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(57)【要約】
【課題】　触媒材料の利用効率と耐久性を向上させるこ
とが可能な層状触媒層、膜電極接合体、および電気化学
セルを提供することを目的とする。
【解決手段】
　層状触媒層であり、平均厚さが４ｎｍ～３０ｎｍであ
るシート状単位触媒が積層されてなり、前記シート状単
位触媒の間に空隙層を有する層状構造であることを特徴
とする。
【選択図】　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均厚さが４ｎｍ～３０ｎｍであるシート状単位触媒が積層されてなり、前記シート状
単位触媒の間に空隙層を有する層状構造であることを特徴とする層状触媒層。
【請求項２】
　前記シート状単位触媒は、前記シート状単位触媒の厚さ方向に積層された積層構造で構
成されていることを特徴とする請求項１に記載の層状触媒層。
【請求項３】
　前記シート状単位触媒を構成する積層構造は、シート状単位触媒のシート厚さ方向に少
なくとも３層で構成されており、前記積層構造の最外層は少なくとも貴金属を含有してお
り、前記最外層に挟持された内層とは異なる組成であることを特徴とする請求項２記載の
層状触媒層。
【請求項４】
　前記シート状単位触媒を構成する積層構造の最外層の少なくとも一方の層の平均厚さは
、０．２ｎｍ～５ｎｍであることを特徴とする請求項２および請求項３いずれか１項に記
載の層状触媒層。
【請求項５】
　請求項１乃至請求項４のいずれか１項に記載の層状触媒層を具備することを特徴とする
膜電極接合体。
【請求項６】
　請求項５記載の膜電極接合体を具備することを特徴とする電気化学セル。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の実施形態は、層状触媒層、膜電極接合体、および電気化学セルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気化学セル、例えば、固体高分子型電気化学セルは、燃料電池、水電解などにおいて
盛んに研究されている。
【０００３】
　これら電気化学セルのうち、例えば、燃料電池は、水素などの燃料と酸素などの酸化剤
とを電気化学的に反応させることにより発電させるシステムである。その中でも、固体高
分子型燃料電池（ＰＥＦＣ：Polymer Electrolyte Fuel Cell,）は、他の燃料電池と比較
して低温で作動可能であり、反応生成物は水であることから環境への負荷が少ないため、
家庭用など定置向け電源、さらには自動車用の電源として開発、実用化されている。この
ような固体高分子型燃料電池は、プロトン伝導性を有する高分子電解質膜、およびその膜
を挟んで２つの電極、すなわち、水素が供給される燃料極（アノード）と酸素が供給され
る空気極（カソード）が配置されたものを基本構成とした膜電極接合体（ＭＥＡ：Membra
ne Electrode Assembly）を具備している。
【０００４】
　そして、この固体高分子型燃料電池に用いられる各電極の触媒層には、触媒層の空孔制
御と触媒凝集抑制のために、カーボン担持触媒が一般的に採用されている。
【０００５】
　この触媒層の形成は、スラリー法、さらにはスパッタ法または蒸着法が検討されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１０－０３３７５９号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明が解決しようとする課題は、触媒材料の利用効率と耐久性を向上させることが可
能な層状触媒層、膜電極接合体、および電気化学セルを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の実施形態の層状触媒層は、平均厚さが４ｎｍ～３０ｎｍであるシート状単位触
媒が積層されてなり、前記シート状単位触媒の間に空隙層を有する層状構造であることを
特徴とする。
【０００９】
　また、本発明の実施形態の層状触媒層は、前記シート状単位触媒の厚さ方向に積層され
た積層構造で構成されていることを特徴とする。
【００１０】
　また、本発明の実施形態の膜電極接合体は、本発明の層状触媒層を具備することを特徴
とする。
【００１１】
　また、本発明の実施形態の電気化学セルは、本発明の膜電極接合体を具備することを特
徴とする。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の実施形態の層状触媒層の断面の一部を示すＳＥＭ像。
【図２】本発明の実施形態の層状触媒層の断面の一部を示すＴＥＭ像。
【図３】従来の粒子状触媒層の断面の一部を示すＳＥＭ像。
【図４】本発明の実施形態の層状触媒層の断面の一部を示すＳＥＭ像。
【図５】本発明の実施形態の層状触媒層の断面を示すＳＥＭ像。
【図６】本発明の実施形態の層状触媒層の製造方法を模式的に示す図。
【図７】本発明の実施形態のＭＥＡを模式的に示す断面図。
【図８】耐久性試験を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、図面を用いて本発明の実施形態を説明する。
【００１４】
（第１の実施形態）
　電気化学セル、例えば固体高分子型燃料電池（ＰＥＦＣ）を自動車等に応用した場合、
起動・停止によって触媒層に用いられるカーボン担持触媒のカーボン担体の腐食が激しく
、それによって触媒層、さらには膜電極接合体の劣化が加速してしまう。そのため、触媒
層の改善による耐久性、特にサイクル耐久性の大幅向上が求められている。
【００１５】
　この触媒層の改善のため、スパッタ法または蒸着法によって触媒層、さらにはそれを用
いた電極を形成することが検討されており、従来のカーボン担持触媒を用いた触媒層より
高い耐久性を得ている。例えば、このスパッタ法での触媒層の形成方法として、ウィスカ
ー基板に白金触媒材料をスパッタしたカーボンレス触媒層を形成することが検討されてお
り、高い耐久性を得ると共に低触媒使用量であるという利点がある。しかし、白金触媒の
塊が数十ｎｍになっており、触媒材料の利用効率を向上する必要がある。
【００１６】
　また、造孔材料を混合した触媒材料を用いて触媒層を形成し、その後、造孔材料を溶解
除去することによる触媒層内の空孔形成が検討されている。近年は、触媒材料と造孔材料
との混合層と造孔材料層を順次スパッタし、その後、得られた混合層内の造孔材料および
造孔材料層を溶解除去することにより、触媒凝集層と空隙層を含む積層構造を形成するこ
とで、高い触媒利用効率が得ることが検討されている。しかし、耐久性など、まだ不十分
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であり、更に改善する必要がある。
【００１７】
　そこで、本発明者らは、電気化学セルのＭＥＡの電極における層状触媒層中の触媒材料
の利用効率と耐久性を向上させるべく、鋭意研究した結果、層状触媒層の微細構造を制御
することが有効であることを見出し、本発明に至った。
【００１８】
　本発明の課題を解決するために、本発明の実施形態の層状触媒層では、平均厚さが４ｎ
ｍ～３０ｎｍであるシート状単位触媒が積層されてなり、前記シート状単位触媒の間に空
隙層を有する層状構造であることを特徴とする。
【００１９】
　なお、本発明の実施形態においては、電気化学セルのＭＥＡの電極全体の触媒よりなる
シート状単位触媒と空隙層を総称して層状触媒層と称す。
【００２０】
　本発明の実施形態の層状構造を有する層状触媒層により、電気化学セルのＭＥＡの電極
における層状触媒層中の触媒材料の利用効率と耐久性、特にサイクル耐久性を向上させる
ことが可能となる。
【００２１】
　以下に本発明の実施形態を詳細に説明する。
【００２２】
　本発明の実施形態の層状触媒層を図１に示す。
【００２３】
　図１は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ：Scanning Electron Microscope）により層状触媒
層１の断面の一部を示すＳＥＭ像であり、シート状単位触媒２とシート状単位触媒２の間
に空隙層３を有する積層構造となっている。
【００２４】
　シート状単位触媒２は、その平均厚さが４ｎｍ～３０ｎｍである。
【００２５】
　触媒反応は主に触媒層の表面で行われているため、触媒層の触媒の利用効率は触媒の比
表面積に比例することが一般的に知られている。本発明の実施形態によるシート状単位触
媒２は、従来から知られている粒子状触媒（例えば、粒子径が２ｎｍ～５ｎｍのナノ触媒
粒子）に比べ比表面積が小さいが、同じ触媒組成であっても粒子状触媒より高い質量活性
を有する。その理由はまだ完全に解明されていないが、触媒活性が触媒層の表面構造に強
く依存するため、シート状単位触媒２が従来の触媒層とは異なる表面構造を持っており、
その表面に存在する高活性を持つ活性サイトの割合が従来の触媒層より多いと考えられる
。本発明の実施形態においては、これらシート状単位触媒２の形成とそのシート状単位触
媒２の平均厚さの適切化と、シート状単位触媒２の間の空隙層３を有する積層構造化によ
って触媒材料の高利用効率と高耐久性を両立させたと考えられる。
【００２６】
　また、例えば、固体高分子型電気化学セルの電極においては、触媒層中の触媒の利用効
率は反応物―触媒―プロトン伝導体で形成される三相界面の密度に強く依存するため、三
相界面ができるだけ多くなるよう触媒層を多孔質とすることが好ましい。本発明の実施形
態の層状触媒層は、層状触媒層の空隙層３により反応物、生成物などの物質移動がスムー
ズになり、シート状単位触媒２表面での電極反応が効率よく生じる。
【００２７】
　このシート状単位触媒２の表面構造はシート状単位触媒２の厚さに依存するため、シー
ト状単位触媒２の活性と耐久性もその厚さに影響される。そのため、本発明の実施形態に
おいては、シート状単位触媒２の平均厚さを４ｎｍ～３０ｎｍとした。シート状単位触媒
２の平均厚さがあまり薄いと、層状触媒層１として高耐久性、特にサイクル耐久性を得る
ことができず、表面活性サイトの安定性は不十分である。一方、その平均厚さがあまり厚
いと、層状触媒層１の触媒の利用効率が低くなり、十分な特性を得るためには触媒量を増
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加させる必要があり、層状触媒層１全体のコスト増を招いてしまう。そのため、シート状
単位触媒２の平均厚さを４ｎｍ～３０ｎｍとした。その平均厚さは、好ましくは４ｎｍ～
１０ｎｍであり、さらに好ましくは４ｎｍ～８ｎｍである。
【００２８】
　なお、本発明の実施形態のシート状単位触媒２は、断面観察において、アスペクト比（
長さ／厚さ）が２以上であるものを、シート状単位触媒と定義する。
【００２９】
　本発明の実施形態のシート状単位触媒２がシート状であることは図１に示すようなＳＥ
Ｍ像によって容易に確認することができる。ＳＥＭは、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ：Tran
smission Electron Microscope）に比べ試料の奥行きの特徴を把握しやすいため、触媒単
位層がシート状であることを確認するには好ましい手段である。
【００３０】
　なお、本発明の実施形態におけるシート状単位触媒２は、従来の粒子状触媒層と構成上
区別するため、シート状であると共に、その断面におけるシートの長さが１０ｎｍ以上で
あり、シートのアスペクト比（長さ／厚さ）が２以上である単位触媒層をシート状単位触
媒と定義する。
【００３１】
　前記シート状単位触媒２の断面におけるシートの長さおよび厚さは、ＴＥＭにより確認
することができる。図２は、本発明の実施形態のＴＥＭによる層状触媒層１の断面の一部
を拡大して示すＴＥＭ像であり、シート状単位触媒２とシート状単位触媒２の間に空隙層
３を有する積層構造となっている。
【００３２】
　本発明の実施形態のシート状単位触媒２の間の空隙層３の平均厚さは７ｎｍ～５００ｎ
ｍであることが好ましい。空隙層３の平均厚さがあまり薄いと、層状触媒層１の空隙率が
低くなり、燃料供給および電極反応による生成物の排出が不十分である。一方、その平均
厚さがあまり厚いと、空隙層３の導入による特性向上効果が少なく、また製造プロセスの
コスト上昇を招く可能性が高いほか、造孔工程におけるシート状単位触媒２が流出する場
合がある。そのため、空隙層３の平均厚さは７ｎｍ～５００ｎｍが好ましいとした。その
平均厚さは、好ましくは７ｎｍ～４００ｎｍであり、さらに好ましくは７ｎｍ～２５０ｎ
ｍである。
【００３３】
　本発明の実施形態のシート状単位触媒２の層状触媒層１全体に占める割合は、その断面
を基準として６０％以上であることが好ましい。シート状単位触媒２の割合があまり小さ
いと、本発明の実施形態の構成を採用することによる特性向上効果が少ないと考えられる
ためである。
【００３４】
　本発明の実施形態のシート状単位触媒２の表面には、触媒よりなる高さ１０ｎｍ以下の
突起が形成されても良い。この突起は、シート状単位触媒２の表面構造、高活性サイトの
高割合と関係する可能性がある。
【００３５】
　また、本発明の実施形態のシート状単位触媒２は、実質的に空孔を含まない二次元的に
連続したものであることが好ましい。これは、実質的に空孔を含まないことにより、触媒
の高利用効率と優れた耐久性、特にサイクル耐久性を両立することができるためである。
なお、本発明のシート状触媒２に空孔が殆ど存在しないことが好ましいが、一定量以下の
空孔の存在を許容する。空孔の存在量は、シート状単位触媒２の厚さ方向の一方の面から
他方の面に直径１ｎｍ以上の連続した空孔がシート状単位触媒２の長さ２０ｎｍ辺り３個
以内（０個含む）であることが望ましい。このような、シート状単位触媒２の空孔の含有
量は、前述のＴＥＭによる断面観察によって測定することができる。
【００３６】
　参考に従来の粒子状触媒層のＳＥＭにより一部を拡大して示すＳＥＭ像を図３示す。粒
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子状触媒層４を構成する粒子単位触媒５は触媒粒子の凝集体であり、その粒子単位触媒５
内の空孔の含有量が多く、本発明の実施形態のシート状単位触媒２とはその構造が異なっ
ていることが理解できる。図３の６は空隙層である。
【００３７】
　以下に、本発明の各構成の確認および測定方法について説明する。
【００３８】
　まず層状触媒層１を切断する。例えば層状触媒層１が矩形の場合には、その短辺の中心
を長辺に平行に切断し、その切断面の中央の位置を観察および測定箇所とする。
【００３９】
　測定箇所の断面をＳＥＭによって２０万倍の断面観察を行い層状触媒層１がシート状単
位触媒２と空隙層３によって構成された積層構造であることを確認する。
【００４０】
　次に、ＴＥＭによって１６０万倍の倍率で層状触媒層１内の上部、中部、下部において
それぞれ３箇所の断面（合計９視野）のＴＥＭ像を観察し、各視野に含まれたシート状単
位触媒２の長さと厚さをそれぞれ測定し、触媒のアスペクト比（長さ／厚さ）を求め、シ
ート状であることを確認する。なお、厚さは、視野内のシート状単位触媒２の中央、両端
部からそれぞれ２５％内側の位置の３箇所を測定した平均値とする。
【００４１】
　シート状単位触媒２の空孔の含有量については、試料のＴＥＭによるＴＥＭ像のコント
ラストからシート状単位触媒２を構成する触媒と空孔を区別できるため、各視野における
シート状単位触媒２の厚さ方向の一方の面から他方の面に直径１ｎｍ以上の連続した空孔
の数を計測し、９視野の平均値を用いる。
【００４２】
　シート状単位触媒２の層状触媒層１全体に占める割合は、各視野に含まれたシート状単
位触媒２と全層状触媒層１の合計面積をそれぞれ計測し、層状触媒層１全体の面積に対す
るシート状単位触媒２の合計面積（シート状単位触媒２の合計面積／層状触媒層１全体の
面積）を算出する。本発明実施形態においては、得られた９視野の値の平均値を用いる。
【００４３】
　空孔層３の厚さは、前述のシート状単位触媒の厚さと同様の測定方法により測定するこ
とが可能である。
【００４４】
　シート状単位触媒２を構成する触媒材料は、従来より既知の触媒材料を使用することが
可能である。具体的には、触媒活性、導電性、安定性が良い物が望ましく、例えば、貴金
属系触媒が挙げられる。貴金属系触媒とは、Ｐｔ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｏｓ，Ｉｒ，Ｐｄおよび
Ａｕなどの貴金属元素を少なくとも１種以上用いた触媒のことである。これら貴金属系触
媒は、他の元素の合金または複合酸化物として用いることが望ましい。なお、触媒材料は
、貴金属系触媒に限定するものではなく、酸化物系触媒や窒化物系触媒、カーバイド系触
媒など各種触媒材料を使用することができる。
【００４５】
　水素酸化反応または水素発生反応用触媒の場合には、例えば、触媒材料としてＰｔが使
用される。改質水素ガス（ＣＯを含む）またはアルコール（メタノール、エタノールなど
）の酸化反応用触媒の場合には、例えば、触媒材料としてＰｔｙＲｕｚＴ１－ｙ－ｚ（ｙ
は０．２≦ｙ≦０．８、ｚは０≦ｚ≦０．８であり、元素ＴはＷ，Ｈｆ，Ｓｉ，Ｍｏ，Ｔ
ａ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｎｂ，Ｖ，Ｓｎ，ＡｌおよびＣｒよりなる群から選ばれる
少なくとも一種の元素）が使用される。酸素還元反応用触媒の場合には、例えば、触媒材
料としてＰｔｕＭ１－ｕ（ｕは０≦ｕ≦０．９であり、元素ＭはＣｏ，Ｎｉ，Ｆｅ，Ｍｎ
，Ｔａ，Ｗ，Ｈｆ，Ｓｉ，Ｍｏ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｖ，Ｃｒ，ＡｌおよびＳｎよりなる
群から選ばれる少なくとも一種の元素）が使用される。酸素発生反応用触媒の場合には、
例えば、触媒材料としてＩｒ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｏｓらの酸化物またはそれら酸化物とＴａ、
Ｓｎらの酸化物との混合酸化物が使用される。
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【００４６】
　本発明のシート状単位触媒２は、アモルファス触媒、結晶触媒の集合体でも良い。
【００４７】
　なお、本発明の層状触媒層１は、後述の製造方法でも説明するように、例えば、多孔質
基板の上に直接作製することもあり、粒子状触媒が形成される場合があるため、本発明の
実施形態の層状触媒層１内部には一定量以下の粒子状触媒の存在を許容する。この場合、
粒子状触媒の存在量は、層状触媒層１に対し、４０％未満であることが好ましい。これは
、粒子状触媒があまり多いと、本発明の効果が少なくなるためである。好ましい粒子状触
媒の存在量は３５％以下であり、さらに好ましくは３０％以下である。この粒子状触媒の
存在量は、前述のシート状単位触媒の存在量の測定と同様に測定することが可能である。
【００４８】
　本発明の実施形態の触媒層は、シート状単位触媒２の厚さ方向に積層された積層構造で
あることが好ましい。この積層構造でシート状単位触媒２を形成することにより、触媒の
更なる高活性と利用効率向上を可能にすることができる。これは、シート状単位触媒２を
構成する各層間の相互作用によってシート状単位触媒２の表面構造、表面電子状態を改善
することができるためと思われる。
【００４９】
　本発明の実施形態では、シート状単位触媒２のシート厚さ方向に少なくとも３層で構成
されており、前記積層構造の最外層は少なくとも貴金属を含有してなり、前記最外層に挟
持された内層とは異なる組成を持つようなサンドイッチ構造が好ましい。特に、表面層を
構成する元素は、高安定性のＰｔ，Ｉｒなどの少なくとも１種以上を用いることが好まし
い。また、内部層を構成する元素はＷ，Ｔａ，Ｚｒ，Ｃｒ，Ｎｂ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｐ
ｄおよびＡｕなどから選択される少なくとも１種以上を用いることが好ましい。表面層と
内部層とのこのような組み合わせによって、触媒特性が向上させるほか、貴金属使用量の
低下による触媒全体のコスト減にも繋がる。
【００５０】
　シート状単位触媒２が積層構造の場合には、シート状単位触媒２の最外層の少なくとも
一方の層の平均厚さが０．２ｎｍ～５ｎｍ厚さであることが望ましい。これは、最外層の
平均厚さがあまり薄いと耐久性等の特性が不安定な場合があり、その平均厚さがあまり大
きいと利用効率向上の効果が少ないためである。好ましい最外層の平均厚さは、０．２ｎ
ｍから４ｎｍである。
【００５１】
　この最外層の平均厚さは、シート状単位触媒２の厚さの測定と同様に、まず層状触媒層
１を切断する。例えば層状触媒層１が矩形の場合には、その短辺の中心を長辺に平行に切
断し、その切断面の中央の位置を観察および測定箇所とする。
【００５２】
　次に、ＴＥＭによって１６０万倍の倍率でシート状単位触媒２のＴＥＭ像を観察し、元
素マッピングから最外層の厚さを測定する。なお、厚さは、視野内のシート状単位触媒２
の中央、両端部からそれぞれ２５％内側の位置の３箇所を測定した平均値とする。
【００５３】
　層状触媒層１は、十分な触媒量を確保するため、シート状単位触媒２は、その間に空隙
層３を有した状態で３から５００層積層されていることが好ましい。これは、シート状単
位触媒２を３層以上とすることにより、本発明の特徴である触媒の高利用効率、高耐久性
および十分なローディング量の付与を両立できる。なお、シート状単位触媒２の層数があ
まり多いと製造時のコスト含め触媒層のコストの増加を招く恐れがあるほか、燃料供給お
よび電極反応による生成物の排出が不十分となる場合があるため５００層以下が好ましい
とした。好ましいシート状単位触媒２の層数は、３００層以下であり、さらに好ましくは
２００層以下である。
【００５４】
　さらに、本発明の実施形態においては、シート状単位触媒の間、すなわち空隙層に酸化
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物，窒化物などの粒子を存在させることもできる。この粒子の存在は、シート状単位触媒
同士の凝集や触媒の成長を抑制し触媒の利用効率と耐久性を向上させることができるほか
、触媒層の層状構造の維持、燃料拡散などの物質移動の促進、更にプロトン伝導性の促進
など、各種効果を得ることができる。
【００５５】
　これら、酸化物，窒化物などのセラミック粒子は、平均直径が５０ｎｍ以下であること
が好ましい。５０ｎｍを超えると触媒層の抵抗が大きくなり、十分なセル特性が得られな
い場合が多い。なお、異なる酸化物が存在する場合は酸化物の間に特殊な界面構造が形成
し、プロトン伝導性を促進する固体酸性を持つ可能性が高く、プロトン伝導パスを形成し
、電極触媒反応を促進し、高い触媒材料の利用効率と耐久性を得ることができる。プロト
ン伝導性は十分ではない場合は、固体酸性を導入しやすいＺｒ、Ｔｉ、Ｒｕ、Ｓｉ、Ａｌ
、Ｓｎ、Ｈｆ、Ｇｅ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｃｅ、Ｎｂ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、ＢおよびＶから選択さ
れる少なくとも一種の元素を含有することが望ましい。
【００５６】
　図４はＳＥＭにより触媒層７の一部を拡大して示すＳＥＭ像であり、シート状単位触媒
２とシート状単位触媒２の間に空隙層３を有すると共に、セラミック粒子８を含む積層構
造となっている。
【００５７】
　次に、本発明の実施形態の層状触媒層の製造方法について図面を用いて説明する。
【００５８】
　図５は、本発明の実施形態の触媒層の製造方法を模式的に示す図である。
【００５９】
＊第１の工程：シート状単位触媒の形成工程
　まず、図５（ａ）に示すように、まず、基板１１上に触媒材料よりなるターゲットを用
いスパッタする、あるいは蒸着などの成膜手段によりシート状単位触媒１２を形成する。
【００６０】
　基板１は、本発明の実施形態の触媒が、電気化学セルに用いられる場合には、多孔質基
板を用いることが好ましい。例えば、基板１１を燃料電池あるいは電解セルなどの拡散層
として用いる場合には、導電性基板あるいはプロトン伝導性基板を用いることが好ましく
、特に導電性多孔質基板が好ましい。導電性多孔質基板には、通気性あるいは通液性を有
する材料から形成された基板を使用することができる。例えば、カーボンクロス、カーボ
ンペーパーなどのカーボン材料の多孔質ペーパーや多孔質クロスを使用することができる
。また、基板１１を酸素発生電極として用いる場合には、Ｔｉメッシュなど耐腐食性ある
いは耐久性に優れたものを使用することができる。基板１１は、これらに限定されるもの
ではなく、導電性と安定性に優れる担体であれば限定されるものでなく、例えば導電性を
持つセラミックス多孔質基板なども使用することができる。
【００６１】
　本第１の工程では、図５（ｂ）に示すようにシート状単位触媒１２を厚さ方向に厚さ方
向に積層された積層構造（１２ａ／１２ｂ／１２ａ）でとする場合には、１２ａの層と１
２ｂの層を異なる組成の触媒材料よりなるターゲットを用い触媒材料をスパッタするか、
あるいは蒸着などの成膜手段により形成する。具体的には、第１の組成の触媒材料のター
ゲットを用いスパッタするかあるいは蒸着することで層１２ａを形成し、次に層１２ａ上
に、第２の組成の触媒材料のターゲットを用いスパッタする、あるいは蒸着することで層
１２ｂを形成し、さらに、層１２ｂ上に、第１の組成の触媒材料のターゲットを用いスパ
ッタするかあるいは蒸着することで層１２ａを形成することで、層１２ａの間に層１２ｂ
が挟持された積層構造を得る。
【００６２】
＊第２の工程：空隙層形成層の形成工程
　本発明の実施形態の層状触媒層を構成する空隙層を得るために、図５（ａ）で示すよう
に第１の工程で形成されたシート状単位触媒１２上に空隙層形成層１３を形成する。
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【００６３】
　具体的には、空隙層形成材料よりなるターゲットをスパッタする、あるいは蒸着するこ
とで空隙層形成層１３を形成する。
【００６４】
　空隙層形成層１３を構成する空隙層形成材料は、後述の空隙層形成工程において、酸洗
浄，アルカリ洗浄などで空隙層形成材料を溶解除去できるものであれば、その材料及び組
成は限定されるものではない。例えば、金属または金属酸化物が挙げられる。その中でも
、短時間で形成、除去できるなど、プロセス上の作業容易性，コストなどを考えると、金
属が好ましく、その中でもはＭｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｓｎ，ＡｌおよびＣｕから
選択される少なくとも１種の金属が好ましい。
【００６５】
　また、本発明の実施形態においては、シート状単位触媒の間、すなわち空隙層に酸化物
，窒化物などの粒子を存在させることもできる。この場合には、空隙層形成材料にＷ，Ｔ
ａなどの高融点金属材料を用いることで、後述の空隙層形成工程後にこれら金属の酸化物
が粒子状態として存在することができる。また、異なる粒子が存在する場合には、プロト
ン伝導性を促進する固体酸性を持つ可能性が高いため、異なる酸化物，窒化物が形成する
よう、同時スパッタまたは順次スパッタによって形成することも可能である。このスパッ
タまたは蒸着法における雰囲気に酸素を導入することによって、酸化物の構造、安定性を
調整することが可能である。この場合は雰囲気の酸素分圧を２０％未満にすることが好ま
しい。
【００６６】
＊第３の工程：積層構造の形成工程
　第１の工程であるシート状単位触媒形成の工程および第２の工程である空隙層形成層の
工程を複数回繰り返すことで図５（ａ）に示すようにシート状単位触媒１２と空隙層形成
層１３との積層構造とする。これら積層数は、層状触媒層として十分な触媒量を確保する
ため、シート状単位触媒１２は、その間に空隙層形成層１３を有した状態で３層から５０
０層積層されていることが好ましい
　なお、第１工程を空隙層の形成工程とし、第２工程をシート状単位触媒の形成工程とす
るような組み合わせでも良い。
【００６７】
　本発明の実施形態においては、シート状単位触媒、空隙層形成層の形成時に、スパッタ
あるいは蒸着における組成を調整することによって、各々の層にまたがって組成勾配を得
ることも可能である。この組成勾配を有する構造とすることにより、後述の空隙層形成後
に、空隙率勾配または異なる機能を持つ多孔質触媒層を製造できる。具体的には、例えば
、ＰＥＦＣのカソードの電解質膜側にシート状酸素還元触媒を、基板材料側にシート状酸
素発生触媒を積層し、車載用燃料電池の瞬間高電圧による耐久性などへの悪影響を抑制で
きる。
【００６８】
＊第４の工程：空隙層形成工程
　第３の工程により得られた図５（ａ）に示すようなシート状単位触媒１２と空隙層形成
層１３との積層構造を有する積層体の空隙層形成層１３の空隙層形成材料に対し空隙層形
成処理を行い、図５（ｃ）に示したように、シート状単位触媒１２と、そのシート状単位
触媒１２の間に空隙層１４を有する層状構造である層状触媒層１０を得る。なお、酸化物
，窒化物などの粒子を空隙層１４に存在させる場合には、酸化物，窒化物などの粒子が存
在する。
【００６９】
　空隙層形成処理は、具体的には酸洗浄により、空隙層形成材料の溶解除去が容易であり
好ましい、これは限定されるものではなく、十分な空隙構造を得ることができれば、他の
工程を採用しても良い。例えば、アルカリ溶液を用いた洗浄による空隙層形成、または電
解法による空隙層形成でも良い。
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【００７０】
　酸洗浄による空隙層形成を行なう場合には、例えば、硝酸、塩酸、硫酸、またはこれら
の混合液を用い、第３の工程により得られた積層体を５分～５０時間程度浸漬し、空隙層
形成材料を溶解除去することで空隙層を形成することができる。このとき、５０～１００
℃程度に加熱して酸処理を行っても良い。また、場合によっては、空隙層形成材料の溶解
を促進するためにバイアス電圧を加えたり、熱処理などの後処理を加えても良い。
【００７１】
　また、空隙層形成工程による触媒の流出を抑制するため、基板１１にシート状単位触媒
１２を固定するような手段を付与しても良い。例えば、Ｎａｆｉｏｎ（デュポン社、商品
名）などポリマー溶液に空隙層形成前の積層体を含浸させ、乾燥させてから空隙層形成処
理を行う。
【００７２】
　また、空隙層形成後の積層体については、積層体のプロトン伝導または積層体と他部材
との密着性を促進するために、スプレーまたは含浸法によってＮａｆｉｏｎ（デュポン社
、商品名）などポリマー溶液を付与しても良い。
【００７３】
　なお、空隙層形成材料の一部は空隙層形成工程後に一部残存してもよい。これら残存金
属は安定な酸化物を形成することができ、シート状単位触媒の成長抑制、積層構造の維持
、プロトン伝導の促進などに寄与できると思われる。
【００７４】
　本発明の実施形態の層状触媒層は、上記の製造方法によって得ることができるが、本発
明の実施形態を得ることができるものであれば、上記製造方法に工程を追加、あるいは他
の製造方法を採用しても良い。
【００７５】
　例えば、シート状単位触媒の厚さ方向に積層された積層構造で構成されたシート状単位
触媒については、以下の製造方法によってシート状単位触媒の最外層をより均一に形成す
ることができ、より高い利用効率と耐久性を可能にする。
【００７６】
　以下、シート状単位触媒の最外層触媒金属に貴金属（例えば、Ｐｔ，Ｒｕ，Ｉｒ）を用
いる場合の作成方法を説明する。
【００７７】
　まず、上記第１の工程と同様の製法によりシート状単位触媒の前駆体を形成する。前記
前駆体は造孔処理工程において化学的に安定であり、シートを形成できれば特に限定され
るものではないがＰｄ，Ａｕ，Ｔａ，Ｚｒ，Ｃｒ，Ｎｂ，Ｗ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｃｕなどを含
む材料を用いることができる。この前駆体を形成する工程以外は、上記第１の工程と同様
の工程によりシート状単位触媒の前駆体と空隙層を有する層状構造を得る。
【００７８】
　次に、貴金属より標準酸化還元電位が低い金属元素（以下「金属Ａ」という）のカチオ
ン（例えばＣｕ２＋，Ｃｏ２＋など）を含有する溶液に浸漬し、電気化学的なアンダーポ
テンシャル析出（ＵＰＤ：Under potential deposition）によってシート状単位触媒の前
駆体の表面に金属Ａを析出させる。その後、貴金属のカチオン（例えばＰｔ２＋，Ｒｕ２

＋など）を含有する溶液に浸漬し、貴金属によってシート状単位触媒の前駆体の表面の金
属Ａを置換させ、シート状単位触媒の前駆体の表面に貴金属原子層を形成し、シート状単
位触媒前駆体と貴金属が積層された積層構造を有するシート状単位触媒を形成する。上記
工程を繰り返し行うことによってシート状単位触媒の前駆体の表面に厚い貴金属表面層を
形成することができる。前記製造方法におけるシート状単位触媒の前駆体の表面層の平均
厚さは既述のシート状単位触媒の最外層の厚さを有すればよいが、あまり厚く形成すると
製造コストが上昇し、また触媒利用率向上の効果が少ないため、その平均厚さは２ｎｍ以
下であることが望ましい。
【００７９】
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　また、シート状単位触媒の前駆体または空隙層形成層に、貴金属より標準酸化還元電位
が低い金属を含有する場合は、この積層体を貴金属イオン（例えばＰｔ２＋，Ｒｕ２＋な
ど）を含有する酸性溶液に浸漬するだけで、シート状単位触媒の前駆体の表面に貴金属原
子層を形成し、シート状単位触媒の前駆体と貴金属が積層された積層構造を有するサンド
イッチ型のシート状単位触媒を形成することも可能である。
【００８０】
　本発明の実施形態の層状触媒層は、多孔質基板の上に形成される場合は、層状触媒層は
ユニットとして形成されることが多い。図６は典型的なユニット１５として形成された層
状触媒層１０の断面のＳＥＭ像である。多孔質基板１１状に本発明の実施形態の層状触媒
層１０が形成されている。ユニット１５のサイズは基板構造，触媒組成などに強く依存す
る。例えば、電気化学セルとして燃料電池セルに応用する場合は、層状触媒層の内部に存
在するシート状単位触媒への燃料供給、触媒反応により生成された二酸化炭素などの生成
物排出が、高電流密度におけるセル特性に重要であるため、それら燃料供給，生成物排出
の物質移動をスムーズに行うため、層状触媒層としての全体のサイズは２０００ｎｍ以下
であることが望ましい。好ましい層状触媒層の厚さは５００ｎｍ以下であり、さらに好ま
しくは１００ｎｍであることがもっと望ましい。多孔質基板を適宜選択することによって
層状触媒層のユニットサイズを調整できる。例えば、平均直径が５０ｎｍ以下の繊維状カ
ーボンを用いた多孔質基板ではユニットサイズが１００ｎｍ以下の層状触媒層を製造しや
すくなる。
【００８１】
（第２の実施形態）
　次に、本発明に係わる第２の実施形態の膜電極接合体（ＭＥＡ）について説明する。
【００８２】
　図７は、前記第１の実施形態の層状触媒層を具備するＭＥＡを模式的に示す断面図であ
る。
【００８３】
　例えば、電気化学セルとしての燃料電池に使用されるＭＥＡ２０は、水素イオン伝導性
を有する高分子電解質膜２２、およびその高分子電解質膜２２を挟んで２つの電極、すな
わち、水素が供給される燃料極（アノード）２１と酸素が供給される空気極（カソード）
２３が配置されたものを基本構成としたＭＥＡ２０を具備する。アノード２１は、拡散層
と、その上に積層されたアノード触媒層とで構成され、カソード２３は、拡散層と、その
上に積層されたカソード触媒層とで構成される。アノード２１とカソード２３は、高分子
電解質膜２２を介して、アノード触媒層とカソード触媒層とが対向するように積層される
。そして、前記アノード触媒層または前記カソード触媒層の少なくともいずれか一方に、
本発明の第１の実施形態の層状触媒層を具備する。
【００８４】
　本発明の第１の実施形態で層状触媒層を形成するための基板は、各触媒層の拡散層とし
て用いることができる。前記基板には、撥水性をより高めて、発電によって生成する水が
層状触媒層の内部から排出されずに水詰まりを起こし、いわゆるフラッディング現象など
を防ぐことを目的として、撥水剤を含んでいるのが好ましい。前記撥水剤としては、特に
限定されないが、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（Ｐ
ＶＤＦ）、ポリヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプ
ロピレン共重合体（ＦＥＰ）などのフッ素系の高分子材料などが挙げられる。これら撥水
剤は、本発明の第１の実施形態の層状触媒層を形成後に基板に導入される。
【００８５】
　ＭＥＡの高分子電解質膜２２に含まれるプロトン伝導性物質は、プロトンを伝達できる
材料であれば特に制限されることなく使用することができる。プロトン伝導性物質として
は、例えば、ナフィオン（デュポン社製、商品名）、フレミオン（旭化成社製、商品名）
、アシブレック（旭硝子社製、商品名）などのスルホン酸基を持つフッ素樹脂や、タング
ステン酸やリンタングステン酸などの無機物などが挙げられるが、これらに限定されるも
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のではない。前記高分子電解質膜２２の厚さは、得られるＭＥＡ２０の特性を考慮して適
宜決定すれば良いが、好ましくは５～３００μｍ、より好ましくは１０μｍ～１５０μｍ
のものが使用される。製膜時の強度やＭＥＡ２０作動時の耐久性の観点から５μｍ以上で
あることが好ましく、ＭＥＡ作動時の出力特性の観点から３００μｍ以下であることが好
ましい。
【００８６】
　高分子電解質膜２２とアノード２１およびカソード２３との接合は、加熱、加圧できる
装置を用いて実施される。一般的にはホットプレス機により行われる。その際のプレス温
度は電極、電解質膜に結着剤として使用する高分子電解質のガラス転移温度以上であれば
良く、一般には１００℃～４００℃である。プレス圧は使用する電極の硬さに依存するが
、通常、５ｋｇ／ｃｍ２～２００ｋｇ／ｃｍ２である。
【００８７】
（第３の実施形態）
　次に、本発明に係わる第３の実施形態の電気化学セルについて説明する。
【００８８】
　本発明の第３の実施形態は、第２の実施形態のＭＥＡを具備する電気化学セルである。
【００８９】
　例えば、電気化学セルの一例として、燃料電池は、第２の実施形態のＭＥＡと、アノー
ドに燃料を供給する手段と、カソードに酸化剤を供給する手段とを含む。膜電極複合体に
加えて、燃料電池流路板を備え、さらにこの膜電極複合体と燃料電池流路板との間に多孔
質燃料拡散層を備えていても良い。具体的には、燃料である水素等をアノードへ供給する
ための燃料供給溝付きのアノードホルダーと、空気（酸素）等の酸化剤を供給する供給機
構から空気（酸素）をカソードへ供給するための酸化剤ガス供給溝付きのカソードホルダ
ーとの内部にＭＥＡを組み込んで単電池を構成して発電を行う。使用するＭＥＡの数は１
つでもよいが、複数でもよい。複数使用することにより、より高い起電力を得ることがで
きる。例えば、カソードホルダーおよびアノードホルダーを介してＭＥＡを複数積層して
直列に繋いだスタック構造あるいは平面配置構造を形成してもよい。燃料電池の形状など
は、特に限定されず、所望する電圧などの電池特性が得られるように適宜決定すればよい
。
【００９０】
　この燃料電池に使用される燃料としては、水素、改質ガスのほか、メタノール、エタノ
ール、蟻酸、あるいはこれらから選ばれる１種類以上を含む水溶液等を使用することがで
きる。
【００９１】
　上記第３の実施形態の一例として燃料電池の例を説明したが、電気化学セルとしては、
電解セルなどほかの電気化学セルにも適用できる。例えば、上記燃料電池のアノードを酸
素発生触媒電極に入れ替えた構成であれば電気化学セルは電解セルになる。また、本発明
に係る層状触媒層はＭＥＭＳ（Micro Electro Mechanical Systems）型電気化学セルにお
いても有効である。
【００９２】
　以下に、実施例および比較例によって本発明をより具体的に説明する。
【００９３】
（実施例１～１３）
＊第1の工程
　表面に厚さが５～５０μｍの炭素層を持つカーボンペーパー（東レ社製、商品名：Ｔｏ
ｒａｙ０６０）を基板とし、シート状単位触媒を表１に示す触媒材料組成（原子％）およ
び厚さを構成するよう触媒材料ターゲットを用い、スパッタリングにて形成した。シート
状単位触媒の厚さ方向に積層された積層構造のシート状単位触媒の場合は、各層を構成す
るそれぞれのターゲットを用い、表１に示す元素構成、厚さの層をスパッタリングにて形
成した。
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【００９４】
　表１において、シート状単位触媒が、厚さ方向に積層された積層構造の場合は、シート
状単位触媒の厚さは、第１層／第２層／第３層と表示している。
【００９５】
＊第２の工程
　第１の工程で得られたシート単位触媒層上に、空隙層形成層を表１に示す空隙層形成材
料および厚さを構成するよう空隙層形成材料ターゲットを用い、スパッタリングにより形
成した。
【００９６】
＊第３の工程
　層状触媒層全体のＰｔなどの貴金属の合計のローディング量が０．１０ｍｇ／ｃｍ２に
なるように、第１の工程および第２の工程を繰り返し、積層体を作製した。なお、０．１
ｍｇ／ｃｍ２のＰｔローディング量は約５０ｎｍのＰｔ平均厚さに相当する。
【００９７】
＊第４の工程
　第３の工程で得られた積層体を８０℃の１０重量％硫酸水溶液に２時間浸漬する酸処理
を行い、その後、純水によって洗浄し、乾燥させ、本発明の実施形態の層状触媒層を基板
上に得た。
【００９８】
　ここで、実施例９および実施例１１においては、空隙層形成材料にＷを含んでいるため
、空隙層形成後、Ｗを含む酸化物として空隙層に形成される。
【００９９】
（実施例１４～１６）
　上記実施例１～１３の第１の工程と同様の製法により、シート状単位触媒の前駆体を形
成する。前駆体の材料は、実施例１３はＰｄ，実施例１４はＴａＮｉおよび実施例１５は
ＮｂＷである。
【０１００】
　この前駆体を形成する工程以外は、上記実施例１～１３の工程と同様の工程によりシー
ト状単位触媒の前駆体と空隙層を有する層状構造を得た。
【０１０１】
　次に、窒素雰囲気において、１００ｍＭのＣｕＳＯ４と０．１ＭのＨ２ＳＯ４を含む水
溶液に浸漬し、０．３４Ｖ以下の電位（参照電極：標準水素電極）に保持し、電気化学的
なアンダーポテンシャル析出によってシート状単位触媒の前駆体の表面にＣｕを析出させ
た。その後、純水によって洗浄した後、Ｋ２ＰｔＣｌ４と５０ｍＭのＨ２ＳＯ４の水溶液
に浸漬し、ＰｔによってＣｕを置換した。この工程を数回繰り返した後、純水によって洗
浄し、乾燥させることにより、本発明の実施形態の層状触媒層を基板上に得た。
【０１０２】
（実施例１７）
　上記実施例１～１３の第１の工程と同様の製法により、シート状単位触媒の前駆体を形
成する。前駆体の材料は、ＴａＷである。
【０１０３】
　次に、前駆体を形成す工程以外は、上記実施例１～１２の工程と同様の工程によりシー
ト状単位触媒の前駆体と空隙層を有する層状構造を得た。
【０１０４】
　次に、窒素雰囲気において、１０ｍＭのＨ２ＰｔＣｌ６と０．１ＭのＨ２ＳＯ４を含む
水溶液に浸漬し、純水によって洗浄した後、乾燥させることにより、本発明の実施形態の
層状触媒層を基板上に得た。
【０１０５】
（比較例１）
　比較例１は基板にウィスカー基板（有機顔料ピグメントレッド１４９、平均直径が５０
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ｎｍ）を用い、基板上に、触媒材料としてＰｔよりなるターゲットを用いてスパッタによ
って単層の触媒層をローディング量が０．１０ｍｇ／ｃｍ２になるように形成した。
【０１０６】
（比較例２，３）
　表１に示す触媒材料および空隙層形成材料を用い、実施例１～実施例１２と同様の工程
により表１に示す単位触媒層の厚さを有する触媒層を基板上に得た。
【０１０７】
＊触媒層の評価
　ＳＥＭおよびＴＥＭにより、実施例１～１７および比較例２，３の触媒層の形態を確認
した。その結果、実施例１～１６および比較例３はシート状単位触媒と空隙層との層状構
造であった。比較例２は、触媒粒子の凝集体よりなる層と空隙層との層状構造であった。
なお、実施例９および実施例１１については酸化物粒子が観察され、それら酸化物粒子の
平均直径は５０ｎｍ以下であることを確認した。
【０１０８】
　得られた結果を、表１に示す。
【０１０９】
　上記実施例１～１７および比較例１～３の触媒層を、電気化学セルとしての燃料電池の
アノード電極に用いて電極評価を行った。
【０１１０】
　この電極評価を行うための標準電極の製造方法は以下の通りである。
【０１１１】
（比較例４：Ｐｔ標準電極＞
　まず、Ｐｔ触媒２ｇを秤量した。このＰｔ触媒，純水５ｇ，２０％ナフィオン（デュポ
ン社製、商品名）溶液５ｇおよび２－エトキシエタノール２０ｇとを良く攪拌し、分散し
た後、スラリーを作製した。得られたスラリーを、撥水処理したカーボンペーパー（３５
０μｍ、東レ社製）にコントロールコータで塗布し、乾燥させ、Ｐｔ触媒のローディング
密度が０．１ｍｇ／ｃｍ２のＰｔ標準電極を作製した。
【０１１２】
　なお、Ｐｔ標準電極についてＳＥＭおよびＴＥＭによる観察を行ったが、いずれも本発
明の実施形態の層状触媒層は確認できなかった。
【０１１３】
＊ＭＥＡの作製
　実施例１～１７および比較例１～４の触媒層を有する基板から電極面積が約１０ｃｍ２

になるよう、３．２×３．２ｃｍの正方形に切り取り、カソード電極として用いる。これ
らのカソード電極は、前述のＰｔ標準電極をアノード電極として用い、高分子電解質膜と
してナフィオン１１２（デュポン社製、商品名）を挟んで、１２５℃、１０分、３０ｋｇ
／ｃｍ２の圧力で熱圧着して、それぞれＭＥＡを作製した。
【０１１４】
＊燃料電池の作製
　上記、ＭＥＡと流路板とを用いて高分子電解質型燃料電池の単セルを作製した。
【０１１５】
＊電圧および耐久性の評価
　セル電圧は、得られた単セルに、アノード電極に燃料として水素を流量２０ｍｌ／分で
供給すると共に、カソード電極に空気を流量１００ｍｌ／分で供給し、セルを６５℃に維
持した状態で２Ａ／ｃｍ２電流密度を放電させ、５０時間後のセル電圧（Ｖ）を測定した
。その結果を表１に示す。
【０１１６】
　耐久性は、図８に示すように開始と停止を模擬した耐久性試験を行った。具体的には、
アノード電極に水素を流量４０ｍｌ／分で供給すると共に、カソード電極に窒素を流量４
０ｍｌ／分で供給し、セルを７０℃に維持した状態で１）セル電圧を０．６Ｖで２０秒維
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持した後、２）セル電圧を０．９Ｖで２０秒維持する電位サイクルを繰り返し、５０００
サイクル後のセル電圧を測定し、５０時間後のセル電圧と比較し、低下率が１０％以内の
ものは耐久性◎，１０～２５％のものは耐久性○，２５％以上のものは耐久性△として表
１示した。
【表１】

【０１１７】
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　表１に示すように、実施例１～１７と比較例４とを比較すると、本発明の実施形態は電
圧が高く、耐久性が良く、燃料電池として用いた場合の特性が高い。この結果より、シー
ト状単位触媒と空隙層を有する層状構造の層状触媒層を用いることによって燃料電池の特
性、特にサイクル耐久性の向上が得られた。さらに、シート状単位触媒を積層構造とする
ことにより特性の更なる向上が得られた。また、酸化物粒子が存在することによって耐久
性の更なる向上が得られた。
【０１１８】
（実施例１８，１９）
＊第１の工程
　Ｔｉメッシュを基板とし、シート状単位触媒を表２に示す触媒材料組成（原子％）およ
び厚さを構成するよう触媒材料ターゲットを用い、１０％酸素を含むアルゴンガスの雰囲
気でスパッタリングにより形成した。シート状単位触媒の厚さ方向に積層された積層構造
のシート状単位触媒の場合は、各層を構成するそれぞれのターゲットを用い、表２に示す
元素構成、厚さの層をスパッタリングにて形成した。
【０１１９】
＊第２の工程
　第１の工程で得られたシート単位触媒層上に、空隙層形成層を表２に示す空隙層形成材
料および厚さを構成するよう空隙層形成材料ターゲットを用い、スパッタリングにより形
成した。
【０１２０】
＊第３の工程
　層状触媒層全体のＩｒなどの貴金属の合計のローディング量が０．４５ｍｇ／ｃｍ２に
なるように、第１の工程および第２の工程を繰り返し、積層体を作製した。
【０１２１】
＊第４の工程
　第３の工程で得られた積層体を８０℃の１０重量％硫酸水溶液に２時間浸漬する酸処理
を行い、その後、純水によって洗浄し、乾燥させ、本発明の実施形態の層状触媒層を基板
上に得た。
【０１２２】
（比較例５）
　表２に示す触媒材料および空隙層形成材料を用い、実施例１８および実施例１８と同様
の工程により表２に示す単位触媒層の厚さを有する触媒層を基板上に得た。
【０１２３】
（比較例６）
　Ｔｉメッシュを基板とし、Ｔｉメッシュ上に含浸熱処理法によってＩｒのローディング
量が０．４５ｍｇ／ｃｍ２になるようにＩｒを担持させた。
【０１２４】
＊触媒層の評価
　ＳＥＭおよびＴＥＭにより、実施例１８，１９および比較例５の触媒層の形態を確認し
た。その結果、実施例１８，１９はシート状単位触媒と空隙層との層状構造であった。比
較例５は、触媒粒子の凝集体よりなる層と空隙層との層状構造であった。
【０１２５】
　得られた結果を、表２に示す。
【０１２６】
＊ＭＥＡの作製
　実施例１８，１９および比較例５，６の触媒層を有する基板から電極面積が約１０ｃｍ
２になるよう、３．２×３．２ｃｍの正方形に切り取りアノード電極として用いる。これ
らのアノード電極は、比較例４のＰｔ標準電極をカソード電極として用い、高分子電解質
膜としてナフィオン１１２（デュポン社製、商品名）を挟んで、１２５℃、１０分、１０
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ｋｇ／ｃｍ２の圧力で熱圧着して、それぞれＭＥＡを作製した。
【０１２７】
＊電解セルの作製
　上記ＭＥＡと流路板とを用いて固体高分子質型電解セルの単セルを作製した。
【０１２８】
＊電解セル電圧特性電流および耐久性の評価
　セル電圧は、電解セルを３０℃に維持した状態で、アノードとカソード側にそれぞれ水
を供給し、外部電圧を用いて１０Ａの電流において水を電解させ、１０時間後のセル電圧
（Ｖ）を測定した。その結果を表２に示す。
【０１２９】
　耐久性は、上記電解を継続し、５０００時間後のセル電流を測定し、１０時間後のセル
電流と比較し、低下率が１５％以内のものは耐久性◎，１５～３０％のものは耐久性○，
３０％以上のものは耐久性△として表２に示した。
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【表２】

【０１３０】
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　表２に示すように、実施例１８，１９と比較例５、６と比較すると、本発明の実施形態
は低いセル電圧でも同様な電解電流が流れ、耐久性が良く、電解セルとして用いた場合の
特性が高い。シート状単位触媒と空隙層を有する層状構造の層状触媒層を用いることによ
って電解セルの特性、特に耐久性の向上が得られた。さらに、シート状単位触媒を積層構
造とすることにより特性の更なる向上が得られた。
【０１３１】
　なお、本実施形態は、例として提示したものであり、発明の範囲を限定することは意図
していない。本実施形態は、その他の様々な形態で実施されることが可能であり、発明の
要旨を逸脱しない範囲で、種々の省略、置き換え、変更を行うことができる。本実施形態
やその変形は、発明の範囲や要旨に含まれるとともに、特許請求の範囲に記載された発明
とその均等の範囲に含まれる。
【符号の説明】
【０１３２】
　　１，７，１０　　　層状触媒層
　　２　　　シート状単位触媒
　　３，１４　　空隙層
　　４　　　粒子状触媒層
　　５　　　粒子単位触媒
　　６　　　空隙層
　　８　　　セラミック粒子
　　１１　　基板
　　１２ａ，１２ｂ　　層
　　１３　　空隙層形成層
　　２０　　ＭＥＡ
　　２１　　燃料極（アノード）
　　２２　　高分子電解質膜
　　２３　　空気極（カソード）
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