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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の構成を備えた多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
（ａ）　前記多孔質支持体／水素選択透過膜基板は、
　多孔質基材と、前記多孔質基材の表面に形成された第１～第ｎ被覆膜（ｎ≧１）とを含
む多孔質支持体と、
　前記多孔質支持体の表面に形成された水素選択透過膜とを備えている。
（ｂ）　第１～第ｎ被覆膜に含まれる開気孔の平均孔径は、それぞれ、前記多孔質基材に
含まれる開気孔の平均孔径より小さい。
（ｃ）　前記第１～第ｎ被覆膜の少なくとも１つは、以下の条件を満たす多層粉末からな
る粉末層を前記多孔質基材の表面に形成し、還元雰囲気下で焼結させることにより得られ
たものからなる。
（ｉ）　前記多層粉末は、前記還元雰囲気下において還元可能な易焼結性金属元素を主成
分とし、前記還元雰囲気下において還元されない難焼結性金属元素を副成分として含む。
（ii）　前記多層粉末に含まれる前記難焼結性金属元素の含有量は、中心部より表面の方
が少ない。
【請求項２】
　前記多層粉末は、その表面に前記易焼結性金属元素を主成分とする板状粒子が放射状に
配置されている
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
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【請求項３】
　前記易焼結性金属元素は、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｇ、Ｍｏ、Ａｕ、及びＣｕからなる群
から選ばれるいずれか１以上である
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項４】
　前記難焼結性金属元素は、２Ａ族元素、Ａｌ、Ｂａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｍｎ、Ｗ、Ｒ
ｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｙ、Ｙｂ及びＺｎからなる群から選ばれるいずれか１以上
である
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項５】
　前記多孔質基材に含まれる前記開気孔の平均孔径は、０．２μｍ以上１０μｍ以下であ
り、
　前記第１～第ｎ被覆膜に含まれる前記開気孔の平均孔径は、それぞれ、０．１μｍ以下
である
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項６】
　前記多孔質支持体は、前記第１～第ｎ被覆膜（ｎ≧２）を含み、
　前記水素選択透過膜側に形成された第ｋ被覆膜に含まれる開気孔の平均孔径は、前記多
孔質基材側に形成された第ｊ被覆膜（１≦ｊ＜ｋ≦ｎ）に含まれる開気孔の平均孔径以下
である
請求項５に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項７】
　前記多孔質基材の気孔率は、４０％以上９５％以下であり、
　前記多孔質基材の上に形成された前記第１被覆膜の気孔率は、１５％以上である
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項８】
　前記多孔質支持体は、前記第１～第ｎ被覆膜（ｎ≧２）を含み、
　前記水素選択透過膜側に形成された第ｑ被覆膜の気孔率は、前記多孔質基材側に形成さ
れた第ｐ被覆膜（１≦ｐ＜ｑ≦ｎ）の気孔率以下である
請求項７に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項９】
　前記多孔質基材の厚さは、１００μｍ以上であり、
　前記第１～第ｎ被覆膜の厚さは、それぞれ、５０μｍ以下である
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項１０】
　前記多孔質支持体の表面粗度Ｒａは、１μｍ以下である
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項１１】
　前記多孔質支持体は、
（ａ）　Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、これらのいずれか１以上の元素を含む合金、及び、これらの
いずれか１以上の元素を含む金属間化合物、
（ｂ）　アルミナ、ジルコニア、コージエライト、スピネル、ムライト、窒化ケイ素、炭
化ケイ素、サイアロン、ジルコン、マグネシア、及び、チタン酸アルミニウム、
（ｃ）　４～６族の金属、並びに、
（ｄ）　４～６族の金属のいずれか１以上の元素を含む炭化物、ホウ化物、ケイ化物、窒
化物、酸化物、及び、これらのいずれか１以上の化合物を含む複合化合物
からなる群から選ばれるいずれか１以上からなる
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項１２】
　前記水素選択透過膜は、
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（イ）Ｐｄ膜、
（ロ）Ｐｄ合金膜、又は、
（ハ）体心立方構造を有する金属からなる金属膜の少なくとも片面にＰｄ膜若しくはＰｄ
合金膜が接合された積層膜
である請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項１３】
　前記Ｐｄ合金膜は、Ｐｄ／Ａｇ合金、Ｐｄ／Ａｕ合金、Ｐｄ／Ｃｕ合金、Ｐｄ／Ｎｉ合
金、Ｐｄ／Ｍｎ合金、Ｐｄ／Ｃｒ／Ｎｉ合金、Ｐｄ／Ｐｔ合金、Ｐｄ／Ｒｈ合金、Ｐｄ／
Ａｇ／Ｒｕ合金、又は、Ｐｄ／Ａｇ／Ｎｉ合金からなる
請求項１２に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項１４】
　前記体心立方構造を有する金属は、Ｖ、Ｔａ又はＮｂである
請求項１２に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項１５】
　前記水素選択透過膜の厚さは、２０μｍ以下である
請求項１に記載の多孔質支持体／水素選択透過膜基板。
【請求項１６】
　以下の構成を備えた多孔体支持型燃料電池。
（ａ）　前記多孔体支持型燃料電池は、固体電解質膜の一方の面にアノード電極が設けら
れ、他方の面にカソード電極が設けられた膜電極接合体を備えている。
（ｂ）　前記アノード電極は、請求項１から１５までのいずれかに記載の多孔質支持体／
水素選択透過膜基板からなる。
【請求項１７】
　前記固体電解質膜の厚さは、１０μｍ以下である
請求項１６に記載の多孔体支持型燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質支持体／水素選択透過膜基板及び多孔体支持型燃料電池に関し、さら
に詳しくは、車載用動力源、定置型小型発電器、コジェネレーションシステム等に用いら
れる多孔体支持型燃料電池、及び、多孔体支持型燃料電池用のアノード電極、水素透過膜
等に用いられる多孔質支持体／水素選択透過膜基板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、使用する電解質の種類に応じて、固体高分子型、固体酸化物型、アルカリ
型、リン酸型等に分類される。電解質の種類によらず、燃料電池は、一般に、電解質膜の
一方の面にアノード電極が設けられ、他方の面にカソード電極が設けられた構造を持つ。
電極に反応ガスが供給されると、反応ガスは電極内を拡散して電極／電解質界面に到達し
、電極反応に消費される。また、一方の電極において電極反応により生じたイオン（例え
ば、プロトン、酸素イオンなど）は、電解質膜内を通って他方の電極まで伝導する。従っ
て、高い出力を得るためには、電極のガス透過性及び電解質膜のイオン伝導度を高くする
ことが重要である。
【０００３】
　しかしながら、ガス透過性を高めるために電極を薄くし、電解質膜を自立可能な厚さと
すると、電解質膜のイオン伝導度が低下する。一方、電極を自立可能な厚さとすれば、電
解質膜の厚さを究極まで薄くすることができるが、電極のガス透過性が低下する。
　また、自立可能な電極のガス透過性を高めるために電極の気孔率を大きくすると、電解
質膜にピンホールが生成してガスリークしやすくなり、その結果、ＯＣＶが得られなくな
る。一方、ピンホールの生成を防ぐために電解質膜を厚くすると、電解質膜のイオン伝導
度が低下する。そのため、従来の構造では、電極の高ガス透過性と、電解質膜の高伝導度
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を両立させるのが難しいという問題があった。
【０００４】
　そこでこの問題を解決するために、従来から種々の提案がなされている。
　例えば、特許文献１には、
（１）　Ｎｉ粉焼結法により得られる気孔率８０％、膜厚２ｍｍのＮｉ層の上に、グリー
ンシート法により気孔率２５％、膜厚３００μｍのＮｉ＋ＳＤＣ層を形成し、
（２）　この上にＥＢ蒸着法により膜厚６μｍのＹＳＺ層を形成し、さらに、
（３）　この上にスパッタ法により気孔率３０％、膜厚１．５μｍのＬＳＣ層を形成する
ことにより得られるＳＯＦＣ用単セル板が開示されている。
　同文献には、多孔質のＮｉ層の上に緻密なＮｉ＋ＳＤＣ層を形成すると、ＹＳＺ層を薄
膜化することができる点が記載されている。
【０００５】
　また、特許文献２には、
（１）　空孔率４０％のＬＳＭ（ＬａＳｒ0.3Ｍｎ0.7Ｏ3）焼結体の空孔内にポリイミド
を含浸させて含浸体とし、
（２）　含浸体の表面を鏡面研磨し、研磨面上にＥＢ蒸着法により１μｍのＹＳＺ膜を形
成し、
（３）　含浸体からエッチングによりポリイミドを除去し、さらに、
（４）　ＹＳＺ膜上にスパッタ法によりＮｉ電極を形成する
ことにより得られる燃料電池が開示されている。
　同文献には、このような方法により、被覆膜（ＹＳＺ膜）を支持する多孔質支持体（Ｌ
ＳＭ多孔質電極）の空孔率及び空孔径を極めて大きくすることができる点が記載されてい
る。
【０００６】
　さらに、特許文献３には、燃料電池ではないが、開気孔径が０．２μｍの多孔質アルミ
ナ基板上に、誘導結合プラズマ支援マグネトロンスパッタ法を用いて膜厚３μｍのパラジ
ウム－銀合金膜を形成することにより得られる水素透過材料が開示されている。
　同文献には、誘導結合ｒｆプラズマ支援マグネトロンスパッタ法により形成されたパラ
ジウム－銀合金からなる水素透過性膜は、非常に均一かつ緻密であり、従来の水素透過性
膜に比べて、格段に水素透過速度及び水素選択透過性に優れている点が記載されている。
【０００７】
【特許文献１】特開２００４－１１９１０８号公報
【特許文献２】特開２００３－３１７７４０号公報
【特許文献３】特開２００２－１２６４７７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１に開示されているＳＯＦＣは、Ｎｉ多孔体上に細孔構造のＮｉ＋ＳＤＣ層を
数百μｍ程度の厚さで形成したものをアノード電極とし、この上にセラミックスの電解質
膜を形成している。セラミックスの電解質膜は、連続的な製膜性が金属に比べて低いため
、ガスリークのない健全なＹＳＺ膜を多孔質のＮｉ－ＳＤＣ層表面に形成するためには、
ＹＳＺ膜の厚さを６～５０μｍと厚くする必要がある。そのため、ＳＯＦＣセルの構成要
素の内、抵抗値が最も大きな電解質膜を薄くする上で限界がある。また、気孔率が１０％
程度のＮｉ＋ＳＤＣ層の厚さが厚いために、必要な燃料ガス供給量が得られにくくなるお
それがある。さらに、Ｎｉ多孔体とＮｉ＋ＳＤＣ層が熱衝撃により剥離しやすくなるおそ
れがある。
【０００９】
　また、特許文献２に開示されている燃料電池は、ＹＳＺ膜を薄膜化するために樹脂の含
浸及び表面の鏡面研磨が必要であり、プロセスが複雑である。また、大きな孔の多孔体表
面に薄い電解質膜を形成させているので、多孔体と電解質膜の接合面積及び点数が小さい
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ため、膜自体に直接、大きな負荷がかかりやすい。そのため、熱衝撃、振動あるいはガス
圧によって、電解質膜が破損するおそれがある。
　さらに、特許文献３に開示されている水素透過材料は、開気孔径が０．２μｍの多孔質
支持体上にＰｄ－Ａｇ膜を形成しているので、Ｐｄ－Ａｇ元素が開気孔の中に入りやすい
。そのため、表面に形成される膜以上にＰｄ－Ａｇ量が必要となるおそれがある。また、
多孔質支持体には、０．２μｍ以上の凹凸が存在しているので、それに近い凹凸もＰｄ－
Ａｇ膜に形成される。そのため、Ｐｄ－Ａｇ膜の上にさらに薄い膜を形成しにくくなる。
【００１０】
　本発明が解決しようとする課題は、電極のガス透過性が高い一方、反応抵抗が小さく、
かつ、電解質膜の薄膜化によるイオン伝導度の増大（低抵抗化）が可能な多孔体支持型燃
料電池、及び、このような多孔体支持型燃料電池のアノード電極、水素分離膜等に使用す
ることが可能な多孔質支持体／水素選択透過膜基板を提供することにある。
　また、本発明が解決しようとする他の課題は、プロセスを複雑化させることがなく、低
コストであり、しかも、熱衝撃、振動あるいはガス圧によって電解質膜及び水素選択透過
膜が破損するおそれがない多孔体支持型燃料電池、及び、このような多孔体支持型燃料電
池のアノード電極、水素分離膜等に使用することが可能な多孔質支持体／水素選択透過膜
基板を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するために本発明に係る多孔質支持体／水素選択透過膜基板は、以下の
構成を備えていることを要旨とする。
（ａ）　前記多孔質支持体／水素選択透過膜基板は、
　多孔質基材と、前記多孔質基材の表面に形成された第１～第ｎ被覆膜（ｎ≧１）とを含
む多孔質支持体と、
　前記多孔質支持体の表面に形成された水素選択透過膜とを備えている。
（ｂ）　第１～第ｎ被覆膜に含まれる開気孔の平均孔径は、それぞれ、前記多孔質基材に
含まれる開気孔の平均孔径より小さい。
（ｃ）　前記第１～第ｎ被覆膜の少なくとも１つは、以下の条件を満たす多層粉末からな
る粉末層を前記多孔質基材の表面に形成し、還元雰囲気下で焼結させることにより得られ
たものからなる。
（ｉ）　前記多層粉末は、前記還元雰囲気下において還元可能な易焼結性金属元素を主成
分とし、前記還元雰囲気下において還元されない難焼結性金属元素を副成分として含む。
（ii）　前記多層粉末に含まれる前記難焼結性金属元素の含有量は、中心部より表面の方
が少ない。
　第１～第ｎ被覆膜は、薄く平滑な面を有するものが好ましい。
　また、本発明に係る多孔体支持型燃料電池は、以下の構成を備えていることを要旨とす
る。
（ａ）　前記多孔体支持型燃料電池は、固体電解質膜の一方の面にアノード電極が設けら
れ、他方の面にカソード電極が設けられた膜電極接合体を備えている。
（ｂ）　前記アノード電極は、本発明に係る多孔質支持体／水素選択透過膜基板からなる
。
【発明の効果】
【００１２】
　多孔質支持体を、気孔径が相対的に大きい多孔質基材と気孔径が相対的に小さい（気孔
数が多い）１層又は２層以上の被覆膜からなる層状構造にすると、多孔質支持体の表面に
形成する水素選択透過膜の膜厚を薄くすることができる。そのため、水素選択透過膜の材
料費を低減することができる。
　また、水素選択透過膜は、緻密かつ平滑となるので、この上にさらに薄膜を形成すると
きには、膜厚が薄くかつ均一であり、しかもピンホールのない薄膜が得られる。そのため
、このような多孔質支持体／水素選択透過膜基板を、例えば燃料電池のアノード電極とし
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て用いると、電極のガス透過性の増大及び電解質膜の薄膜化が可能となり、これによって
膜の抵抗が減少することにより、発電性能の高い燃料電池が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明の一実施の形態について詳細に説明する。
　初めに、本発明に係る多孔質支持体／水素選択透過膜基板について説明する。
　本発明に係る多孔質支持体／水素選択透過膜基板は、多孔質支持体と水素選択透過膜と
を備えている。
【００１４】
［１．　多孔質支持体］
　多孔質支持体は、多孔質基材と、多孔質基材の表面に形成された第１～第ｎ被覆膜（ｎ
≧１）とを備えている。被覆膜は、１層の薄膜のみからなるものでも良く、あるいは、複
数層の薄膜からなる積層体であっても良い。
　なお、被覆膜が複数層の薄膜からなる積層体である場合、本願においては、便宜上、多
孔質基材表面に積層される順に「第１被覆膜」、「第２被覆膜」…とし、最表面に形成さ
れる被覆膜を「第ｎ被覆膜」と定義する。
【００１５】
　多孔質基材は、基板全体の機械的強度を担う機能、及び、原料ガスを実質的に無損失で
被覆膜まで拡散させる機能を持つ。従って、多孔質基材は、基板全体の強度を保持するの
に十分な相対的に厚い厚さと、原料ガスを実質的に無損失で拡散させるのに十分な相対的
に大きな孔径を有する開気孔及び相対的に大きな気孔率を持つ。
　一方、第１～第ｎ被覆膜は、水素選択透過膜を薄く、均一で、かつ平滑に形成する機能
、及び、原料ガスを低損失で水素選択透過膜まで拡散させる機能を持つ。従って、第１～
第ｎ被覆膜は、低損失で原料ガスを拡散させるのに十分な相対的に薄い厚さ及び相対的に
大きな気孔率と、水素選択透過膜を薄く、緻密で、均一で、かつ平滑にするのに十分な相
対的に小さな孔径を有する開気孔を持つ。
【００１６】
　上述した機能を両立させるためには、第１～第ｎ被覆膜に含まれる開気孔の平均孔径は
、それぞれ、前記多孔質基材に含まれる開気孔の平均孔径より小さいことが必要である。
　ここで、「平均孔径」とは、多孔質基材又は被覆膜に含まれる開気孔の径の平均値をい
う。「平均孔径」は、例えば、水銀圧入法、ガス吸着法、バブルポイント法（ＪＩＳ　Ｋ
３８３２）などにより測定することができる。
　多孔質基材及び被覆膜は、以下のような条件をさらに満たしているものが好ましい。
【００１７】
［１．１．　開気孔の平均孔径］
　一般に、多孔質基材の開気孔の平均孔径が小さくなりすぎると、原料ガスの拡散抵抗が
大きくなる。原料ガスを実質的に無損失で被覆膜まで拡散させるためには、多孔質基材の
開気孔の平均気孔径は、０．２μｍ以上が好ましい。
　一方、多孔質基材の開気孔の平均孔径が大きくなりすぎると、基板全体の機械的強度が
低下する。従って、多孔質基材の開気孔の平均孔径は、１０μｍ以下が好ましい。平均孔
径は、さらに好ましくは５μｍ以下である。気孔構造は、ハニカム状でもランダム状でも
良く、開気孔であればよい。多孔質基材は、ガス拡散（流動）の抵抗が小さい構造が好ま
しい。
【００１８】
　一般に、被覆膜の開気孔の平均孔径が大きくなりすぎると、水素選択透過膜を薄く、均
一で、かつ平滑に形成するのが困難となる。従って、第１～第ｎ被覆膜に含まれる開気孔
の平均孔径は、それぞれ、０．１μｍ以下が好ましい。
　また、被覆膜が複数層からなる場合、水素選択透過膜側に形成された第ｋ被覆膜に含ま
れる開気孔の平均孔径は、多孔質基材側に形成された第ｊ被覆膜（１≦ｊ＜ｋ≦ｎ）に含
まれる開気孔の平均孔径以下であることが好ましい。この場合、２層以上ある被覆層の一
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部がこの条件を満たしていても良く、あるいは、すべての被覆層がこの条件を満たしてい
ても良い。特に、多孔質基材側から水素選択透過膜側に向かって段階的に開気孔の平均孔
径を小さくすると、原料ガスの拡散抵抗を相対的に小さく維持したまま、水素選択透過膜
を薄く、均一で、かつ平滑に形成するのが容易化する。
【００１９】
［１．２．　気孔率］
　一般に、多孔質基材の気孔率が小さくなりすぎると、原料ガスの拡散抵抗が大きくなる
。原料ガスを実質的に無損失で被覆膜まで拡散させるためには、多孔質基材の気孔率は、
４０％以上が好ましい。さらに好ましくは、気孔径が小さく、開口面積が大きい（気孔数
が多い）気孔構造である。
　一方、多孔質基材の気孔率が大きくなりすぎると、基板全体の機械的強度が低下する。
従って、多孔質基材の気孔率は、９５％以下が好ましい。
【００２０】
　一般に、第１～第ｎ被覆膜の気孔率が小さくなりすぎると、原料ガスの拡散抵抗が大き
くなる。従って、多孔質基材の最表面に形成された第１被覆膜の気孔率は、１５％以上が
好ましい。第１被覆膜の気孔率は、水素選択透過膜の均一性及び健全性を損なわない限り
において、大きいほどよい。
　また、被覆膜が複数層からなる場合、水素選択透過膜側に形成された第ｑ被覆膜の気孔
率は、多孔質基材側に形成された第ｐ被覆膜（１≦ｐ＜ｑ≦ｎ）の気孔率以下であること
が好ましい。この場合、２層以上ある被覆層の一部がこの条件を満たしていても良く、あ
るいは、すべての被覆層がこの条件を満たしていても良い。特に、被覆膜が複数層からな
る場合において、多孔質基材側から水素選択透過膜側に向かって段階的に気孔率を小さく
すると、原料ガスの拡散抵抗を相対的に小さく維持したまま、水素選択透過膜を薄く、緻
密で、均一で、かつ平滑に形成するのが容易化する。
【００２１】
［１．３．　厚さ］
　一般に、多孔質基材の厚さが薄くなりすぎると、基板全体の機械的強度が低下する。実
用上十分な強度を得るためには、多孔質基材の厚さは、１００μｍ以上が好ましい。多孔
質基材の厚さは、さらに好ましくは、２００μｍ以上である。
　また、一般に、被覆膜の厚さが厚くなりすぎると、原料ガスの拡散抵抗が大きくなる。
従って、第１～第ｎ被覆膜の厚さは、それぞれ、５０μｍ以下が好ましい。第１～第ｎ被
覆膜の厚さは、それぞれ、さらに好ましくは３０μｍ以下である。
【００２２】
［１．４．　表面粗度］
　一般に、多孔質支持体の表面粗度（最表面に位置する第ｎ被覆膜の表面粗度）が粗くな
るほど、水素選択透過膜にピンホールができやすくなる。厚さが薄く、均一で、かつ、健
全な水素選択透過膜を形成するためには、多孔質支持体の表面粗度Ｒａは、１μｍ以下（
Ｒｚで８μｍ以下）が好ましい。多孔質支持体の表面粗度Ｒａは、さらに好ましくは、０
．１μｍ以下（Ｒｚで０．８μｍ以下）である。
【００２３】
［１．５．　材質］
　多孔質基材及び被覆膜の材質は、特に限定されるものではなく、目的に応じて種々の材
料を用いることができる。
　多孔質基材及び／又は被覆膜の材質としては、具体的には、
（ａ）　Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、これらのいずれか１つ以上の元素を含む合金（例えば、ステ
ンレス鋼、ニッケル鋼など）又はこれらのいずれか１つ以上の元素を含む金属間化合物、
（ｂ）　アルミナ、ジルコニア、コージエライト、スピネル、ムライト、窒化ケイ素、炭
化ケイ素、サイアロン、ジルコン、マグネシア、若しくは、チタン酸アルミニウム、
（ｃ）　４～６族の金属、又は、
（ｄ）　４～６族の金属のいずれか１つ以上の元素を含む炭化物、ホウ化物、ケイ化物、
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窒化物、酸化物、若しくは、これらのいずれか１つ以上の化合物を含む複合化合物
などがある。
　多孔質基材及び被覆膜には、それぞれ、これらのいずれか１種の材料を用いても良く、
あるいは、２種以上を組み合わせて用いても良い。また、多孔質基材及び被覆膜には、そ
れぞれ、同一の材料を用いても良く、あるいは、異なる材料を用いても良い。さらに、被
覆膜が複数層からなる場合、各層には、それぞれ、同一の材料を用いても良く、あるいは
、異なる材料を用いても良い。
【００２４】
　水素選択透過膜は、導電性材料であるので、多孔質支持体／水素選択透過膜基板を燃料
電池用のアノード電極として用いる場合であっても、多孔質支持体として必ずしも導電性
材料を用いる必要はないが、導電性を有する材料（導電性材料と絶縁材料とを複合化し、
導電性を付与した複合材料も含む）が好ましい。多孔質基材の導電性は、高いほど良い。
　また、多孔質支持体／水素選択透過膜を固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）のアノード
電極として用いる場合、多孔質支持体（又は、被覆膜のみ）として、ＮｉとＹＳＺなどの
安定化ジルコニア又は部分安定化ジルコニアの複合体を用いるのが好ましい。この場合、
Ｎｉの粒径は、ジルコニアの粒径に比べて大きい方が好ましい。より好ましくは、Ｎｉの
粒径／ジルコニアの粒径≧３である。このような粒径比とすることにより、絶縁材料中に
導電パスを形成しやすくなる。
【００２５】
　また、第１～第ｎ被覆膜の少なくとも１つは、以下の条件を満たす多層粉末からなる粉
末層を多孔質基材の表面に形成し、還元雰囲気下で焼結させることにより得られるものが
好ましい。多層粉末は、還元性雰囲気下で加熱することによって構成元素の少なくとも一
部を金属にすることができる化合物（例えば、酸化物、水酸化物、有機化合物（例えば、
硫酸塩、硝酸塩、シュウ酸塩）など）からなるもの（多層化合物粉末）であっても良く、
あるいは、構成元素の少なくとも一部が初めから金属状態にあるもの（多層金属粉末）で
も良い。
（ａ）　多層粉末は、還元雰囲気下において還元可能な易焼結性金属元素を主成分とし、
前記還元雰囲気下において還元されない難焼結性金属元素を副成分として含む。
（ｂ）　多層粉末に含まれる難焼結性金属元素の含有量は、中心部より表面の方が少ない
。
　また、多層粉末は、上述の条件に加えて、さらに以下の条件を備えているものが好まし
い。
（ｃ）　多層粉末は、その表面に易焼結性金属元素を主成分とする板状粒子が放射状に配
置されている。
【００２６】
　上述の条件を満たす多層粉末は、表面に含まれる難焼結性金属元素の量が相対的に少な
いので、還元性雰囲気下で加熱すると、表面において表面拡散による粒子間の焼結が容易
に進行する。一方、内部においては、難焼結性金属元素の量が相対的に多いので、体積拡
散が起こりにくく、粒子の粗大化、すなわち、細孔の収縮や消滅を抑制することができる
。そのため、このような多層粉末を用いると、機械的強度が高く、かつ、開気孔の平均孔
径が小さい被覆層を形成することができる。
　特に、その表面に易焼結性金属元素を主成分とする板状粒子が放射状に付着している多
層粉末は、粉末間の焼結が専ら板状粒子の先端で生ずるので、開気孔の気孔径が相対的に
小さく、かつ、気孔率が相対的に大きい被覆層を形成することができる。
　なお、このような多層粉末の構成及び製造方法に関する詳細は、後述する。
【００２７】
［２．　水素選択透過膜］
　水素選択透過膜は、多孔質支持体の表面に形成される。水素選択透過膜には、
（イ）Ｐｄ膜、
（ロ）Ｐｄ合金膜、
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（ハ）体心立方構造を有する金属からなる金属膜の片面又は両面にＰｄ膜又はＰｄ合金膜
が接合された積層膜
などを用いることができる。
　Ｐｄ合金膜としては、具体的には、Ｐｄ／Ａｇ合金膜、Ｐｄ／Ａｕ合金膜、Ｐｄ／Ｃｕ
合金膜、Ｐｄ／Ｎｉ合金膜、Ｐｄ／Ｍｎ合金膜、Ｐｄ／Ｃｒ／Ｎｉ合金膜、Ｐｄ／Ｐｔ合
金膜、Ｐｄ／Ｒｈ合金膜、Ｐｄ／Ａｇ／Ｒｕ合金膜、Ｐｄ／Ａｇ／Ｎｉ合金膜などがある
。
　また、体心立方構造を有する金属としては、Ｖ、Ｔａ、Ｎｂなどがある。
　なお、体心立方構造を有する金属の片面又は両面にＰｄ膜又はＰｄ合金膜を接合するの
は、
（１）　体心立方構造を有する金属は水素の拡散速度は大きいが、水素をプロトンに解離
させる触媒活性が低いため、
（２）　体心立方構造を有する金属は水素選択透過膜の外側に形成される膜（例えば、酸
化物系の電解質）のＣＯ2被毒を抑制する効果が小さいため、及び、
（３）　体心立方構造を有する金属の温度上昇に伴う酸化を抑止するため、
である。
【００２８】
　水素選択透過膜は、高価なＰｄを主成分として使用しているので、水素選択透過膜の厚
さが厚くなるほど、高コスト化する。一方、高価なＰｄの使用量を低減するために、水素
選択透過膜の厚さを薄くすると、ピンホールが生成しやすくなる。しかしながら、本発明
においては、多孔質支持体として、粗大孔を有する多孔質基材と微細孔を有する被覆膜か
らなる多層構造を備えたものを用いているので、従来の方法に比べて、水素選択透過膜の
厚さを薄くすることができる。基板の製造コストを低減するためには、水素選択透過膜の
厚さは、２０μｍ以下が好ましい。水素選択透過膜の厚さは、さらに好ましくは、１０μ
ｍ以下である。
【００２９】
　次に、本発明に係る多孔質支持体／水素選択透過膜基板の製造方法について説明する。
　多孔質基材は、所定の組成及び粒径を有する原料粉末を成形し、焼結させることにより
製造することができる。一般に、原料粉末の粒径が大きくなるほど、多孔質基材に形成さ
れる開気孔の孔径を大きくすることができる。
　焼結時の雰囲気は、原料粉末の組成に応じて最適なものを選択する。例えば、金属粉末
を焼結させる場合には、真空中又は還元雰囲気が好ましい。また、例えば、原料粉末が酸
化物、水酸化物等であり、これを金属状態まで還元すると同時に焼結させる場合には、還
元雰囲気が好ましい。一方、酸化物系のセラミックスを酸化物状態のまま焼結させる場合
には、大気中又は酸素中が好ましい。また、非酸化物系のセラミックスの場合には、窒素
ガス及び／又はアルゴンガス中が好ましい。
　焼結温度及び焼結時間は、要求される開気孔径及び気孔率に応じて最適なものを選択す
る。一般に、焼結温度が高くなる程、及び／又は、焼結時間が長くなる程、開気孔が収縮
又は消滅しやすくなる。焼結は、常圧で行っても良く、あるいは、ホットプレス、ＨＩＰ
等を用いて加圧下で行っても良い。また、仮焼とプレスを組み合わせて焼結しても良い。
また、予め造孔剤を添加しておき、焼結後、造孔剤を分解又は昇華させても良い。
【００３０】
　被覆膜は、多孔質基材の表面に、所定の組成及び粒径を有する原料粉末からなる粉末層
を形成し、焼結させることにより製造することができる。
　粉末層の形成方法は、特に限定されるものではなく、金型プレス、ＣＩＰ、ラバープレ
ス、テープ成形、射出成形、スクリーン印刷、スリップキャスト法、転写法などを用いる
ことができる。
　焼結条件は、多孔質基材を製造する場合と同様であり、多孔質基材及び被覆膜の組成、
要求される開気孔径及び気孔率に応じて、最適な条件を選択すればよい。
【００３１】
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　水素選択透過膜は、スパッタ、レーザーアブレーション、ＣＶＤ、真空蒸着、イオンプ
レーティング、ＭＢＥ法、クラスタイオンビーム法、プラズマ成膜法などの物理成膜法を
用いて多孔質支持体表面に形成することができる。あるいは、適当な基板表面に形成した
水素選択透過膜を多孔質支持体表面に転写し、熱処理しても良い。
【００３２】
　次に、本発明に係る多孔体支持型燃料電池について説明する。
　本発明に係る多孔質支持型燃料電池は、固体電解質膜の一方の面にアノード電極が設け
られ、他方の面にカソード電極が設けられた膜電極接合体を備えている。
　固体電解質膜は、使用温度域で固体であり、かつ、使用温度でプロトン伝導が可能なも
のであればよい。このような固体電解質としては、
（１）　ナフィオン（登録商標）等のパーフルオロカーボンスルホン酸膜、炭化水素系高
分子化合物にスルホン酸基が導入された各種炭化水素系電解質などの固体高分子電解質、
（２）　ＢａＣｅＯ3、ＬａＳｒＳｃＯ3、ＬａＷＯ9、ＳｒＣｅＯ3、ＢａＩｎＯ3、
ＡＣｏＭＯ3（Ａ＝Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ。Ｍ＝Ｎｄ、Ｙ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｓｅなど）、
ＡＣｅＭＯ3（Ａ＝Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ。Ｍ＝Ｎｄ、Ｙ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｓｅなど）、
ＡＺｒＭＯ3（Ａ＝Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ。Ｍ＝Ｎｄ、Ｙ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｓｅなど）、
ＳｒＴｉＭＯ3（Ｍ＝Ｎｄ、Ｙ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｓｅなど）、
ＡＺｒＯ3（Ａ＝Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ）、ＬａＳｅＭｇＯ3、ＫＴａＯ3、
ＳｒＢ1Ｂ2Ｏ6（Ｂ1＝Ｙ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｙｂ。Ｂ2＝Ｎｄ、Ｔａ）、ＢａＹＳｍＯ5.5、
ＳｒＣｅＰＯ4、ＭｇＡｌ2Ｏ４、Ｌａ6ＷＯ12、ＣｅＧｄＯ、ＮｄＣａＢＯ3、
ＣｅＳｒＰＯ4、ＮｄＳｒＰＯ4、ＮｄＣａＢＯ3、
Ｍ2ＺｒＯ7（Ｍ2＝Ｌａ、Ｓｎ、Ｇｄ）、ＳｍＰＯ4、
Ｃａ(Ｔｉ、Ｍ)Ｏ3（Ｍ＝Ａｌ、Ｍｇ）、ＣｅＧｄＯ、ＬａＧａＯ3、
(Ｌａ、Ｓｒ)(Ｇａ、Ｍｇ)Ｏ3、(Ｌａ、Ｃａ)ＡｌＯ3、ＬａＡｌＯ3、ＣａＨｆＯ3、
ＢａＣｅＧｄＯ3などのペロブスカイト型や蛍石形、モザナイト、アルゴナイト型、パイ
ロクロア型及びスピネル型結晶構造の酸化物、ヘテロポリ酸複合体、及びリン酸、スルホ
ン酸等の酸基（プロトン伝導基）を有する非晶質系のプロトン伝導体などのプロトン伝導
酸化物、
などがある。
　固体電解質膜の厚さは、伝導度に影響を及ぼす。一般に、高い伝導度を得るためには、
固体電解質膜の厚さは、薄いほどよい。高い伝導度を得るためには、固体電解質膜の厚さ
は、１０μｍ以下が好ましく、さらに好ましくは５μｍ以下、さらに好ましくは２μｍ以
下である。
【００３３】
　アノード電極は、上述した本発明に係る多孔質支持体／水素選択透過膜基板からなる。
この点が、従来の燃料電池とは異なる。本発明においは、アノード電極として多孔質支持
体／水素選択透過膜を用いているので、固体電解質膜の厚さを究極まで薄くすることがで
きる。
　カソード電極は、固体電解質膜の種類によって最適なものを用いる。例えば、固体電解
質膜が固体高分子電解質からなる場合、カソード電極には、Ｐｔ／Ｃと固体高分子電解質
との複合体からなる触媒層、及び、カーボンペーパー、カーボンクロス等からなる拡散層
の二層構造を有するものを用いることができる。
　また、例えば、固体電解質膜がプロトン伝導性の酸化物からなる場合、カソード電極に
は、(Ｌａ、ＡＥ)ＭＯ3（ＡＥ＝Ｃａ、Ｓｒ、Ｍ＝Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ）、
ＬａＳｒＦｅＣｏＯ3、ＬａＳｒＭｎＣｏＯ3、(Ｐｒ、Ｓｒ)ＭｎＯ3、ＬａＣｏＯ3、
ＬａＳｒＣｒＯ3、ＰｒＣｏＯ3、Ｌａ(Ｎｉ、Ｂｉ)Ｏ3、(Ｉｎ、Ｓｎ)2Ｏ3、
(Ｉｎ、Ｚｒ)Ｏ2、ＲｕＯ2／ＺｒＯ2、(Ｌａ、Ｓｒ)ＦｅＯ3、ＹＭｎＯ3、ＣａＭｎＯ3、
ＹＦｅＯ3などを用いることができる。
【００３４】
　多孔質支持体／水素選択透過膜基板の表面に電解質膜を形成する方法としては、押出し
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法、テープキャスト法、スピンコート、ゾルゲル法、転写法、ドクターブレード法、スク
リーン印刷法等の化学的手法や、スパッタ、レーザーアブレーション、ＥＢ蒸着、ＣＶＤ
、電子ビーム等の物理的手段を用いることができる。また、これらの方法を組み合わせて
も良い。水素選択透過膜は緻密であるので、この上に形成する電解質膜の厚さを極めて薄
くすることができる。
　また、電解質膜の上にカソード電極を形成する方法としては、上述の方法に加えて、プ
ラズマ溶射、スピンコート法、スラリー噴霧法、一体焼成法などを用いることができる。
これらの方法は、電解質膜及びカソード電極の組成に応じて、最適なものを選択すれば良
い。
【００３５】
　次に、易焼結性金属元素と難焼結性金属元素を含む多層粉末について説明する。
［１．　易焼結性元素と難焼結性元素］
　本発明において、「易焼結性金属元素」とは、多層粉末を焼結させる際の還元雰囲気下
において、金属状態が熱力学的に安定であるものをいう。また、「難焼結性金属元素」と
は、多層粉末を焼結させる際の還元雰囲気下において、酸化物、水酸化物又は有機化合物
の状態が熱力学的に安定であるものをいう。
　易焼結性金属元素としては、具体的には、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｇ、Ｍｏ、Ａｕ、Ｃｕ
などがある。これらは、いずれも比較的低い温度で焼結させることができる。被覆膜を形
成するための多層粉末には、これらのいずれか１種が含まれていても良く、あるいは、２
種以上が含まれていても良い。
　また、難焼結性金属元素としては、具体的には、２Ａ族元素、Ａｌ、Ｂａ、Ｉｎ、Ｓｉ
、Ｇｅ、Ｍｎ、Ｗ、Ｒｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｙ、Ｙｂ、Ｚｎなどがある。これら
は、いずれも少量で焼結の進行を阻害させることができる。被覆膜を形成するための多層
粉末には、これらのいずれか１種が含まれていても良く、あるいは、２種以上が含まれて
いても良い。
【００３６】
　各種化合物の標準状態の生成エンタルピー、エントロピーの値は、既知である。従って
、これらを用いると、ある種の金属元素の酸化物、水酸化物又は有機化合物がＨ2、ＣＯ
などの還元ガスによって金属状態に還元される時の、平衡状態における温度と還元ガスの
分圧との関係を熱力学的に算出することができる。
　例えば、ＣｕＯを６００℃においてＨ2又はＣＯで還元する場合、平衡状態におけるＨ2

の分圧及びＣＯの分圧は、いずれも１気圧より遙かに小さい。従って、温度６００℃にお
いて、１気圧のＨ2又は１気圧のＣＯで還元する還元雰囲気下において、Ｃｕは、「易焼
結性金属元素」と判断することができる。他の元素も同様である。
【００３７】
［２．　難焼結性元素の含有量］
　表面における難焼結性金属元素の含有量が中心部より少ない多層粉末の具体的態様には
、以下のようなものがある。
（ａ）　多層粉末は、コア（中心層）と、コアの表面に配されたシェル（表面層）からな
り、コアは難焼結性金属元素を含み、シェルは実質的に難焼結性金属元素を含まない。
（ｂ）　多層粉末は、コアと、コアの表面に配されたシェルからなり、シェルは難焼結性
金属元素を含むが、その含有量はコアの難焼結性金属元素の含有量より少ない。
（ｃ）　多層粉末は、コアと、コアの表面に配されたシェルからなり（コアの周囲に複数
層のシェルがある場合を含む）、中心から表面に向かって難焼結性金属元素の含有量が段
階的又は連続的に減少している。
（ｄ）　多層粉末は、コアと、コアの表面に放射状に配置された板状粒子からなり、コア
は難焼結性金属元素を含み、板状粒子は実質的に難焼結性元素を含まない。
（ｅ）　多層粉末は、コアと、コアの表面に放射状に配置された板状粒子からなり、板状
粒子は難焼結性金属元素を含むが、その含有量はコアの難焼結性金属元素の含有量より少
ない。
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（ｆ）　多層粉末は、コアと、コアの表面に配されたシェルと、シェルの表面に放射状に
配置された板状粒子からなり、難溶性金属元素の含有量がコア＞シェル＞板状粒子になっ
ている。
【００３８】
　上述したいずれの態様においても、多層粉末中に含まれる全金属元素のモル数Ｂに対す
る多層粉末中に含まれる難焼結性金属元素のモル数Ａの比は、次の（１）式を満たすこと
が好ましい。
　０．００５≦Ａ／Ｂ≦０．０５　・・・（１）
　Ａ／Ｂ比が小さくなりすぎると、多層粉末を焼結させて微細孔を有する被覆層を作製す
る際に、難焼結性金属元素による焼結の阻害効果が不十分となる。その結果、被覆層内の
開気孔が消滅するおそれがある。従って、Ａ／Ｂ比は、０．００５以上が好ましい。
　一方、Ａ／Ｂ比が大きくなりすぎると、難焼結性金属元素による焼結の阻害効果が強く
現れすぎて、多層粉末の焼結性が低下する。従って、Ａ／Ｂ比は、０．０５以下が好まし
い。
【００３９】
［３．　多層粉末の大きさ］
　一般に、粉末を焼結させて多孔体を作製する場合、多孔体に含まれる開気孔の大きさは
、出発原料として用いる粉末の粒径に依存する。この点は、上述した構成を有する多層粉
末を用いて多孔質の被覆層を形成する場合も同様である。
　多層粉末の粒径が小さすぎると、難焼結性金属元素による多層粉末の粗大化の抑制が不
十分となり、細孔が消滅するおそれがある。従って、多層粉末の粒径は、０．２μｍ以上
が好ましい。
　一方、多層粉末の粒径が大きくなりすぎると、開気孔の平均孔径が大きくなり、水素選
択透過膜を薄くかつ均一に形成するのが困難となる。従って、多層粉末の粒径は、３μｍ
以下が好ましい。
【００４０】
　なお、多層粉末の粒径は、例えば、次のようにして測定することができる。
　すなわち、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）にて多数の多層粉末を観察し、一定区画内にあ
るすべての多層粉末の縦方向と横方向の長さを求め、その平均値を粒径とする。この場合
において、多層粉末が球状でないときには、多層粉末の最も長い方向の長さと、これと直
角方向の長さの平均値を多層粉末の粒径とする。
【００４１】
　次に、易焼結性金属元素及び難焼結性金属元素を含む多層粉末の製造方法について説明
する。
［１．　第１混合工程］
　まず、易焼結性金属元素の塩と難焼結性金属元素の塩とを水に溶解させ、第１原料液を
作製する（第１混合工程）。易焼結性金属元素の塩及び難焼結性金属元素の塩には、それ
ぞれ、硝酸塩、硫酸塩、塩酸塩、酢酸塩等を用いることができる。
　第１原料液に含まれる易焼結性金属元素のモル数は、難焼結性金属元素のモル数より多
くする。この時のモル比によって、析出粒子（コア）の組成が決まる。
【００４２】
　第１原料液に含まれる易焼結性金属元素の塩の濃度が低すぎると、析出粒子を回収する
際に廃液が多量に発生するおそれがある。従って、第１原料液に含まれる易焼結性金属元
素の塩の濃度は、０．０１モル／Ｌ以上が好ましい。
　一方、易焼結性金属元素の塩の濃度が高すぎると、粒子の析出が急激に進行し、形状及
び組成が均一な析出粒子を得るのが困難となるおそれがある。従って、易焼結性金属元素
の塩の濃度は、４．０モル／Ｌ以下が好ましい。
【００４３】
［２．　第１析出工程］
　次に、第１原料液と、シュウ酸水溶液又はアルカリ金属水酸化物水溶液からなる第１反
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応液とを混合する（第１析出工程）。これにより、易焼結性金属元素イオン及び難焼結性
金属元素イオンと、シュウ酸イオン又は水酸化物イオンとが反応し、難溶性の金属シュウ
酸塩又は金属水酸化物からなる析出粒子が析出する。
　第１原料液と第１反応液との混合は、錯化剤共存下で行う必要がある。錯化剤共存下で
第１原料液と第１反応液との混合を行わないと、粒径が制御された粉末が得られない。第
１原料液に錯化剤を加えた後に、攪拌しながら第１反応液を直接混合しても良く、あるい
は、錯化剤を水に溶解させた錯化剤水溶液中に両者を少量ずつ攪拌しながら添加しても良
い。 特に、後者の方法は、粒径が制御された粉末を得る方法として好適である。いずれ
の混合方法を用いる場合であっても、第１反応液は、シュウ酸又はアルカリ金属水酸化物
が、第１原料液中に含まれる金属イオンの等量（モル）以上となるように添加するのが好
ましい。
【００４４】
　第１反応液としてシュウ酸水溶液を用いる場合、第１反応液中のシュウ酸の濃度が低す
ぎると、析出粒子を回収する際に廃液が多量に発生するおそれがある。従って、第１反応
液に含まれるシュウ酸の濃度は、０．０１モル／Ｌ以上が好ましい。
　一方、シュウ酸の濃度が高すぎると、粒子の析出が急激に進行し、形状及び組成が均一
な析出粒子を得るのが困難となるおそれがある。従って、シュウ酸の濃度は、１．０モル
／Ｌ以下が好ましい。なお、シュウ酸の濃度を１．０モル／Ｌとする時には、８０℃以上
の温度において、第１反応液と第１原料液とを反応させるのが好ましい。これは、溶解度
の低いシュウ酸が完全に溶解した第１反応液と第１原料液とを反応させるためである。
　また、第１反応液としてアルカリ金属水酸化物水溶液を用いる場合、同様の理由から、
アルカリ金属水酸化物の濃度は、０．０１～４．０モル／Ｌが好ましい。
【００４５】
　錯化剤共存下で第１原料液と第１反応液とを混合する場合において、錯化剤の種類を最
適化すると、錯化剤の種類に応じて析出粒子の形状を制御することができる。
　錯化剤としては、金属イオンに配位する窒素原子を分子内に有する有機化合物（例えば
、アンモニア、１，３－プロパンジアミン、グリオキシムなど）を用いることができる。
錯化剤の種類は、第１析出工程において析出させようとするコア粒子の形状に応じて最適
なものを選択する。例えば、第１析出工程において球状のコア粒子を析出させる場合、錯
化剤には、アンモニアを用いるのが好ましい。
【００４６】
　錯化剤共存下で第１原料液及び第１反応液とを反応させる場合において、錯化剤水溶液
中の錯化剤の濃度が低すぎると十分な量の錯体を形成することができず、析出粒子の形状
を制御するのが困難となる。従って、錯化剤の濃度は、０．０５モル／Ｌ以上が好ましい
。
　一方、錯化剤水溶液中の錯化剤の濃度が高すぎると、錯体が安定化しすぎて、析出粒子
の回収量が低下するおそれがある。従って、錯化剤の濃度は、４．０モル／Ｌ以下が好ま
しい。
【００４７】
　第１原料液と第１反応液との反応が終了した後、析出粒子をろ過・水洗し、さらに粉砕
する。第１原料液と第１反応液との反応条件（例えば、濃度、温度、試薬の種類等）を最
適化すると、粒径が０．２～３μｍである析出粒子を得ることができる。また、析出粒子
の粒径のバラツキが大きい時には、析出粒子を粉砕・分級することにより、粒径が０．２
～３μｍの析出粒子を選別することができる。
【００４８】
［３．　第２混合工程］
　次に、易焼結性金属元素の塩、及び、必要に応じて難焼結性金属元素の塩を水に溶解さ
せ、第２原料液を作製する（第２混合工程）。易焼結性金属元素の塩及び難焼結性金属元
素の塩には、それぞれ、第１混合工程と同様のものを用いることができる。
　第２原料液に含まれる難焼結性金属元素のモル数は、第１原料液中のモル数より少なく
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する。この時のモル比によって、シェル又は板状粒子の組成が決まる。
　第２原料液に含まれる易焼結性金属元素の塩の濃度は、第１原料液と同様に、０．０１
～４．０モル／Ｌが好ましい。
【００４９】
［４．　第２析出工程］
　次に、第１析出工程で得られた析出粒子と、第２原料液と、シュウ酸又はアルカリ金属
水酸化物水溶液からなる第２反応液とを混合する（第２析出工程）。これにより、易焼結
性金属元素イオン（及び、必要に応じて添加された難焼結性金属元素イオン）と、シュウ
酸イオン又は水酸化物イオンとが反応し、析出粒子（コア）の表面に難溶性の金属シュウ
酸塩又は金属水酸化物からなるシェル又は板状粒子が付着している多層析出粒子を得るこ
とができる。
　第２原料液と第２反応液との混合は、錯化剤共存下で行う必要がある。錯化剤共存下で
第２原料液と第２反応液との混合を行わないと、粒径が制御された粉末が得られない。第
２原料液に錯化剤を加えた後に、攪拌しながら第２反応液を直接混合しても良く、あるい
は、錯化剤水溶液中に両者を少量ずつ攪拌しながら添加しても良い。 特に、後者の方法
は、粒径が制御された粉末を得る方法として好適である。いずれの混合方法を用いる場合
であっても、第２反応液は、シュウ酸又はアルカリ金属水酸化物が、第２原料液中に含ま
れる金属イオンの等量（モル）以上となるように添加するのが好ましい。
【００５０】
　第２反応液としてシュウ酸水溶液を用いる場合、第２反応液中のシュウ酸の濃度は、０
．０１～１．０モル／Ｌが好ましい。また、シュウ酸の濃度が１．０モル／Ｌである第２
反応液を用いる場合８０℃以上の温度において、第２反応液と第２原料液とを反応させる
のが好ましい。
　また、第２反応液としてアルカリ金属水酸化物水溶液を用いる場合、第２反応液中のア
ルカリ金属水酸化物の濃度は、０．０１～４．０モル／Ｌが好ましい。
【００５１】
　錯化剤共存下で第２原料液と第２反応液とを混合する場合において、錯化剤の種類を最
適化すると、錯化剤の種類に応じて析出粒子の表面に析出する析出物の形状を制御するこ
とができる。
　錯化剤としては、金属イオンに配位する窒素原子を分子内に有する有機化合物（例えば
、アンモニア、１，３－プロパンジアミン、グリオキシムなど）を用いることができる。
　例えば、第２析出工程において析出粒子（コア）の表面にシェルを析出させる場合、錯
化剤には、アンモニアを用いるのが好ましい。
　一方、析出粒子（コア）の表面に、板状粒子を放射状に析出させる場合、錯化剤には、
１，３－プロパンジアミン、グリオキシムなどを用いるのが好ましい。
　さらに、錯化剤共存下で第２原料液及び第２反応液を反応させる場合において、錯化剤
水溶液中の錯化剤の濃度は、０．０５～４．０モル／Ｌが好ましい。
【００５２】
　第２原料液と第２反応液との反応が終了した後、多層析出粒子をろ過・水洗し、さらに
粉砕する。第２原料液と第２反応液との反応条件（例えば、濃度、温度、試薬の種類等）
を最適化すると、粒径が０．２～３μｍである多層析出粒子を得ることができる。また、
多層析出粒子の粒径のバラツキが大きい時には、多層析出粒子を粉砕・分級することによ
り、粒径が０．２～３μｍの多層析出粒子を選別することができる。
　なお、第２混合工程及び第２析出工程を複数回繰り返しても良い。この時、第２原料液
に含まれる難焼結性金属元素の濃度を段階的に少なくすると、中心から表面に向かって難
焼結性金属元素の濃度が段階的又は連続的に減少している多層析出粒子を得ることができ
る。
【００５３】
［５．　還元工程］
　次に、第２析出工程で得られた多層析出粒子を還元雰囲気下で加熱する（還元工程）。
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これにより、多層析出粒子を構成する金属シュウ酸塩、金属水酸化物又は金属酸化物の少
なくとも一部が金属に還元され、構成元素の少なくとも一部が金属状態である多層粉末を
得ることができる。
　還元ガスには、水素、一酸化炭素などを用いる。
　加熱温度が低すぎると、還元ガスによる還元が不十分となる。還元が不十分な多層粉末
を用いると、成形時に多層粉末が金型に付着しやすくなる。そのため、平滑な被覆膜を得
るのが困難になり、あるいは、成形時に金型に離型剤を塗布する必要が生ずる場合がある
。従って、加熱温度は、３００℃以上が好ましい。
　一方、加熱温度が高すぎると、還元時に粒子間の結合が起こりやすくなる。その結果、
多層粉末の充填性が低下し、均質な成形体を得るのが困難になるおそれがある。従って、
加熱温度は、６００℃以下が好ましい。
【００５４】
　なお、多層析出粒子を還元することなく、そのまま成形し、還元雰囲気下で加熱しても
良い。非金属状態にある多層析出粒子の成形体を還元雰囲気下で加熱すると、多層析出粒
子の還元と同時に、還元により生成した金属状態の多層粉末を焼結させることができる。
　また、多層粉末の製造方法は、上述した液相合成法に限られるものではない。
　多層粉末を得る他の方法としては、例えば、
（１）　コア粒子を製造した後、スピンコートや旋回流を利用してコア粒子の表面にシェ
ル又は板状粒子を付着させる方法、
（２）　コア粒子と、これより細かい粉末（粒径比＜１／５）を回転体の中で混合する方
法、
（３）　コア粒子の表面に、ＣＶＤ、スパッタなどの物理的成膜法を用いてシェル又は板
状粒子を付着させる方法、
（４）　共沈法やゾルゲル法を用いて、コア粒子の表面にシェル又は板状粒子を付着させ
る方法、
などがある。
【００５５】
　次に、本発明に係る多孔質支持体／水素透過膜基板及びその製造方法、並びに、多孔体
支持型燃料電池の作用について説明する。
　粗大孔を有する多孔質基材上に、微細な開気孔を有し、かつ、平滑な平面を有する１層
又は２層以上の被覆層を形成すると、その上に緻密で平滑な水素選択透過膜を形成しやす
くなる。そのため、このような多孔質支持体／水素選択透過膜基板を、例えば、燃料電池
のカソードに用いると、貴金属であるＰｄ使用量を１／１０以下に低減することが可能と
なる。
　また、水素選択透過膜を２０μｍ以下に薄くできるので、厚い膜を用いた場合に比べて
水素選択透過量が増大する。しかも、水素選択透過膜は緻密かつ健全であるので、その上
に極めて薄い電解質膜を形成することができる。その結果、電解質膜のイオン伝導度も増
大する。さらに、多孔質支持体は、粗大孔を有する多孔質基材と微細孔を有する被覆膜の
層状構造を有しているので、反応ガスの透過性も高い。そのため、従来の燃料電池に比べ
て、高い発電性能を発現しやすくなる。
【００５６】
　また、微細な粒子からなる非常に平滑な被覆膜の上に水素選択透過膜が形成されるので
、粗大孔のみを有する多孔質支持体を用いた場合に比べて、多孔質支持体と水素選択透過
膜界面の接合面積が増大する。そのため、多孔質支持体／水素選択透過膜の界面剥離が起
こりにくくなると同時に、ガス圧や振動等による機械的な荷重負荷に対する耐剥離性も高
くすることができる。
【００５７】
　さらに、被覆層を形成するための原料として易焼結性金属元素と難焼結性金属元素とを
含む多層粉末を用いると、相対的に開気孔径が小さく、かつ、相対的に気孔率が大きい被
覆膜が得られる。これは、
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（１）　難焼結性金属元素は、還元雰囲気下で焼結後も易焼結金属元素を主成分とする金
属マトリックス中に酸化物の状態で微細に分散しており、この酸化物が金属マトリックス
の粒界移動を抑制しているため、又は、
（２）　易焼結性金属元素より還元速度の遅い難焼結性金属元素が粒成長を抑制している
ため、
と考えられる。
【実施例】
【００５８】
（実施例１、比較例１）
［１．　被覆膜用多層Ｎｉ粉末の作製］
　まず、水に１．９８モル／Ｌ相当のＮｉＳＯ4と、０．０２モル／Ｌ相当のＺｎＳＯ4と
を溶解させたＮｉＳＯ4／ＺｎＳＯ4水溶液（第１原料液）と、濃度４モル／ＬのＮａＯＨ
水溶液（第１反応液）とを作製した。
　次に、濃度２．０モル／ＬのＮＨ3水溶液（錯化剤水溶液）１００ｍＬを５００ｍＬの
トールビーカーに入れ、ウォーターバスにて４０℃に保持した。次いで、１０００ｒｐｍ
で回転する攪拌棒でＮＨ3水溶液を攪拌しつつ、これに第１原料液及び第１反応液を、そ
れぞれ、毎分０．７ｍＬずつ１５分間供給した。その結果、水酸化ニッケルを主成分とす
る析出粒子が析出した。この析出粒子は、水酸化ニッケルの他にもＺｎを含有する。Ｚｎ
は、水酸化ニッケルのニッケルサイトにある一部のＮｉと置換されていると考えられる。
得られた析出粒子をろ過により回収し、析出粒子を水洗して乾燥させた。
【００５９】
　次に、濃度１．０モル／ＬのＮｉＳＯ4水溶液（第２原料液）、及び、濃度２．０モル
／ＬのＮａＯＨ水溶液（第２反応液）を作製した。析出粒子、及び、濃度１．０モル／Ｌ
の１，３－プロパンジアミン水溶液（錯化剤水溶液）１００ｍＬを５００ｍＬのトールビ
ーカーに入れ、温度０℃に保持した。次いで、２０００ｒｐｍで回転する攪拌棒によって
、１，３－プロパンジアミン水溶液を攪拌しつつ、これに第２原料液及び第２反応液とを
、それぞれ、毎分０．７ｍＬずつ３０分間供給した。これにより、析出粒子の表面に、水
酸化ニッケルからなる板状粒子が放射状に付着している多層析出粒子を得た。得られた多
層析出粒子をろ過により回収し、多層析出粒子を水洗して乾燥させた。図１に、得られた
多層析出粒子のＳＥＭ写真を示す。多層析出粒子は、中心部（析出粒子）の直径が約０．
２μｍ、表面部（板状粒子）の粒径が約０．３μｍであった。
　得られた多層析出粒子を、水素ガス中において４５０℃×１ｈｒの加熱処理を行った。
これにより、水酸化ニッケルがＮｉに還元され、多層Ｎｉ粉末が得られた。多層Ｎｉ粉末
の粒径は、０．２μｍであった。
【００６０】
［２．　ＭＥＡの作製］
　以下の手順に従い、図２に示すように、電解質膜の一方の面に、多孔質基材、被覆膜及
びＰｄ膜からなるアノード電極が接合され、他方の面にカソード電極が接合されたＭＥＡ
を作製した。
［２．１．　多孔質基材の作製］
　粒径１μｍの市販Ｎｉ粉末を金型に充填し、０．３ｔ／ｃｍ2（３０ＭＰａ）でプレス
成形した。成形体を、水素／Ｎ2混合ガス中において、４５０～５００℃×１ｈの仮焼を
行った。その後、成形体にさらにプレス圧（２００ＭＰａ）を加えた後、再度、水素／Ｎ

2混合ガス中において、５００℃×２ｈの熱処理を行い、多孔質基材を得た。得られた多
孔質基材の厚さは２５０μｍ、開気孔径は５μｍ以下であった。
【００６１】
［２．２．　被覆膜の作製］
　多孔質基材の表面に、［１．］で得られた多層Ｎｉ粉末を厚さ０．２ｍｍ程度に塗布し
、プレス成形（圧力：３０ＭＰａ）した。成形後、水素/Ｎ2混合ガス中において、４００
℃×１ｈ程度の仮焼を行った。その後、成形体にさらにプレス圧（２００ＭＰａ）を加え
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孔質基材の表面に被覆膜が形成された多孔質支持体を得た。被覆膜の厚さは１５μｍ、開
気孔径は０．０５μｍ以下、気孔率は約２０％であった。
【００６２】
［２．３．　水素透過膜、電解質膜及びカソード電極の作製］
　多孔質支持体の表面に、スパッタ装置を用いて６μｍのＰｄ膜を成膜した。次いで、レ
ーザーアブレーション法によって、Ｐｄ膜の上に厚さ１．５μｍのプロトン導電体ＳＺＩ
Ｏ3を成膜し、その上に、厚さ５０ｎｍのＬＳＣＯ3を成膜した。さらに、このＬＳＣＯ3

膜の上に、ＬＳＣＯ3ペーストを塗布してカソード電極を形成し、ＭＥＡを得た（実施例
１）。
　また、被覆膜の形成を省略した以外は、実施例１と同様の手順に従い、ＭＥＡを作製し
た（比較例１）。
【００６３】
［３．　評価］
　得られたＭＥＡを用いて、４００℃×３％加湿Ｈ2フロー時のＯＣＶを測定した。比較
例１で得られたＭＥＡのＯＣＶは０．５Ｖ以下であるのに対し、実施例１で得られたＭＥ
ＡのＯＣＶは１．０７～１．２５Ｖであった。
　図３（ａ）及び図３（ｂ）に、それぞれ、被覆膜（実施例１）及び多孔質基材（比較例
１）表面の実体顕微鏡写真を示す。また、図４（ａ）及び図４（ｂ）に、それぞれ、被覆
膜上に形成されたＰｄ膜（実施例１）及び多孔質基材の表面に形成されたＰｄ膜（比較例
１）表面の実体顕微鏡写真を示す。図３及び図４より、被覆膜の上にＰｄ膜を形成すると
、孔のない緻密なＰｄ膜が得られることが分かる。比較例１のＯＣＶが極端に低いのは、
多孔質基材表面に被覆膜を形成しなかったために、粗大な開気孔によって電解質膜にピン
ホールが形成されたためと考えられる。この結果から、多孔質基材の表面に微細孔を有す
る被覆膜を形成することによって、高い性能を発現できることが確認された。
【００６４】
　以上、本発明の実施の形態について詳細に説明したが、本発明は上記実施の形態に何ら
限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲内で種々の改変が可能である。
【産業上の利用可能性】
【００６５】
　本発明に係る多孔質支持体／水素選択透過膜基板は、燃料電池用のアノード電極、水素
分離膜等に使用することができる。
　また、本発明に係る多孔体支持型燃料電池は、車載用動力源、定置型小型発電器、コジ
ェネレーションシステム等に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００６６】
【図１】多層析出粒子のＳＥＭ写真である。
【図２】本発明に係る多孔体支持型燃料電池の概略構成図である。
【図３】図３（ａ）は、被覆膜（実施例１）表面の実体顕微鏡写真であり、図３（ｂ）は
、多孔質基材（比較例１）表面の実体顕微鏡写真である。
【図４】図４（ａ）は、被覆膜の上に形成されたＰｄ膜（実施例１）表面の実体顕微鏡写
真であり、図４（ｂ）は、多孔質基材の表面に形成されたＰｄ膜（比較例１）表面の実体
顕微鏡写真である。
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