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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分布の細孔を形成するための方
法であって、
　－非重合ポリマーマトリックスまたは少なくとも１種の溶媒の非重合ポリマーマトリッ
クス懸濁液もしくは溶液にシリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを埋め込むステ
ップと、
　－前記ポリマーマトリックスを硬化させるステップと、
　－化学的処理によって前記シリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを除去するス
テップとを含む方法。
【請求項２】
　前記ポリマーマトリックスが少なくとも１種のアイオノマーを含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
　前記ポリマーマトリックスがアイオノマーで構成される、請求項１または２に記載の方
法。
【請求項４】
　前記アイオノマーがペルフルオロスルホン酸化ポリマーである、請求項２または３に記
載の方法。
【請求項５】
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　前記シリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを支持体上で成長させるステップを
さらに含み、前記支持体が、前記ポリマーマトリックスを硬化させる前記ステップと、化
学的処理によって前記シリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを除去する前記ステ
ップとの間で撤収される、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　プロトン交換膜燃料電池活性層を製造する方法であって、請求項２から５のいずれか一
項に記載の前記方法によってポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分布
の細孔を形成するステップａ）と、このようにして形成された前記細孔に少なくとも１種
の触媒を堆積させるステップｂ）とを含む方法。
【請求項７】
　プロトン交換膜燃料電池活性層を製造するための方法であって、請求項２から５のいず
れか一項に記載の前記方法によってポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法およ
び分布の細孔を形成するステップａ）と、前記非重合ポリマーマトリックスまたは少なく
とも１種の溶媒の前記非重合ポリマーマトリックス懸濁液もしくは溶液にこれらのシリコ
ンナノワイヤおよび／またはナノツリーを埋め込む前記ステップの前に、前記シリコンナ
ノワイヤおよび／またはナノツリー上に少なくとも１種の触媒を堆積させるステップｂ）
とを含む方法。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分布の細孔を形成す
るための方法に関する。本発明はまた、プロトン交換膜燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分布の細孔を形成することは、
電気化学的デバイス（センサ、バッテリ等）を使用する用途や、フィルタなどの多孔質材
料を必要とする任意のシステムなど、多くの用途において重要である。
【０００３】
　特に、プロトン交換膜燃料電池の活性層の製造において重要である。
【０００４】
　プロトン交換膜燃料電池の活性層は、電気化学反応の、すなわち、水素の酸化（アノー
ドについて）の、また酸素の還元（カソードについて）の部位であり、これらの反応によ
り水が生成される。これらの反応は、反応速度論の加速を可能にする触媒、電子を収集す
るための電子伝導体、プロトン伝導体およびガス反応物が共存する領域で起こる。
【０００５】
　したがって、活性層は、
　・膜から反応部位へのプロトンの輸送を可能にするためにプロトン伝導性であり、
　・反応部位からへ集電体への電子の輸送を可能にするために電子伝導性であり、かつ
　・ａ．単極性プレートから反応部位へのガスのアクセスを可能にし、
　ｂ．反応部位から単極性プレートへの水の排出を可能にするために多孔質でなければな
らない複合材料である。
【０００６】
　活性層は、電子、プロトン、ガスおよび液体の水の輸送現象の結合の部位である。
【０００７】
　活性層においては、電気的活性表面積は、最も有利な性能を得るために、所与の幾何学
的表面積について、また所与の触媒量について可能な限り大きくなくてはならない。
【０００８】
　現在、使用する触媒は一般的に白金であり、所与の白金重量について可能な限り触媒表
面積を増大させるために、その直径が数ナノメートル程度である球形粒子の形で供給され
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る。これらの触媒粒子は、その直径が数十ナノメートル程度（２０～８０ｎｍを含めた）
である炭素粒子上に堆積され、凝集体の形で存在することができる。触媒は、平面または
構造化膜の形であってもよい。この組み合わさった生成物は、「白金黒（ｐｌａｔｉｎｉ
ｚｅｄ）炭素」または「Ｐｔ／Ｃ」として知られている。この伝導性物質は、その化学安
定性およびそのコストにより選択された。プロトン伝導体はアイオノマー、すなわち、ポ
リマー電解質（たとえば、ペルフルオロスルホン酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｓｕｌｆｏｎａ
ｔｅｄ）型の）である。これらの成分を混合することにより、多孔質構造が得られる。
【０００９】
　通常、活性層は２つの異なるやり方で作製される。
【００１０】
　・アイオノマーおよび白金黒炭素を溶媒に懸濁させる。続いてインクとして知られるこ
の懸濁液を、溶媒の蒸発後に活性層を形成するために膜上または拡散層上に堆積させる。
得られた構造は多孔質である。
【００１１】
　・白金黒炭素とプロトン伝導体ではないポリマー結合剤とを含むあらかじめ製造した多
孔質層に、（たとえば、噴霧によって）アイオノマーを含浸させる。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】Ｐ．Ｇｅｎｔｉｌｅら、Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ、１９（２０
０８）、１２５６０８ページ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　構造的見地からすると、これらの活性層において、アイオノマーは白金黒炭素の粒子を
覆う。したがって、ガスは、反応部位に到達する前にアイオノマーを通過しなければなら
ない。これにより、ガスの触媒部位へのアクセスが制限され、したがって電池の性能が低
下する結果となる。
【００１４】
　さらに、アイオノマーの、また白金の分布は不十分にしか制御されず、触媒を不十分に
しか使用することができない。
【００１５】
　最後に、使用する触媒の性質によって強いられるこれらの製造方法を用いて活性層の構
造（細孔の直径、分布、電気的活性表面積）を、したがって電気的活性表面を制御するこ
とが困難である。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　これに関連して、本発明は、ポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分
布の細孔を形成するための方法を提供する。この方法により、特にプロトン交換膜燃料電
池の活性層の製造に適用された場合、ガスが触媒の反応表面に到達するためにアイオノマ
ーを通過する必要がない活性層を得ることが可能となる。
【００１７】
　この目的のために、ポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分布の細孔
を形成するための方法を提供する。この方法は、
　－非重合ポリマーマトリックスまたは少なくとも１種の溶媒の非重合ポリマーマトリッ
クス懸濁液もしくは溶液にシリコンナノワイヤおよび／またはナノツリー（ｎａｎｏｔｒ
ｅｅ）を埋め込むステップと、
　－ポリマーマトリックスを硬化させるステップと、
　－化学的処理によってシリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを除去するステッ
プとを含む。
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【００１８】
　本発明の好ましい一実施形態においては、ポリマーマトリックスが少なくとも１種のア
イオノマーを含む。
【００１９】
　最も好ましくは、ポリマーマトリックスがアイオノマーで構成される。
【００２０】
　より具体的に、また好ましくは、アイオノマーがペルフルオロスルホン酸化ポリマーで
ある。
【００２１】
　ポリマーマトリックス中に細孔を形成するためのこの方法は、シリコンナノワイヤおよ
び／またはナノツリーを成長させるステップを含むことができ、このステップが支持体上
で行われ、支持体はその後、ポリマーマトリックスを硬化させるステップと、化学的処理
によってシリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを除去するステップとの間で撤収
される。
【００２２】
　本発明はまた、プロトン交換膜燃料電池活性層を製造する方法も提供する。この方法は
、
　ａ）本発明による方法によって、アイオノマーを含むまたは好ましくはアイオノマーで
構成されるポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分布の細孔を形成する
ステップと、
　ｂ）形成された細孔に少なくとも１種の触媒を堆積させるステップとを含む。
【００２３】
　本発明はまた、プロトン交換膜燃料電池活性層を製造するための方法も提供する。この
方法は、
　ａ）本発明の方法によって、アイオノマーを含むまたは好ましくはアイオノマーで構成
されるポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分布の細孔を形成するステ
ップと、
　ｂ）ポリマーマトリックスにこれらのナノワイヤおよび／またはナノツリーを埋め込む
ステップの前に、ナノワイヤおよび／またはナノツリー上に少なくとも１種の触媒を堆積
させるステップとを含む。
【００２４】
　本発明はさらに、ポリマーマトリックス中で覆われている少なくとも１種の触媒を備え
る型のプロトン交換膜燃料電池活性層を提供する。このプロトン交換膜燃料電池活性層は
開放細孔を備え、その内壁が少なくとも１種の触媒で覆われ、触媒が前記ポリマーマトリ
ックスで完全には覆われていない。
【００２５】
　最後に、本発明は、本発明による活性層を、または本発明による活性層を製造するため
の方法によって得られる活性層を備えるプロトン交換膜燃料電池を提供する。
【００２６】
　図面を参照しながら以下の例示的な説明を読むと、本発明のさらなる理解が得られ、本
発明の他の利点および特定がより明らかとなるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】シリコンナノワイヤを示す概略図である。
【図２】シリコンナノツリーを示す概略図である。
【図３】支持体上でのその成長後のシリコンナノワイヤを示す概略図である。
【図４】その支持体に接着され、触媒粒子で覆われたシリコンナノワイヤを示す概略図で
ある。
【図５】その支持体に接着され、触媒粒子で覆われ、アイオノマーで構成されるポリマー
マトリックスに埋め込まれているシリコンナノワイヤを示す概略図である。
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【図６】プロトン伝導膜によって分離されている図５による活性層２つで構成されている
３層組立体を示す図である。
【図７】各活性層から支持体を撤収した後の、図６の開放気孔率を有する３層組立体を示
す図である。
【図８】図７に示す３層組立体におけるナノワイヤを取り除いた後に得られる、各活性層
が開放気孔率を有する本発明による３層組立体を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本説明において、また特許請求の範囲において、
　－用語「ナノワイヤ」とは、図１に１で示すような少なくとも１つの寸法が１００ｎｍ
未満であるワイヤを意味する。
【００２９】
　－用語「ナノツリー」とは、図２に２で示すような分岐構造を表し、この構造の各分岐
の少なくとも１つの寸法が１００ｎｍ未満である。
【００３０】
　－用語「硬化」とは、関与する重合の種類にかかわらず、すなわち、熱重合であるか、
光重合であるか、または化学重合であるかにかかわらずポリマーマトリックスの重合も、
また非重合ポリマーマトリックスをその中に懸濁または溶解させた（１種または複数種の
）溶媒の蒸発による硬化も共に指す。
【００３１】
　－用語「非重合ポリマーマトリックス」とは、未硬化ポリマーマトリックスまたは１種
もしくは複数種の溶媒の未硬化ポリマーマトリックス懸濁液もしくは溶液を指す。それは
、非常に粘度が低い溶液または懸濁液であっても、粘度がより高い溶液または懸濁液であ
ってもよく、重要な点は、未硬化ポリマーマトリックスの粘度により、それを支持体の上
に注ぐこと、蒸発させること等が可能となることである。
【００３２】
　－用語「アイオノマー」とは、公知のように、イオン伝導性を有するポリマー電解質を
意味する。
【００３３】
　本発明は、制御された形状、寸法および分布の細孔を形成するために、「失われる（ｌ
ｏｓｔ）」モールド、すなわち、この方法の最後には取り除かれることになるモールドと
してのシリコンベースの構造の使用に基づいている。
【００３４】
　これらのシリコンベースの構造は、シリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーから
形成される。
【００３５】
　したがって、細孔は、ナノワイヤから作製される場合線状でもよく、分岐シリコン構造
から作製される場合には分岐していてもよく、線状細孔と分岐細孔との混合構造を形成す
ることもできる。
【００３６】
　したがって、本発明による、ポリマーマトリックス中に制御された形状、寸法および分
布の細孔を形成するための方法は、未硬化（非重合）ポリマーマトリックスまたは少なく
とも１種の溶媒の未硬化（非重合）ポリマーマトリックス懸濁液もしくは溶液に、シリコ
ンナノワイヤおよび／またはナノツリーを埋め込むステップを含む。このポリマーマトリ
ックスをその後硬化させ、シリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを化学的処理に
よって取り除く。
【００３７】
　有利には、本発明のポリマーマトリックス中に細孔を形成するための方法は、シリコン
ナノワイヤおよび／またはナノツリーを埋め込むステップの前に、これらナノワイヤおよ
び／またはナノツリーを成長させるステップを含む。
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【００３８】
　好ましくは、この成長ステップを、それ自体はポリマーマトリックスに埋め込まれるこ
とはない支持体上で行う。
【００３９】
　しかしながら、本発明の細孔を形成するための方法は、あらかじめ形成されたシリコン
ナノワイヤおよび／またはナノツリーを用いて実施することができることが当業者には明
らかであろう。
【００４０】
　本発明の方法により、支持体を撤収しシリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーを
取り除いた後、開放細孔を有する構造を得ることが可能となる。
【００４１】
　一般に、ポリマーマトリックスは、その能力が細孔を製造する様々なステップに耐える
ように選択されることにもなる。
【００４２】
　本発明の好ましい一実施形態においては、ポリマーマトリックスがアイオノマーを含む
。ポリマーマトリックスは、好ましくはペルフルオロスルホン酸化ポリマー、たとえばＮ
ａｆｉｏｎ（登録商標）などのアイオノマーで構成される。
【００４３】
　これは、この場合、細孔内に少なくとも１種の触媒を堆積させることによってプロトン
交換膜燃料電池用活性層を製造することが可能であるからである。
【００４４】
　この少なくとも１種の触媒、好ましくは白金の堆積は、２通りの異なるやり方で行うこ
とができる。
【００４５】
　第１のやり方は、ポリマーマトリックスを用いてシリコンナノワイヤおよび／またはナ
ノツリーを埋め込む前に、シリコンナノワイヤおよび／またはナノツリー上に白金を堆積
させることにある。
【００４６】
　シリコンナノワイヤおよび／またはナノツリーの除去後、触媒は、ポリマーマトリック
ス中にこのようにして形成された細孔の壁上および底部に残存したままとなる。先行技術
において起こることに反して、触媒はポリマーマトリックスで完全に覆われることはない
。
【００４７】
　一方、細孔への触媒の堆積は、細孔の形成後、すなわち、シリコンナノワイヤおよび／
またはナノツリーの除去後に行うことができる。この場合にも同様に、触媒はポリマーマ
トリックスで完全には覆われない。
【００４８】
　本発明の方法によって得られるプロトン交換膜燃料電池活性層は、出願人の知る限りで
は、本発明よりも前に得られることがなかった開放細孔のみを、またもっぱら開放細孔を
有する。
【００４９】
　もっぱら開放細孔を有するこの構造は、数々の利点を示す。
【００５０】
　まず第一に、細孔の形成後に触媒を導入することができる。
【００５１】
　一方で、特に、反応性ガスが、先行技術の構造とは対照的に、触媒部位に到達するため
にアイオノマーを通過する必要がない。ガスは細孔構造を通過して触媒まで到達し、この
触媒上で交換が起こり、最大でも約１ナノメートルの距離にわたる触媒の表面を経由して
アイオノマーまで到達することができる。電子は、触媒であってもよい電子伝導層によっ
て収集されて膜の表面まで到達する。
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【００５２】
　これは、本発明の方法では、触媒がポリマーマトリックス中で完全にコーティングされ
ているわけではなく、触媒の表面の大部分が自由であるからである。これは、触媒が多孔
質ポリマーマトリックス中で「コーティング」され、したがってこれにより触媒の活性表
面の大部分が覆われる先行技術の方法では得られなかった。
【００５３】
　さらに、水は、アイオノマーで構成されている活性層の表面の一部を介して好ましくは
排出させることができ、反対方向に生じる反応物の流れを妨げにくい。
【００５４】
　開放細孔を有するこのような構造により、同じ重量の触媒について、触媒のより優れた
使用、すなわち、より優れた性能が可能となる。
【００５５】
　触媒は、粒子の形で、または平坦膜もしくは構造化膜の形で堆積させることができる。
【００５６】
　したがって、このような活性層を含む膜を備える燃料電池もまた、本発明の主題である
。
【００５７】
　本発明をより良く理解するために、これからいくつかの実施形態について、単に例示的
で非限定的な例として説明する。
【実施例１】
【００５８】
　シリコン構造の成長を含む、プロトン交換膜燃料電池用活性層を２つ有する組立体の製
造
　本実施例は、図３～８を参照しながら説明する。
【００５９】
１）ステップ１：
　第１のステップにおいては、シリコン構造、この例においては図３に１で示すナノワイ
ヤを備える構造を、図３に３で示す支持体上に成長させる。
【００６０】
　支持体３は金属、酸化物または半導体材料でよい。本実施例においては、シリコンで作
製された支持体を使用する。このシリコンは、＜１００＞、＜１１１＞または＜１１０＞
型のｎドープまたはｐドープされているシリコンでもよい。
【００６１】
　図３に４で示す支持構造が得られる。
【００６２】
　シリコンナノワイヤ４で形成されるこの構造は、たとえば、Ｐ．Ｇｅｎｔｉｌｅら、Ｎ
ａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ、１９（２００８）、１２５６０８ページに記載されてい
るように成長させる。
【００６３】
　より一般的には、これらシリコンナノワイヤの構造の成長は、レーザーアブレーション
を施したシリコン粒子またはシランなどの反応性ガスであってもよい材料源を用いて行わ
れる。
【００６４】
　この材料源はその後、ナノワイヤの成長をもたらす触媒と反応する。最高の収率をもた
らす、ナノワイヤの成長に使用する触媒は通常、液体状（コロイド溶液）または固体状（
ナノ凝集体）の金属触媒である。これらの金属触媒は、いくつかのやり方で、たとえば、
コロイド溶液の液滴の単純な堆積によって、または支持体上にあらかじめ堆積させた自己
組織化（ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｅｄ）薄膜の熱的脱濡れ（ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｗｅ
ｔｔｉｎｇ）によって堆積させることができる。
【００６５】
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　最も多く使用される触媒は金であるが、銅、チタン、白金、銀、パラジウム、ニッケル
など他の金属が文献には言及されている。得られるシリコンナノワイヤの直径を決定し固
定するのは、触媒の直径である。
【００６６】
　成長機構は以下のように起こる。
【００６７】
　まず第一に、反応ガスにより触媒凝集体に連続的な材料供給が生じ、その後この連続的
な材料供給は、反応ガスからの分解生成物（シランについてはシリコン、ゲルマンについ
てはゲルマニウム等）で過飽和となるまでその組成が変化する。過飽和が得られたら、反
応ガス源に起因する連続的な材料供給が、触媒の基部で、固体材料の、一般的には結晶性
の柱の形で、沈殿によって堆積され成長する。したがって、堆積させた材料の最終的な形
は、その活性端部が触媒凝集体によって覆われた固体の強いナノワイヤである。ワイヤの
長さは、反応ガスへの暴露時間を変えることによって調整することができる。化学気相成
長（ＣＶＤ）反応器内でＶＬＳ（気相－液相－固相）法によって直径５～２０ｎｍのナノ
ワイヤを製造するための典型的な方法の例を、以下に説明する。
【００６８】
　ａ）支持体の準備：シリコン＜１１１＞をアセトンの、その後のイソプロピルアルコー
ルの浴中で洗浄し、その後ＨＦ／ＮＨ４Ｆに２分間浸漬させることによって表面の脱酸素
を行う。
【００６９】
　ｂ）触媒の堆積：直径５～２０ｎｍの金コロイドの、コロイド溶液への支持体の浸漬、
または電着による。
【００７０】
　ｃ）支持体をＣＶＤ（化学気相成長）反応器に導入し、その後２０ｍｂａｒで４　ｌ／
分の水素の流れの下、温度を５５０℃まで上昇させながら加熱する。
【００７１】
　ｄ）ナノワイヤの成長：４　ｌ／分のＨ２および２０ｍｂａｒの圧力を用い５５０℃で
５０ｃｍ３／ｓのシランを導入する。他の条件はすべて変わらないままで、ナノワイヤの
長さは堆積の継続時間によって固定されることになる。
【００７２】
　ｅ）成長の停止：シランを止め、Ｈ２の流れの下冷却する。
【００７３】
　ｆ）最後に、ナノワイヤの最上部に生じる触媒を化学的に、触媒金属を攻撃するための
溶液、たとえば、金にはヨウ化カリウムの溶液に支持体を浸漬することで除去することが
できる。
【００７４】
２）ステップ２：
　本発明による２つの活性層を備える組立体を製造するための方法の第２のステップは、
シリコンナノワイヤの表面上への図４に６で示す触媒、この例では白金の化学気相成長に
よって、プラズマ支援化学気相成長によって、または化学的経路によって触媒を堆積させ
ることにある。
【００７５】
　ナノワイヤのような非平面の表面を、これら周知の堆積方法によって覆う。堆積させた
触媒材料が優れた電子伝導体でない場合には、触媒の堆積を行う前に、シリコンナノワイ
ヤの表面に電子伝導体の薄層をあらかじめ堆積させることが必要である。この堆積は、触
媒向けの方法と同じ堆積方法によって行われる。したがって、電子伝導性を有し触媒され
た、図４に５で示す支持構造が得られる。
【００７６】
３）ステップ３：
　本発明による２つの活性層を備える組立体を製造するための方法の第３のステップは、
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混合溶媒の溶液または懸濁液を注ぐまたは噴霧することによるアイオノマーの堆積である
。本実施例において使用するアイオノマーは、図５に７で示すＮａｆｉｏｎ（登録商標）
である。
【００７７】
４）ステップ４：
　本発明による２つの活性層を備える組立体を製造するための方法の第４のステップは、
必要に応じて熱処理によって、ポリマー電解質７の懸濁溶液から溶媒を蒸発させることに
ある。その支持体３に接着させたシリコンナノワイヤ１で構成され、白金粒子６で覆われ
、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）に埋め込まれている図５に８で示す活性層が、このようにし
て得られる。
【００７８】
５）ステップ５：
　本発明による２つの活性層を備える組立体を製造するための方法の第５のステップは、
図５に示すような支持されている活性層２つと、図６に９で示すプロトン伝導膜とを、ホ
ットプレスによって、または接着結合によって組み立てることにある。
【００７９】
　伝導膜は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）またはＨｙｆｌｏｎ（登録商標）などのペルフル
オロスルホン酸化ポリマーで作製することができる。しかしながら、燃料電池向けの、カ
チオン伝導ポリマーなど別の導電ポリマーでこの伝導膜を作製することもできる。
【００８０】
　膜９によって分離されている図５に示すような２つの活性層で構成される、図６に示す
３つの層を備える交換膜組立体が得られる。
【００８１】
６）ステップ６：
　本発明による２つの活性層を備える組立体を製造するための方法の第６のステップは、
図７に示す３つの層を備え、支持体なしでアイオノマーＮａｆｉｏｎ（登録商標）に埋め
込まれ膜９によって分離されている２つのナノワイヤ構造で構成されている交換膜組立体
を得るために、水への浸漬によって、または機械的作用によって支持体３を撤収すること
にある。
【００８２】
７）ステップ７：
　本発明による２つの活性層を備える組立体を製造するための方法の第７のステップは、
化学的処理によってシリコンナノ構造１を取り除くことにある。
【００８３】
　この除去には数種の方法を使用することができる。
【００８４】
　－８０℃の水中で２５質量％の水酸化カリウム（ＫＯＨ）の、必要に応じてイソプロピ
ルアルコール中に希釈させた浴に浸漬させる。
【００８５】
　－４８％のフッ化水素酸ＨＦと、７０％の硝酸ＨＮＯ３と、脱イオン水と、酢酸ＣＨ３

ＣＯＯＨとの混合物に浸漬させる。
【００８６】
　－４８％のＨＦと、７０％のＨＮＯ３と、ＣＨ３ＣＯＯＨとの混合物に浸漬させる。
【００８７】
　－８０℃の水中で２５質量％のＴＭＡＨ（水酸化テトラメチルアンモニウム）の浴に浸
漬させる。
【００８８】
　ＫＯＨ溶液の浴を、またはＴＭＡＨ溶液の浴を使用する場合、またシリコン構造の除去
がその支持体の撤収の数時間後に行われる場合には、シリコンワイヤの基部の脱酸素が必
要である。
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【００８９】
　このために、BOEとして知られている緩衝化酸化物浴（buffered　oxide　etch）、約１
０％のＨＦで構成される溶液への浸漬、または４８％のＨＦまたは希釈ＨＦ（１％まで）
の浴への浸漬を利用することができる。
【００９０】
　４８％ＨＦ混合物を既に利用している場合、脱酸素は必要ない。
【００９１】
　得られた組立体はその後、シリコンナノワイヤ構造の除去後プロトン交換膜となる。こ
の組立体を水ですすぐ。この組立体は、開放細孔を備える活性層を有する膜である。
【００９２】
　続いて、化学的処理に起因するカチオンをプロトンに置換するために、得られた組立体
を１Ｍの硫酸に、または８０℃の水中で希釈した３０質量％の硝酸に１時間浸漬させる。
【００９３】
　最後に、この組立体を脱イオン水中ですすぐ。
【実施例２】
【００９４】
　活性層を１つだけ備えるプロトン交換膜の製造
　実施例１と同じステップ１～４を行うが、第５のステップにおいて、活性層を１つだけ
プロトン伝導膜で組み立てる。
【００９５】
　ステップ６および７を続けて行う。
【実施例３】
【００９６】
　活性層を２つ備えるプロトン交換膜組立体の製造
　既に準備されたシリコンナノワイヤ構造を利用すること以外は、手順は実施例１と同様
である。
【００９７】
　使用するシリコンナノワイヤは、電着による触媒の堆積が可能となるように、ｎドープ
であってもｐドープであってもよい。このドーピングが、シランまたはジクロロシランと
ドープ剤の前駆体ガスを組み合わせて使用することによって、成長中に行われる。ドーピ
ングガスは、ｎドープシリコンナノワイヤを得るためには、ホスフィンであってもよい。
ｐドープシリコンナノワイヤを得るためには、ジボランを使用することができる。
【実施例４】
【００９８】
　プロトン交換膜組立体の製造
　触媒の堆積の第２のステップを、ナノワイヤの成長直後には行わないが、これらナノワ
イヤの除去のステップ後に行うこと以外は、手順は実施例１と同様である。触媒の堆積は
ＣＶＤによって行うことができる。
【実施例５】
【００９９】
　シリコンナノツリーを成長させること以外は、手順は実施例１と同様である。この手順
は、Ｇｅｎｔｉｌｅら、Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ、１９（２００８）、１２５６
０８ページに記載されているように行う。
【０１００】
　上記実施例においてプロトン交換膜組立体の製造について説明してきたが、ステップ１
～４および６～７が活性層自体の製造に対応することが当業者には明らかであろう。
【０１０１】
　同様にして、本発明をプロトン交換膜に関して上記実施例において説明してきたが、上
述のような活性層を製造するための方法を使用して、触媒の添加なしで任意のポリマーマ
トリックス中に制御されたサイズ、寸法および分布の細孔を形成することができることが
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【符号の説明】
【０１０２】
　１　シリコンナノワイヤ、シリコンナノ構造
　２　ナノツリー
　３　支持体
　４　支持構造、シリコンナノワイヤ
　５　支持構造
　６　触媒、白金粒子
　７　アイオノマー、ポリマー電解質
　８　活性層
　９　プロトン伝導膜
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