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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＡＢ１－ＸＣＸＯ３（０≦Ｘ≦０．３）からなるペロブスカイト構造を持つ固体電解質
の両側に電極が配置される固体電解質－電極複合体の製造方法であって、
　１３０℃以上５００℃以下の温度条件かつ水素ガスの存在する雰囲気で、前記ペロブス
カイト構造におけるＢサイトの金属が還元されるように前記両側の電極間に電圧を印加し
、前記両側の電極の少なくとも一方と前記固体電解質との間に前記Ｂサイトの金属由来の
層を析出させる、製造方法。
【請求項２】
　前記電圧の印加を、水素ガスの分圧が１０Ｐａ以上１００ｋＰａ以下の雰囲気において
実施する請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記両側の電極の少なくとも一方が水素を吸蔵可能である、請求項１又は請求項２に記
載の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体電解質と電極との複合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　固体電解質を利用した熱電変換水素電池が知られている（例えば特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－０３３９６０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記先行技術が有する課題は、電極と固体電解質との密着性に向上の余地があることで
ある。電極と固体電解質との接着は、機械的強度が不足していると、熱応力や振動で剥離
することがある。電極に水素や酸素が供給されると高い圧力が生じるため、この圧力が固
体電解質と電極との接着力を上回ると剥離が生じる場合がある。この他、装置の小型化や
、低コスト化、省資源化、製造の容易化、使い勝手の向上等が望まれていた。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、先述した課題の少なくとも一部を解決するためのものであり、以下の形態と
して実現できる。
【０００６】
（１）本発明の一形態によれば、ＡＢ１－ＸＣＸＯ３（０≦Ｘ≦０．３）からなるペロブ
スカイト構造を持つ固体電解質の両側に電極が配置され、前記両側の電極の少なくとも一
方が水素を吸蔵可能である固体電解質－電極複合体の製造方法が提供される。この製造方
法では、１３０℃以上５００℃以下の温度条件かつ水素ガスの存在する雰囲気で、前記ペ
ロブスカイト構造のＢサイトの金属が還元されるように前記両側の電極間に電圧を印加し
、前記水素を吸蔵可能な電極と前記固体電解質との間に前記Ｂサイトの金属由来の層を析
出させる。この形態によれば、電極と固体電解質との密着性を向上させることができる。
【０００７】
（２）上記形態において、前記電圧の印加を、水素ガスの分圧が１０Ｐａ以上１００ｋＰ
ａ以下の雰囲気において実施する。この形態によれば、水素ガスの分圧が１０Ｐａ以上な
ので、電圧の印加に伴い生成する酸素のイオンが酸素ガス（気泡）に変化することを抑制
できる。且つ、水素ガスの分圧が１００ｋＰａ以下なので、還元反応が進行しないうちに
水素が陰極に到達し、陰極が剥離することが抑制される。
【０００８】
　本発明は、上記以外の種々の形態でも実現できる。例えば、固体酸化物形燃料電池（Ｓ
ＯＦＣ）や水素吸蔵装置等の形態に適用できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】水素吸蔵装置の概略断面図。
【図２】水素吸蔵装置の製造手順を示す工程図。
【図３】水素吸蔵装置における反応を示す図。
【図４】水素吸蔵装置における反応を示す図。
【図５】水素吸蔵装置における反応を示す図。
【図６】製造条件の実施例、比較例をテーブルで示す図。
【図７】水素吸蔵装置の概略断面図（還元防止層などが無し）。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
Ａ：概要
　初めに、本実施形態の概要を説明する。本実施形態は、水素吸蔵装置として機能する固
体電解質－電極複合体（固体電解質の両側に電極を設けた複合体：以下「複合体」と略す
）において、電極と固体電解質との密着性を向上させることを目的とする。この複合体に
対し、密着性を向上させたい電極を陰極として、固体電解質を構成する金属元素の還元電
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位を超える電圧を印加する。電圧印加によって固体電解質の還元反応が起こり、還元析出
した金属が電極となじみ、密着性が向上する。
【００１１】
　上記の複合体において、還元反応を促進する為に電極と固体電解質の間にイオン化傾向
の小さな元素が相対的に多い犠牲還元層を設けるとなお良い。さらに、還元反応の過剰な
進行によって起こる固体電解質の堆積変化とそれによる破壊を防止する為に、イオン化傾
向の大きい元素が相対的に多い還元防止層を設けるとなお良い。還元防止層でも急速に還
元反応が進行したり絶縁破壊が起こったりしない電圧を印加することによって、還元防止
層では還元反応の進行が緩慢になり、還元反応の過剰な進行が防止できる。
【００１２】
Ｂ：構造
　以下、本実施形態の詳細を説明する。図１は、複合体２０ａの概略断面図である。複合
体２０ａは、上記の複合体の一形態である。複合体２０ａは、陽極３０と、固体電解質膜
４０と、還元防止層５０と、犠牲還元層６０と、密着層７０と、陰極８０とを備える。
【００１３】
　雰囲気中の水素分子は、陽極３０に水素原子として取り込まれる。取り込まれた水素原
子は、固体電解質膜４０に接触すると、水素イオンになる。この水素イオンは、陽極３０
と陰極８０とに電位差が存在すると、陰極８０に向かって移動する。水素イオンは、固体
電解質膜４０、還元防止層５０、犠牲還元層６０、密着層７０を通過し、陰極８０に到達
すると、陰極８０に吸蔵される。
【００１４】
　陽極３０及び陰極８０は、パラジウムで構成される。固体電解質膜４０は、組成式がＡ
Ｂ１－ＸＣＸＯ３（０≦Ｘ≦０．３）で表されるペロブスカイト構造を持ち、本実施形態
では、水素イオンの伝導体であるバリウムジルコネート（ＢａαＺｒ１－ＸＹＸＯ３…組
成式Ｓ）で構成される。バリウムジルコネートの主成分は、ペロブスカイト構造における
Ａサイトの金属であるＢａ（バリウム）と、ペロブスカイト構造におけるＢサイトの金属
であるＺｒ（ジルコニウム）とである。組成式Ｓのαは、理論的には１である。Ｙ（イッ
トリウム）は、ドーパントであり比較的量が少ない。本実施形態では、組成式ＳのＸの値
として、一般的な値である０．０５～０．３を採用する。
【００１５】
　工業的に作られるバリウムジルコネートは、バリウムが少なくなることが多い。つまり
、組成式Ｓにおけるαが１よりも小さい値になることが多い。以下、バリウムが少なくな
ることを「バリウムが抜ける」という。バリウムは、アルカリ土類金属であるので、イオ
ン化傾向が大きい。このためバリウムは、反応性が高く、余剰になると大気中の二酸化炭
素や水分と反応して析出物を発生させる。よって、バリウムが多少抜けている状態は、都
合がよい。その一方で、バリウムが抜けると、その周囲のジルコニウムが還元されやすく
なる。ジルコニウムは、バリウムに比べてイオン化傾向が小さい。
【００１６】
　還元防止層５０は、固体電解質膜４０等の他の部位に比べてバリウムの抜けが少ないバ
リウムジルコネートで構成する。つまり、固体電解質膜４０に比べると、イオン化傾向が
大きいバリウムが、イオン化傾向の小さいジルコニウムに対して相対的に多くなる。厚さ
は、３ｎｍ～１００ｎｍが好ましく、１０ｎｍ前後がより好ましい。組成式Ｓのαは、１
より大きくても小さくてもよい。
【００１７】
　還元防止層５０をスパッタによる積層製膜で作成する場合、還元防止層５０においてス
パッタ装置のガス圧やパワーを調整すること、及びアルゴン雰囲気ガスの圧力を０．３Ｐ
ａまで低くすることによって、バリウム抜けを少なくできる。なお、アルゴン雰囲気ガス
の圧力を１Ｐａまで高くすると、バリウム抜けが多くなってしまう。このアルゴン雰囲気
ガスの圧力に関する知見は、発明者らによる実験によって判明した。スパッタターゲット
に酸化バリウム（ＢａＯ）などを混入させてバリウムの多い層を作ることによって、バリ
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ウムを相対的に多くすることもできる。
【００１８】
　還元防止層５０は、層が薄く、複合体２０ａの内部にあるために、大気中の二酸化炭素
による影響は抑制される。
【００１９】
　犠牲還元層６０は、還元防止層５０とは逆にバリウムが相対的に少ない。つまり、還元
防止層５０に比べると、イオン化傾向の小さいジルコニウムが、イオン化傾向が大きいバ
リウムに対して相対的に多くなる。但し、特別な方法でバリウム抜けを多くする必要はな
い。固体電解質膜４０の一般部分と同じ性質の層であってもよい。厚さは、１～３０ｎｍ
が好ましく、５～１０ｎｍがより好ましい。
【００２０】
　密着層７０は、金属ジルコニウムの薄膜で形成する。密着層７０の厚さは、１～１００
０ｎｍが好ましい。よって、犠牲還元層６０に比べると、イオン化傾向の小さいジルコニ
ウムが、イオン化傾向が大きいバリウムに対して相対的に多くなる。
【００２１】
　上記したバリウムの抜け具合の制御について実験したところ、ガス圧変化とＢａ／Ｚｒ
とに強い相関は見られなかった。Ｂａ／Ｚｒとは、ＢａとＺｒとの組成比である。但し、
ガス圧が高いとバリウム抜けが多くなるという知見があるので、今回の製膜実績の範囲か
ら、犠牲還元層６０（電極界面）には高めの０．９１Ｐａ、還元防止層５０には低めの０
．３Ｐａを採用することにした。高めのガス圧では膜質が多孔質傾向になり密着性が良く
なる性質がある。よって、この点においても上記ガス圧の値は、密着性向上に有利と考え
られる。なお、スパッタの条件を変えることでバリウムの抜け具合を制御する方法につい
ては、Sensors and Actuators B 148巻の173～180項（出版:ELSEVIER (登録商標)）にも
開示がある。
【００２２】
Ｃ：水素吸蔵装置の製造
　図２は、水素吸蔵装置２０の製造手順を示す工程図である。まず、複合体２０ａを製造
する（工程Ｐ１１）。工程Ｐ１１については、「Ｃ－１：複合体２０ａの製造手順」で詳
細を説明する。次に、製造した複合体２０ａをチャンバ内にセットし（工程Ｐ１２）、チ
ャンバ内を真空引きする（工程Ｐ１３）。続いて、チャンバ内に水素を封入する（工程Ｐ
１４）。その後、目標温度に達するまで、複合体を加熱および保持する（工程Ｐ１５）。
そして、温度を維持しながら、陰電圧を所定時間、印加する（工程Ｐ１６）。この一連の
手順によって、犠牲還元層６０が還元されて陰極８０との密着性が向上することによって
、水素吸蔵装置２０が製造される。つまり、複合体２０ａが、高圧の水素を吸蔵できる水
素吸蔵装置２０として機能するようになる。工程Ｐ１４～工程Ｐ１６の諸条件については
、後述する実施例、比較例と共に説明する。
【００２３】
Ｃ－１：複合体２０ａの製造手順（工程Ｐ１１）
　本実施形態における複合体２０ａの製造手順の概要は次の通りである。（１）陰極８０
を形成、（２）ジルコニウムの薄い層を形成して密着層７０を形成、（３）固体電解質膜
４０の初期において高い雰囲気ガス圧で製膜して犠牲還元層６０を形成、（４）雰囲気ガ
ス圧を小さくして還元防止層５０を形成、（５）雰囲気ガス圧を中程度として固体電解質
膜４０の主要部分を形成。なお、この手順においては、アルゴン雰囲気ガスの圧力の制御
を実施しなかった。アルゴン雰囲気ガスの圧力を制御する場合の製造手順は、後述する（
Ｅ－７）。
【００２４】
Ｄ：反応の概要
　図３，４，５を用いて、工程Ｐ１６における反応の概要を説明する。水素を含む雰囲気
中において、陽極３０及び陰極８０に電位差を生じさせること（工程Ｐ１６）によって、
図３に示されるように、犠牲還元層６０に還元生成物１００が生じる。還元生成物１００
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は、Ｂサイトの金属由来が析出したものであり、具体的には遊離した酸化ジルコニウム（
ＺｒＯ２）や価数の低い酸化ジルコニウム（ＺｒＯ）が主である。還元生成物１００は、
成長する性質を持つ。但し、還元防止層５０に達すると、還元が止まり、還元生成物１０
０の成長も止まる。このように還元生成物１００が非常に薄い層の段階で還元生成物１０
０の成長が停止するため、固体電解質膜４０の破壊は防止される。
【００２５】
　還元反応がさらに進むと、図４に示されるように金属的な強還元物２００が犠牲還元層
６０に生じる。強還元物２００は、金属ジルコニウム（Ｚｒ）や、金属ジルコニウムが僅
かに酸化されたＺｒ３Ｏ等である。
【００２６】
　還元反応がさらに進むと、図５に示されるように強還元物２００が成長する。密着層７
０と強還元物２００とが同種の金属なので、密着層７０と強還元物２００とが強く密着す
る。
【００２７】
　さらに、還元の過程で酸素のイオン（例えば酸化物イオン）が生じ、陽極３０に向けて
移動、固体電解質膜４０内に拡散する。この酸素のイオンは、固体電解質膜４０内に水素
イオンを呼び込む働きをする。この働きは、固体電解質膜４０に湿気を含ませることによ
る効果と同等である。
【００２８】
　以下、工程Ｐ１４～工程Ｐ１６の適切な条件を決定するための実施例、比較例について
説明する。図６は、これらの実施例、比較例で採用された条件をテーブルによって示す図
である。
【００２９】
Ｅ－１：実施例１
　ガラス基板上に、陰極８０としてパラジウム陰極（厚さ２００ｎｍ）、固体電解質膜４
０としてバリウムジルコネート（厚さ１０００ｎｍ）、陽極３０としてパラジウム陽極（
厚さ１０ｎｍ）を積層した複合体２０ａを製作した（工程Ｐ１１）。
【００３０】
　工程Ｐ１６において印加する電圧値について説明する。還元反応のために必要な理論的
な電位差は、以下の通りである。ジルコニウムの標準酸化還元電位は－１．５３Ｖである
。水素の酸化反応による標準起電力は１．２３Ｖである。標準酸化還元電位とは、水素と
比較した酸化還元電位である。この差を取って、ジルコニウムの還元に必要な電位差が－
２．７６Ｖと求まる。
【００３１】
　通常、酸化還元反応を起こさせるためには、それより僅かに大きな電圧（過電圧）を掛
ける必要がある。よって、２．７６～４Ｖ、好ましくは３～４Ｖの電圧を印加することで
犠牲還元層６０が還元される。
【００３２】
　工程Ｐ１６を実行する時間（所定時間）について説明する。還元反応に必要な時間は、
電位差と温度とによって大きく異なり、適宜実験して最適値を求めることが好ましい。実
施例１では、水素を封入し（工程Ｐ１４）、温度を３００℃（工程Ｐ１５）、電位差を３
Ｖ（工程Ｐ１６）として水素吸蔵装置２０を製造した。電位差を３．７Ｖとした条件でも
製造した。これらの場合、数分（例えば６min）で還元生成物１００が成長した。
【００３３】
　還元反応を終了させた後は、電極間の電位差が２．７６Ｖを超えない範囲（例えば１．
５Ｖ）で使用すれば、還元反応は進行しないため、長期間にわたって使用が可能である。
【００３４】
　実施例１では白濁は生じず、定期的に測定した開放電圧測定は徐々に上昇し、０．２Ｖ
に達した。この開放電圧から算出される水素の分圧は１０００気圧を超える。つまり、実
施例１の場合、陰極８０と固体電解質膜４０との密着が、この圧力に耐え得ることが確認
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された。
【００３５】
　吸蔵後の水素吸蔵装置２０の断面を電子顕微鏡で観察し、蛍光Ｘ線による元素分析を実
施したところ、陰極８０と固体電解質膜４０との界面にジルコニウムの多い層が検出され
た。これは強還元物２００として生成した金属層のジルコニウムであると考えられる。こ
の強還元物２００と密着層７０とが両方ともジルコニウムであるので、密着性が向上する
と考えられる。
【００３６】
　さらに、実施例１の場合、還元の過程で発生する酸素のイオンによって水が生成し、固
体電解質膜４０に保持されるため、水分を添加しなくても、固体電解質膜４０に水素イオ
ン伝導性が発現する。
【００３７】
Ｅ－２：比較例１
　工程Ｐ１５において、複合体２０ａを水素ガス中で２７０℃に加熱し、工程Ｐ１６にお
いて、陽極３０と陰極８０との電位差を２Ｖに設定して、水素吸蔵装置２０を製造した。
この条件下においては、吸蔵された水素の圧力で固体電解質膜４０が剥離、飛散してしま
った。２Ｖでは還元反応が起こらないからだと考えられる。
【００３８】
Ｅ－３：比較例２
　工程Ｐ１５において、複合体２０ａを水素ガス中で２７０℃に加熱し、工程Ｐ１６にお
いて、陽極３０と陰極８０との電位差を１５Ｖに設定して、水素吸蔵装置２０を製造した
。この場合は、絶縁破壊が起こり、スパークして固体電解質膜４０が破壊してしまった。
比較例２では、固体電解質膜４０の厚みは１μｍであった。よって、固体電解質膜４０中
の電界強度は、１５ＭＶ／ｍ以下に抑えることが好ましいことがわかる。
【００３９】
Ｅ－４：比較例３
　工程Ｐ１６において、陽極３０と陰極８０との電位差を１０Ｖに設定した。この場合、
２０min間の電圧印加後、過剰な還元反応によって固体電解質膜４０が破壊し、白濁が生
じた。この現象は、還元防止層５０も還元されたことによると考えられる。
【００４０】
Ｅ－５：比較例４
　工程Ｐ１４を実行せず、工程Ｐ１６において、水素ガスのない雰囲気（真空）で電圧を
印加して、水素吸蔵装置２０を製造した。この場合、細かい気泡上に陽極３０が剥離する
現象が起きた。これは、還元によって生じた酸素が、陽極３０でガスとして発生し、陽極
３０を押し剥がしたからと考えられる。
【００４１】
　雰囲気に水素ガスが含まれていた条件においてこのような現象が見られないのは、酸素
のイオンが陽極付近で水素イオンと結合して水になり、そのまま固体電解質膜４０中に保
持されたからと考えられる。
【００４２】
Ｅ－６：実施例２
　工程Ｐ１４において封入する水素の分圧、並びに、工程Ｐ１６における所定時間および
温度の関係を変化させて、水素吸蔵装置２０を製造した。（ａ）１５０℃の場合、時間は
１hour、水素分圧は１００ｋＰａで充分な気泡抑制効果が得られた。（ｂ）２７０℃の場
合、時間は４～６min、水素分圧は１ｋＰａで充分な気泡抑制効果が得られた。（ｃ）５
００℃の場合、時間は１min、水素分圧は１０Ｐａで充分な気泡抑制効果が得られた。
【００４３】
　還元反応の進行速度は、アレニウス則理論に従うと考えられる。よって、温度が高けれ
ば、短時間で反応が完了する。アレニウス則理論によれば、温度の影響は非常に大きく、
最適な処理時間は数桁にわたって大きく変化するので、一概には決められない。したがっ
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て実験によって適宜決定するのが好ましい。なお、水素分圧が高すぎると、還元反応が充
分に進行しないうちに水素が陰極８０に供給される。この結果、高い圧力が発生し、陰極
８０の剥離を招いてしまう。よって、水素分圧は、上記のように小さな値が好ましい。
【００４４】
Ｅ－７：実施例３
　複合体２０ａの製造時においてアルゴン雰囲気ガスの圧力を制御して、水素吸蔵装置２
０を製造した。「Ｃ－１：複合体２０ａの製造手順（工程Ｐ１１）」として既に説明した
製造手順を一部、変更して複合体２０ａを製造した。変更点は、次の通りである。製造手
順の（３）において、アルゴン雰囲気ガスの圧力を０．９Ｐａに設定し、５０ｎｍの犠牲
還元層６０を陰極８０上に形成した。製造手順の（４）において、アルゴン雰囲気ガスの
圧力を０．３Ｐａに下げて、５０ｎｍの還元防止層５０を形成した。製造手順の（５）に
おいて、アルゴン雰囲気ガスの圧力を０．６７Ｐａに設定し、１０００ｎｍの固体電解質
膜４０を形成した。この後、陽極３０を形成して、複合体２０ａを完成させた。
【００４５】
　工程Ｐ１５において温度２６０℃に加熱し、工程Ｐ１６においては電圧６Ｖを２０min
、印加した。その後、完成した水素吸蔵装置２０を用いて水素を吸蔵した。具体的には、
印加電圧を２Ｖに下げて水素ガスを封入し、陰極８０に水素を吸蔵させた。この場合、０
．３Ｖに達する開放電圧が得られた。この後、逆電圧を印加しても、固体電解質膜４０の
剥離は起きなかった。従来、頻繁に発生していた固体電解質膜４０の白濁も殆ど起きなか
った。この理由は、２０minという比較的長い還元処理を施したことで、ジルコニウムの
還元による密着が確実に得られたこと、及び、還元防止層５０が設けられていることで、
還元の進行による固体電解質膜４０の破壊が起きなかったことだと考えられる。
【００４６】
Ｅ－８：比較例５
　陽極３０、固体電解質膜４０及び陰極８０が積層した構造を有する複合体２１ａ（図７
）を用いて、水素吸蔵装置２１を製造した。つまり、還元防止層５０、犠牲還元層６０及
び密着層７０を廃止した水素吸蔵装置を製造した。
【００４７】
　工程Ｐ１４において１０ｋＰａ（０．０１ＭＰａ）の窒素を封入し、工程Ｐ１５におい
て２８０～３００℃に加熱し、工程Ｐ１６において３Ｖを３０min、４～５Ｖを３０min印
加した。この場合、水素吸蔵装置２１の表面が僅かに白濁し、干渉による色に変化が見ら
れた。白濁は、微小な剥離とクラックとによるものだった。表面の一部をナイフで削った
端部には、固体電解質膜４０が陰極８０に固着している様子が観察できた。微小な剥離は
加熱するだけでも発生することがあり、製膜時の不純物が原因と考えられる。干渉色の変
化は、Ｚｒの還元で膜厚が変化したことによると考えられる。Ｚｒの析出が起きてＰｄと
の固着が起こっているものと推測できる。
【００４８】
Ｅ－９：実施例４
　複合体２１ａを用いて、工程Ｐ１４において１０ｋＰａ（０．０１ＭＰａ）の窒素を封
入し、付きのように条件を順番に変更しながら工程Ｐ１５，工程Ｐ１６を繰り返した。（
１）１９０℃　３．８Ｖ　１min、（２）２１５℃　３．７Ｖ　１min、（３）２４５℃　
３．７Ｖ　１min、（４）２６０℃　３．８Ｖ　２min。この後、（５）水素同位体ガスの
分圧を１０ｋＰａ（０．０１ＭＰａ）とし、２７５℃　３．７Ｖ　１minに変更した。こ
のように、（１）～（５）で合計６min電圧を印加した。
【００４９】
　実施例４の水素吸蔵装置２０では、開放電圧の測定時に固体電解質膜４０の一部が剥離
した。固体電解質膜４０は結晶性のため密着性が良くなく、還元処理をしない従来の場合
では全面が剥離することに比べると、著しく改善された。このように、還元防止層５０、
犠牲還元層６０及び密着層７０が無くても、還元処理によって高圧の水素吸蔵が達成され
た。なお、高圧吸蔵が達成された場合に見られるＰｄ陰極の小穴が発生した。
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【００５０】
Ｅ－１０：実施例５
　複合体２１ａを用い、工程Ｐ１４において１０ｋＰａの水素同位体を封入し、工程Ｐ１
５において２７０℃に加熱し、工程Ｐ１６において３～４Ｖを３０sec印加した。実施例
４に比べて印加時間が短いのは、印加の最初から水素同位体雰囲気だったので、陰極８０
が急激に水素同位体を吸蔵し、短時間でも充分に吸蔵されるからである。部分的に剥離が
生じたが、剥がれずに残った部位では良好な吸蔵ができたと考えられる。なお、陰極８０
に小穴の発生が見られた。
【００５１】
Ｅ－１１：実施例６
　複合体２１ａを用い、工程Ｐ１５において２６０℃に加熱し、工程Ｐ１６において３～
４Ｖを１min印加した。実施例６では、極めて高圧の吸蔵が実現されたことが、以下の現
象から推測される。陰極８０に発生した小穴は、非常に高密度になった。また、開放電圧
の測定時に、陰極８０の一部がガラス基板から剥離して飛ぶ現象が発生した。この現象は
、開放電圧の測定時に印加電圧がほぼゼロになることにより、高圧（ＧＰａオーダー）の
水素が発生したため、ガラス基板と陰極８０の界面がこの圧力に耐えられなくなったから
だと考えられる。つまり、この現象は、固体電解質膜４０は剥離しておらず、この圧力に
耐えていることを示唆している。
【００５２】
Ｆ：他の実施形態
　本発明は、本明細書の実施形態や実施例、変形例に限られるものではなく、その趣旨を
逸脱しない範囲において種々の構成で実現できる。例えば、発明の概要の欄に記載した各
形態中の技術的特徴に対応する実施形態、実施例、変形例中の技術的特徴は、先述の課題
の一部又は全部を解決するために、あるいは、先述の効果の一部又は全部を達成するため
に、適宜、差し替えや、組み合わせを行うことができる。その技術的特徴が本明細書中に
必須なものとして説明されていなければ、適宜、削除できる。例えば、以下のものが例示
される。
【００５３】
　実施例における工程Ｐ１５の温度は、１５０℃以上に設定したが、１３０℃～１５０℃
でもよい。理由は、次の通りである。工程Ｐ１５において、１３０℃に達した時点からＰ
ｄ陰極と雰囲気中との水素分圧の差に起因する開放電圧の発生が観測された。これはバリ
ウムジルコネートが１３０℃以上で固体電解質としての性質を発揮している事を示してい
る。バリウムジルコネートが固体電解質として機能している場合に、先述した処理におい
てジルコニウムが還元されると考えられるので、バリウムジルコネートにおいては１３０
℃以上で処理を行うのが好ましい。
【００５４】
　密着層を廃止してもよい。この場合であっても、ジルコニウム及びパラジウムは金属同
士であるので、強還元物と陰極８０との密着性が向上すると考えられる。
　密着層を廃止した場合、陰極をジルコニウムで構成してもよい。このようにすれば、密
着層を廃止しつつ、密着層がある場合と同等の密着性を得ることができる。ジルコニウム
による陰極を採用する場合、陰極の厚さを１～１００ｎｍ、より好ましくは３～５０ｎｍ
に設定すると、陰極の水素透過性を向上させることができる。
　固体電解質は、バリウムジルコネートでなくても、その他の種類、例えばバリウムとセ
リウムとによるものでもよい。
　陰極として使用する部位でなくてもよく、例えば陽極に使用する部位であっても、この
構造を適用し、さらにその製造段階において負の電圧を印加する処理を実施して密着を向
上させた後に陽極として使用に供するという応用に対しても適用できる。
　密着層、犠牲還元層、還元防止層、及び高い陰電位を掛ける処理、及びこの処理時に水
素ガスを添加することの５つ全てを備えることが必要である訳ではなく、このうちの１つ
又は複数の組み合わせだけであっても充分に効果を発揮し得るものである。例えば、犠牲
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還元層と還元防止層との一方を廃止しても良い。この場合でも、やはり密着性の向上の効
果がある。但し、良好な密着が得られる条件と過剰な還元が起きて構造が破壊する条件と
の間が狭くなるので、適宜、実験によって数値を定めるのが好ましい。
　陰極と陽極との両方に本発明を適用できる。
【符号の説明】
【００５５】
　　２０…水素吸蔵装置
　　２０ａ…固体電解質－電極複合体
　　２１…水素吸蔵装置
　　２１ａ…固体電解質－電極複合体
　　３０…陽極
　　４０…固体電解質膜
　　５０…還元防止層
　　６０…犠牲還元層
　　７０…密着層
　　８０…陰極
　　１００…還元生成物
　　２００…強還元物

【図１】 【図２】
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