載 置 さ れ た シ ン グ ル チ ャ ン バ ー 型 の 燃 料 電 池 に お い て 、 該 燃 料 電 池 用 セ ル と し て
、 キ ャ リ ア が 正 孔 で あ る ｐ 型 半 導 体 と キ ャ リ ア が 電 子 で あ る ｎ 型 半 導 体 と の 各 々 に 電 気 取
出 用 ワ イ ヤ の 一 端 が 接 合 さ れ て い る pn接 合 型 半 導 体 が 用 い ら れ 、 前 記 ｐ 型 半 導 体 及 び ｎ 型
半 導 体 の 各 々 が 、 前 記 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得 る 程 度 に 多 孔 に 形 成 さ れ て い る こ と を 特 徴
と す る 燃 料 電 池 に あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
か か る 本 発 明 に お い て 、 ｐ 型 半 導 体 と ｎ 型 半 導 体 と の 間 に 、 前 記 ｐ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る
成 分 と ｎ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る 成 分 と が 混 合 さ れ て 形 成 さ れ た 、 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得
る 程 度 に 多 孔 の pn混 合 層 を 設 け る こ と に よ っ て 、 ｐ 型 半 導 体 と ｎ 型 半 導 体 と の pn接 合 面 積
を 拡 大 で き る 。
更 に 、 pn混 合 層 に 酸 化 触 媒 を 配 合 す る こ と に よ っ て 、 pn接 合 面 に お け る 燃 料 ガ ス と 酸 素 と
の 反 応 を 促 進 で き る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
本 発 明 の 様 に 、 燃 料 電 池 用 セ ル と し て 、 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得 る 程 度 に 多 孔 の pn接 合 型
半 導 体 を 用 い て い る こ と に よ っ て 発 電 で き る 詳 細 な 機 構 は 不 明 で あ る が 、 以 下 の よ う に 考
え る こ と が で き る 。
つ ま り 、 ｐ 型 半 導 体 と ｎ 型 半 導 体 と が 空 乏 層 （ pn境 界 相 ） を 挟 ん で 互 い に 隣 接 す る pn接 合
型 半 導 体 に お い て 、 ｐ 型 半 導 体 表 面 へ の 酸 素 の 吸 着 と ｎ 型 半 導 体 表 面 へ の 燃 料 ガ ス の 吸 着
と が 同 時 に 発 生 し 、 吸 着 し た 両 者 の 間 で 水 の 生 成 反 応 が 惹 起 さ れ た 際 に 、 空 乏 層 近 傍 に 電
子 正 孔 対 が 生 成 す る 。
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生 成 し た 電 子 正 孔 対 の う ち 、 電 子 は ｎ 型 半 導 体 側 に 移 動 す る と 共 に 、 正 孔 は ｐ 型 半 導 体 側
に 移 動 す る 。 そ の 結 果 、 ｎ 型 半 導 体 側 と ｐ 型 半 導 体 側 と に 電 位 差 が 生 じ 、 こ の 電 位 差 を 電
力 と し て 取 り 出 す こ と が で き る 。
ま た 、 生 成 し た 電 子 正 孔 対 の 移 動 は 、 電 子 及 び 正 孔 の 移 動 で あ る た め 、 酸 素 イ オ ン が 固 体
電 解 質 層 を 伝 導 す る 場 合 に 比 較 し て 、 そ の 移 動 抵 抗 を 実 質 的 に 無 視 で き る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
本 発 明 に 係 る 燃 料 電 池 の 燃 料 電 池 セ ル と し て 用 い る pn接 合 型 半 導 体 の 一 例 を 図 １ に 示 す 。
図 １ に 示 す pn接 合 型 半 導 体 １ ０ は 、 そ の 正 面 図 で あ る 図 １ （ ａ ） 及 び 図 １ （ ａ ） に 示 す Ｘ
－ Ｘ の 横 断 面 図 で あ る 図 １ （ ｂ ） に 示 す 様 に 、 一 端 部 が Ptワ イ ヤ と 接 合 さ れ る 電 極 １ ２ ａ
に 形 成 さ れ た ｎ 型 半 導 体 １ ２ と 、 一 端 部 が Ptワ イ ヤ と 接 合 さ れ る 電 極 １ ４ ａ に 形 成 さ れ た
ｐ 型 半 導 体 １ ４ と か ら 構 成 さ れ て い る 。
更 に 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体 １ ４ と は 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ の 形 成 成 分 と ｐ 型 半 導 体 １
４ の 形 成 成 分 と が 混 合 さ れ て 形 成 さ れ た ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ を 介 し て 接 合 さ れ て い る と 共 に 、
ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体 １ ４ と の 外 周 も ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ に よ っ て 覆 わ れ て い る 。
か か る ｎ 型 半 導 体 １ ２ 、 ｐ 型 半 導 体 １ ４ 及 び ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ は 、 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得
る 程 度 に 多 孔 に 形 成 さ れ て い る 。 こ の た め 、 混 合 燃 料 ガ ス は 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ 、 ｐ 型 半 導
体 １ ４ 及 び ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ を 通 過 し つ つ 、 空 孔 層 （ pn境 界 相 ） を 挟 ん で 互 い に 隣 接 す る p
型 半 導 体 表 面 及 び n型 半 導 体 表 面 へ の 酸 素 及 び 燃 料 ガ ス の 吸 着 ・ 反 応 を 惹 起 し 、 そ の 化 学
エ ネ ル ギ ー を 電 気 エ ネ ル ギ ー と し て 取 り 出 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ １ 】
か か る pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の う ち 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ は 、 ｎ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る 公 知 の 成
分 、 例 え ば 酸 化 亜 鉛 ［ ZnO］ 、 酸 化 チ タ ン （ IV） ［ TiO 2 ］ 、 酸 化 ス ズ （ IV） ［ SnO 2 ］ 、 酸
化 鉄 （ III） ［ Fe 2 O 3 ］ 、 酸 化 ニ ッ ケ ル ［ NiO］ の 一 種 又 は 複 数 種 を 用 い て 形 成 で き る 。
更 に 、 ｐ 型 半 導 体 １ ４ も 、 ｐ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る 公 知 の 成 分 、 例 え ば 酸 化 コ バ ル ト ［ Co
O］ 、 四 三 酸 化 鉄 ［ Fe 3 O 4 ］ 、 酸 化 銅 （ I） ［ Cu 2 O］ の 一 種 又 は 複 数 種 を 用 い て 形 成 で き る
。
ま た 、 ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ は 、 ｎ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る 成 分 と ｐ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る 成 分 と
を 混 合 し て 形 成 で き る 。 か か る 混 合 の 際 に 、 酸 化 触 媒 を 添 加 し て 混 合 す る こ と に よ っ て 、
酸 化 触 媒 が 配 合 さ れ た ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ を 形 成 で き る 。
か か る 酸 化 触 媒 と し て は 、 酸 化 ニ ッ ケ ル ［ NiO］ を 好 適 に 用 い る こ と が で き る 。 こ の 酸 化
ニ ッ ケ ル ［ NiO］ は 、 酸 化 触 媒 と し て の 機 能 と 、 ｐ 型 半 導 体 を 形 成 し 得 る 成 分 と し て の 機
能 と を 併 せ 有 す る 。
尚 、 ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ を 形 成 す る 成 分 は 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体 １ ４ と の 各 々 を 形 成
す る 成 分 と 同 一 成 分 で あ っ て も よ く 、 異 な る 成 分 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ １ ２ 】
ま た 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ 、 ｐ 型 半 導 体 １ ４ 及 び ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ を 、 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得
る 程 度 に 多 孔 に 形 成 す る に は 、 例 え ば 白 金 (Pt)か ら 成 る Ptメ ッ シ ュ に 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ 又
は ｐ 型 半 導 体 １ ４ を 形 成 し 得 る 成 分 を 含 有 す る 溶 液 や ペ ー ス ト を 塗 布 し 乾 燥 し て ｎ 型 半 導
体 前 駆 体 と ｐ 型 半 導 体 前 駆 体 と を 得 る 。
次 い で 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ を 形 成 し 得 る 成 分 と ｐ 型 半 導 体 １ ４ を 形 成 し 得 る 成 分 と を 混 合 し
て 得 た pn混 合 層 用 ペ ー ス ト を 、 ｎ 型 半 導 体 前 駆 体 と ｐ 型 半 導 体 前 駆 体 と の 間 及 び 両 前 駆 体
の 外 周 面 側 に 塗 布 し て 接 合 体 を 得 る 。
そ の 後 、 得 ら れ た 接 合 体 を 所 定 温 度 及 び 所 定 時 間 で 焼 成 す る こ と に よ っ て 、 ｎ 型 半 導 体 １
２ 、 ｐ 型 半 導 体 １ ４ 及 び ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ が 、 混 合 燃 料 ガ ス が 通 過 し 得 る 程 度 に 多 孔 に 形 成
さ れ た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
本 発 明 で は 、 pn接 合 型 半 導 体 を 用 い た 燃 料 電 池 で は 、 pn接 合 型 半 導 体 を 混 合 燃 料 ガ ス 雰 囲
気 中 に 載 置 す る 必 要 が あ る 。
唯 、 発 火 限 界 内 の 組 成 の 混 合 燃 料 ガ ス は 、 着 火 す る と 爆 発 の 危 険 性 が あ る 。 こ の た め 、 混
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合 燃 料 ガ ス の 燃 料 ガ ス と 酸 素 と の 組 成 を 調 整 し 、 燃 料 ガ ス 及 び 酸 素 の 一 方 を 極 め て 希 釈 化
し て 発 火 限 界 外 の 組 成 に 調 整 し た 混 合 燃 料 ガ ス を 供 給 す る こ と が 考 え ら れ る 。
し か し 、 燃 料 ガ ス 及 び 酸 素 の 一 方 が 極 め て 希 釈 化 さ れ た 混 合 燃 料 ガ ス で は 燃 料 電 池 で の 発
電 効 率 が 低 下 す る た め 、 燃 料 電 池 の 発 電 効 率 の 観 点 か ら は 、 発 火 限 界 内 の 組 成 の 混 合 燃 料
ガ ス を 供 給 す る こ と が 有 効 で あ る 。
本 発 明 者 等 の 検 討 に よ れ ば 、 発 火 限 界 内 の 組 成 の 混 合 燃 料 ガ ス が 供 給 さ れ た 空 間 部 で も 、
充 填 物 を 充 填 し て 充 填 物 間 の 間 隙 を 混 合 燃 料 ガ ス が 存 在 し て い て も 着 火 し 得 な い 距 離 、 具
体 的 に は 混 合 燃 料 ガ ス の 消 炎 距 離 よ り も 狭 く す る こ と に よ っ て 、 発 火 限 界 内 の 組 成 の 混 合
燃 料 ガ ス が 存 在 し て い て も 発 火 し 爆 発 す る 危 険 性 を 回 避 で き る 。
こ こ で 言 う 「 混 合 燃 料 ガ ス の 消 炎 距 離 」 と は 、 「 化 学 便 覧 （ 応 用 化 学 編 II） 」 （ 社 団 法 人
日 本 化 学 会 編 、 昭 和 ６ ３ 年 １ １ 月 １ ５ 日 第 ２ 刷 発 行 ） の 第 ４ ０ ７ 頁 に 規 定 さ れ て お り 、 混
合 燃 料 ガ ス の 発 火 が 起 こ り 得 る 最 小 電 極 間 距 離 の こ と で あ る 。 こ の 距 離 よ り も 狭 い 電 極 間
距 離 で は 、 エ ネ ル ギ ー を い く ら 大 き く し て も 着 火 は 起 こ ら な い 。 か か る 消 炎 距 離 は 、 混 合
燃 料 ガ ス 中 の 酸 素 濃 度 や 圧 力 等 に 応 じ て 変 化 す る た め 、 混 合 燃 料 ガ ス の 消 炎 距 離 を 実 験 的
に 求 め て お く こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
図 １ に 示 す pn接 合 型 半 導 体 １ ０ は 、 図 ２ に 示 す 様 に 、 セ ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ａ ， ６ ２ ｂ 内
に 挟 み 込 ん で 燃 料 電 池 と し た 。
図 ２ に 示 す 燃 料 電 池 は 、 ア ル ミ ナ 製 の セ ラ ミ ッ ク 管 ６ ０ 内 に 、 ア ル ミ ナ 製 で 且 つ 分 割 可 能
な セ ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ａ ， ６ ２ ｂ が 挿 入 さ れ て い る 。 こ の セ ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ａ の セ
ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ｂ と の 分 割 面 に 凹 部 ６ ４ が 形 成 さ れ て い る 。 こ の 凹 部 ６ ４ 内 に 、 pn接
合 型 半 導 体 １ ０ が 収 容 さ れ る 。
か か る 凹 部 ６ ４ 内 に 収 容 さ れ た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 電 極 １ ２ ａ ， １ ４ ｂ の 各 々 に は 、 Pt
リ ー ド ７ ２ ， ７ ２ の 一 端 部 が 溶 接 さ れ て お り 、 こ の Ptリ ー ド ７ ２ ， ７ ２ の 各 他 端 部 は 、 セ
ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ａ ， ６ ２ ｂ を 貫 通 し て セ ラ ミ ッ ク 管 ６ ０ 外 に 引 き 出 さ れ る 。
こ の 様 に 、 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ が 挟 み 込 ま れ て 収 容 さ れ た セ ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ａ ， ６ ２
ｂ を 挿 入 し た セ ラ ミ ッ ク 管 ６ ０ に は 、 そ の 一 端 側 か ら 混 合 燃 料 ガ ス が 供 給 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
図 ２ に 示 す 燃 料 電 池 は 、 室 温 下 で 混 合 燃 料 ガ ス の 燃 料 ガ ス が 気 体 を 保 持 で き れ ば 、 室 温 下
で 発 電 で き る 。
但 し 、 室 温 下 で 燃 料 ガ ス が 凝 縮 す る 場 合 に は 、 燃 料 ガ ス が 気 体 を 保 持 で き る 温 度 に 保 持 す
る こ と が 好 ま し い 。
こ の 様 に 、 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ に 混 合 燃 料 ガ ス を 供 給 す る こ と に よ っ て 発 電 で き る 機 構 は
、 図 ３ に 示 す 機 構 が 考 え ら れ る 。
図 ３ に は 、 pn接 合 型 半 導 体 の エ ネ ル ギ ー バ ン ド 構 造 を 示 す 。 図 ３ に 示 す pn接 合 型 半 導 体 は
、 p型 半 導 体 と ｎ 型 半 導 体 と が 空 乏 層 （ pn境 界 相 ） を 挟 ん で 形 成 さ れ て い る 。
か か る pn接 合 型 半 導 体 の 空 乏 層 （ pn境 界 相 ） 近 傍 の p型 半 導 体 表 面 に 酸 素 が 吸 着 し て 分 極
し 、 同 時 に 、 ｎ 型 半 導 体 表 面 に 水 素 が 吸 着 し て 分 極 し た と き 、 p型 半 導 体 表 面 に プ ラ ス の
電 荷 （ δ ＋ ） が 生 じ る と 共 に 、 ｎ 型 半 導 体 表 面 に マ イ ナ ス の 電 荷 （ δ － ） が 生 じ る 。
こ の 様 に 吸 着 し た 水 素 と 酸 素 と が 反 応 し て 生 成 し た 水 が 脱 離 す る 一 連 の 過 程 に お い て 、 空
乏 層 （ pn境 界 相 ） 近 傍 の p型 半 導 体 の 電 子 帯 の 電 子 が 励 起 さ れ 、 そ の 価 電 子 帯 に は 正 孔 が
生 成 す る 。
生 成 し た 電 子 正 孔 対 の う ち 、 電 子 は ｎ 型 半 導 体 側 に 移 動 す る と 共 に 、 正 孔 は ｐ 型 半 導 体 側
に 移 動 す る 。 そ の 結 果 、 ｎ 型 半 導 体 側 と ｐ 型 半 導 体 側 と に 電 位 差 が 生 じ 、 こ の 電 位 差 を 電
力 と し て 取 り 出 す こ と が で き る 。
更 に 、 か か る 電 子 正 孔 の 移 動 は 、 電 子 及 び 正 孔 の 移 動 で あ る 。 こ の た め 、 酸 素 イ オ ン が 固
体 電 解 質 層 を 伝 導 す る 場 合 に 比 較 し て 、 そ の 移 動 抵 抗 を 実 質 的 に 無 視 で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
図 １ （ ａ ） （ ｂ ） に 示 す pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 機 械 的 強 度 が 低 い 場 合 、 図 ４ に 示 す 様 に 、
電 極 １ ２ ａ ， １ ４ ｂ の 各 々 に 溶 接 し た Ptリ ー ド ７ ２ ， ７ ２ の 途 中 を 、 ア ル ミ ナ 板 ７ ６ に 無
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機 接 着 剤 ７ ８ ， ７ ８ で 接 着 し て 補 強 す る こ と が 好 ま し い 。
ま た 、 図 １ （ ａ ） （ ｂ ） に 示 す pn接 合 型 半 導 体 １ ０ は 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体 １ ４
と は 、 ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ を 介 し て 接 合 さ れ て い る が 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体 １ ４ と の
接 合 面 積 を 広 く と れ る 場 合 は 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体 １ ４ と を 直 接 接 合 し て も よ い
。 更 に 、 こ の 場 合 は 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体 １ ４ と の 外 周 を 覆 う ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ も
省 略 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
【 実 施 例 】
本 発 明 を 実 施 例 に よ っ て 更 に 詳 細 に 説 明 す る 。
実 施 例 １
（ １ ） pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 製 造
Ptワ イ ヤ ７ ２ の 一 端 部 を 溶 接 し た Ptメ ッ シ ュ を 、 酢 酸 コ バ ル ト ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ ／ リ ッ ト ル の
水 溶 液 中 に 浸 漬 し た 後 、 工 業 用 ド ラ イ ヤ ー で 加 熱 し 、 酢 酸 コ バ ル ト を 酸 化 コ バ ル ト (CoO)
に 分 解 す る 。 こ の 作 業 を 数 十 回 繰 り 返 す こ と に よ っ て 、 ｐ 型 半 導 体 前 駆 体 を 形 成 し た 。
ま た 、 Ptワ イ ヤ ７ ２ の 一 端 部 を 溶 接 し た Ptメ ッ シ ュ に 、 酸 化 亜 鉛 （ ZnO） の 粉 末 に テ レ ピ
ネ オ ー ル を 添 加 し て 得 た ペ ー ス ト を 塗 布 し 、 １ ０ ０ ℃ で 乾 燥 し て 、 ｎ 型 半 導 体 前 駆 体 を 形
成 し た 。
更 に 、 等 モ ル の 酢 酸 コ バ ル ト と 酸 化 亜 鉛 と を 混 合 し た 後 、 酸 化 ニ ッ ケ ル （ ５ wt％ ） を 混 合
し て 得 た 混 合 粉 末 に 、 テ レ ピ ネ オ ー ル を 添 加 し て pn混 合 層 用 ペ ー ス ト を 得 た 。
次 い で 、 得 ら れ た ｐ 型 半 導 体 前 駆 体 と ｎ 型 半 導 体 前 駆 体 と を 、 pn混 合 層 用 ペ ー ス ト を 介 し
て 接 合 し て 接 合 体 と す る と 共 に 、 こ の 接 合 体 の 外 周 に も 、 pn混 合 層 用 ペ ー ス ト を 塗 布 し た
。
そ の 後 、 ｐ 型 半 導 体 前 駆 体 と ｎ 型 半 導 体 前 駆 体 の 各 々 か ら 延 出 さ れ て い る 各 Ptワ イ ヤ の 途
中 を ア ル ミ ナ 板 に 無 機 接 着 剤 で 接 着 し て 補 強 し た 後 、 ｐ 型 半 導 体 前 駆 体 、 ｎ 型 半 導 体 前 駆
体 及 び pn混 合 層 用 ペ ー ス ト か ら 成 る 接 合 体 を 、 ９ ０ ０ ℃ で １ 時 間 焼 成 し 、 図 ４ に 示 す pn接
合 型 半 導 体 １ ０ を 得 た 。
こ の pn接 合 型 半 導 体 １ ０ は 、 図 １ （ ａ ） （ ｂ ） に 示 す 様 に 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体
１ ４ と が 、 ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ を 介 し て 接 合 さ れ て い る と 共 に 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ と ｐ 型 半 導 体
１ ４ と の 外 周 も ｐ ｎ 混 合 層 １ ６ に よ っ て 覆 わ れ て い る も の で あ っ た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
（ ２ ） 抵 抗 値 の 測 定
得 ら れ た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 抵 抗 値 に つ い て テ ス タ に よ っ て 測 定 し た 。 こ の 測 定 に よ れ
ば 、 ｎ 型 半 導 体 １ ２ か ら ｐ 型 半 導 体 １ ４ の 方 向 （ 順 バ イ ア ス 方 向 ） に 電 流 を 流 し た と き の
抵 抗 値 は 約 ０ ． ５ Ｍ Ω で あ っ た 。 こ れ に 対 し 、 ｐ 型 半 導 体 １ ４ か ら ｎ 型 半 導 体 １ ２ の 方 向
（ 逆 バ イ ア ス 方 向 ） に 電 流 を 流 し た と き の 抵 抗 値 は 約 １ ． ２ Ｍ Ω で あ っ た 。
こ の 様 に 、 得 ら れ た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ は 、 そ の 抵 抗 値 が 電 気 的 異 方 性 を 示 す こ と か ら 、
そ の 内 部 に pn接 合 が 形 成 さ れ て い る こ と を 意 味 す る
【 ０ ０ １ ９ 】
（ ３ ） 発 電 実 験
得 ら れ た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ を 、 図 ２ に 示 す 様 に 、 セ ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ａ ， ６ ２ ｂ の 間
に 挟 み 込 み 、 セ ラ ミ ッ ク 多 孔 体 ６ ２ ａ ， ６ ２ ｂ と 共 に 、 ア ル ミ ナ 製 の セ ラ ミ ッ ク 管 ６ ０ 内
に 挿 入 し て 燃 料 電 池 を 形 成 し た 。
燃 料 電 池 に 混 合 燃 料 ガ ス を 供 給 す る 前 に 、 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 電 極 １ ２ ａ ， １ ４ ａ の 各
々 に 一 端 部 が 溶 接 さ れ た Ptワ イ ヤ ７ ２ ， ７ ２ の 他 端 部 に マ ル チ メ ー タ を 接 続 し 、 電 極 １ ２
ａ ， １ ４ ａ 間 の 電 圧 差 を 測 定 し た 。
電 極 １ ２ ａ ， １ ４ ａ 間 の 電 圧 差 は 、 ＋ ２ ８ ｍ Ｖ で あ っ た 。 こ の 電 位 差 は 、 pn接 合 型 半 導 体
１ ０ 内 の 拡 散 電 位 に 因 る も の と 考 え ら れ る 。
次 い で 、 セ ラ ミ ッ ク 管 ６ ０ の 一 端 側 か ら 酸 素 と 水 素 と を １ ： ２ の 割 合 で 混 合 し た 混 合 燃 料
ガ ス を 供 給 し 、 電 極 １ ２ ａ ， １ ４ ａ 間 の 電 圧 差 （ 発 電 電 位 ） を マ ル チ メ ー タ に よ っ て 測 定
し た 。 そ の 結 果 、 混 合 燃 料 ガ ス を 供 給 開 始 し た 後 に 、 電 極 １ ２ ａ ， １ ４ ａ 間 の 発 電 電 位 は
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１ ６ ０ ｍ Ｖ を 示 し た 。 更 に 、 電 極 １ ２ ａ ， １ ４ ａ 間 の 短 絡 電 流 を 測 定 し た と こ ろ 、 １ ． ６
μ Ａ で あ っ た 。
こ の 様 に 、 得 ら れ た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ は 、 水 素 と 酸 素 と の 混 合 燃 料 ガ ス を 供 給 す る こ と
に よ っ て 、 発 電 す る こ と が 確 か め ら れ た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
実 施 例 ２
実 施 例 １ で 用 い た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ を ホ ッ ト プ レ ー ト 上 に 載 置 し 、 エ タ ノ ー ル を pn接 合
型 半 導 体 １ ０ に 滴 下 し た 。 そ の 発 電 電 位 及 び 短 絡 電 流 を 、 マ ル チ メ ー タ に よ っ て 測 定 し た
。
更 に 、 ホ ッ ト プ レ ー ト の 温 度 も 変 更 し 、 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 発 電 電 位 及 び 短 絡 電 流 を 測
定 し て 、 下 記 表 １ に 併 せ て 示 す 。
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
表 １ か ら 明 か な 様 に 、 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ は 、 室 温 下 で も 発 電 機 能 を 発 揮 す る 。 こ の 現 象
は 、 エ タ ノ ー ル が 室 温 下 で も 所 定 の 蒸 気 圧 を 呈 す る こ と か ら 、 エ タ ノ ー ル 蒸 気 が 空 気 中 の
酸 素 と 反 応 す る こ と に 起 因 し て い る も の と 考 え ら れ る 。 こ の こ と は 、 エ タ ノ ー ル が 室 温 下
よ り も 蒸 発 し 易 い 温 度 で あ る ５ ０ ℃ で は 、 最 大 の 発 電 電 位 を 示 す こ と か ら も 判 る 。
但 し 、 ホ ッ ト プ レ ー ト の 温 度 を ５ ０ ℃ を 越 え て 高 温 に す る と 、 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ 発 電 電
位 は 低 下 す る 。 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 温 度 依 存 性 に 因 る も の と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
実 施 例 ３
実 施 例 ２ に お い て 、 ホ ッ ト プ レ ー ト の 温 度 を ５ ０ ℃ に 保 持 す る と 共 に 、 エ タ ノ ー ル に 代 え
て メ タ ノ ー ル を 使 用 し た 他 は 、 実 施 例 ２ と 同 様 に し て 発 電 電 位 を 測 定 し た 。
そ の 結 果 、 pn接 合 型 半 導 体 １ ０ の 発 電 電 位 は 、 ４ １ ｍ Ｖ で あ っ た 。 メ タ ノ ー ル で も 、 pn接
合 型 半 導 体 １ ０ に よ っ て 発 電 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
実 施 例 ４
実 施 例 １ に お い て 、 pn混 合 層 用 ペ ー ス ト と し て 、 等 モ ル の 酢 酸 コ バ ル ト と 酸 化 亜 鉛 と を 混
合 し た 混 合 粉 末 に 、 酸 化 ニ ッ ケ ル （ ５ wt％ ） を 混 合 す る こ と な く テ レ ピ ネ オ ー ル を 添 加 し
て 得 た pn混 合 層 用 ペ ー ス ト を 用 い た 他 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て pn接 合 型 半 導 体 １ ０ を 得
た 。
次 い で 、 得 ら れ た pn接 合 型 半 導 体 １ ０ を 用 い て 実 施 例 １ と 同 様 に し て 発 電 実 験 を 行 っ た と
こ ろ 、 発 電 電 位 は １ １ ０ ｍ Ｖ で あ り 、 短 絡 電 流 は ３ ． ２ μ Ａ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
【 発 明 の 効 果 】
本 発 明 に 係 る 燃 料 電 池 は 、 燃 料 電 池 用 セ ル と し て pn接 合 型 半 導 体 を 用 い た シ ン グ ル チ ャ ン
バ ー 型 の 燃 料 電 池 で あ る た め 、 そ の 構 造 を 簡 単 化 で き る と 共 に 、 室 温 或 い は ５ ０ ℃ 程 度 の
低 温 下 で 発 電 で き る 。 こ の た め 、 家 庭 用 や 車 用 等 の 低 温 燃 料 電 池 に 好 適 に 用 い る こ と が で
き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 図 １ 】 本 発 明 に 係 る 燃 料 電 池 に 用 い る pn接 合 型 半 導 体 を 説 明 す る 正 面 図 及 び 横 断 面 図 で
あ る 。
【 図 ２ 】 図 １ に 示 す pn接 合 型 半 導 体 を 収 容 し た 燃 料 電 池 を 説 明 す る 部 分 断 面 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 図 １ に 示 す pn接 合 型 半 導 体 に お け る 発 電 機 構 を 説 明 す る 説 明 図 で あ る 。
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【 図 ４ 】 pn接 合 型 半 導 体 の 他 の 例 を 説 明 す る 正 面 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 従 来 の 燃 料 電 池 を 説 明 す る 説 明 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
１ ０ 　 pn接 合 型 半 導 体
１ ２ 　 ｎ 型 半 導 体
１ ２ ａ ， １ ４ ａ     電 極
１ ４ 　 ｐ 型 半 導 体
１ ６ 　 pn混 合 層
６ ０ 　 セ ラ ミ ッ ク 管
６ ２ ａ ， ６ ２ ｂ     セ ラ ミ ッ ク 多 孔 体
６ ４ 　 凹 部
７ ２ 　 ワ イ ヤ
７ ６ 　 ア ル ミ ナ 板
７ ８ 　 無 機 接 着 剤             
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【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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