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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃料電池カソード電極を製造する方法であって、
　前記方法は、多孔質金属構造体を用意するステップと、高められた活性化挙動が誘導さ
れるように前記多孔質金属構造体の表面を修飾するステップとを含み、
　前記多孔質金属構造体の表面を修飾するステップは、少なくとも１つの増大した表面積
ゾーンを設けることにより前記電極の所与の体積に関して表面積を増大させるステップを
含み、さらに、
　前記多孔質金属構造体の表面修飾が、
　ａ　炭素のスパッターコーティング、
　ｂ　炭素の物理吸着、
　ｃ　鋳型炭素の堆積、
　ｄ　炭素の化学気相成長、
　ｅ　炭素の化学気相含浸、
から選択され、
　前記多孔質金属構造体が、その当初の厚さの８０％未満に圧縮される、方法。
【請求項２】
　前記多孔質金属構造体の表面修飾が、さらに、
　ａ．液体化学修飾、および
　ｂ．少なくとも１つの酸化領域を設けること
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から選択される表面修飾を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記少なくとも１つの酸化領域が、強酸、または強酸化剤に曝すことによって実現され
る、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記多孔質金属構造体の表面を修飾するステップが、さらに、
　ａ）プラズマエッチング、
　ｂ）熱処理、および
　ｃ）酸素プラズマ処理によって行われる気相化学修飾
から選択される修飾を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記多孔質金属構造体が、その当初の厚さの７０％未満に圧縮される、請求項１に記載
の方法。
【請求項６】
　前記多孔質金属構造体が、２ｍｍ以下の厚さに圧縮される、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に、燃料電池カソード電極に関し、より詳細には、高められた活性化挙
動が誘導されるように表面が修飾されまたはその他の手法で配置構成されもしくは構造化
された、カソード電極に関する。そのようなカソード電極を製造する方法も、開示される
。さらに、このタイプのカソード電極を有する燃料電池についても記載される。そのよう
なカソード電極の、燃料電池での使用も提供される。
【背景技術】
【０００２】
　カソード電極は、例えば燃料電池などの用途で何年にもわたり使用されており、その技
術は十分理解されている。特定の用途では、炭素スルーフロー電極（carbon through-flo
w electrodes）をカソードとして使用してもよい。そのような電極の主な仕事は、電気化
学反応を引き起こすことができる表面積を提供し；電子を電極／液体の界面におよびこの
界面から外部電気回路に、バイポーラーまたはモノポーラー板を介して輸送し；脆弱なポ
リマー電解質膜を支持し；電極内での反応物の最適な流れを可能にすることである。
【０００３】
　このタイプの電極の例を、図１に示す。図１から、一般に１で示される電極は、膜７と
バイポーラー板９との間にある多孔質電極材料３によって構成されることがわかる。カソ
ード電解質の液体の流れは矢印５によって示される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　電極が、その主な機能（上述の）のいずれかを発揮できない場合、電気化学反応速度が
遅くなり、またはおそらくはセルの構成要素に損傷を与えることになる。
【０００５】
　カソード電極を作製するのに様々な材料が提示され使用されてきたが、これらの材料に
は、利用可能な表面積が不十分でありかつ伝導度が不十分であることを含めた数多くの欠
点がある。
【０００６】
　例えば、網状ガラス質炭素（reticulated vitreous carbon:ＲＶＣ）電極などの剛性炭
素電極には、代わりの電極材料と比べた場合に反応に利用可能な表面積が比較的不十分で
あるという欠点がある。ＲＶＣ電極のその他の欠点は、電極の素線端部の尖端が、ポリマ
ー電解質膜を通る穿刺および短絡を引き起こす可能性があることである。ＲＶＣ電極を、
十分細い構成に作製することも難しい。
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【０００７】
　炭素フェルトなど、より軟質の繊維ベースの電極は、ＲＶＣよりも広い表面積を提供す
るが、電気伝導度はより低い。電極キャビティー内のフェルトの圧縮の増大は、電気伝導
度の増大を助けることが以前から公知であったが、この増大には、流体の流れに対する抵
抗の増大がしばしば伴い、材料内に電解質をポンプ送出するのに必要なエネルギーが増大
する。さらに、そのような圧縮力は、炭素繊維の破損によってフェルト材料の損傷をもた
らす可能性がある。
【０００８】
　その他の材料は、燃料電池のアノード上にプリントされる触媒インキに使用されるよう
な高表面積活性炭を含むが、これらの材料ではかなりの液体電解質がミクロおよびナノス
ケールの細孔構造内を流れることができず、非常に望ましくない。
【０００９】
　以下に続く説明から、本発明が、これまで従来技術の構造では企図されずまたは可能で
はなかった数多くの追加の利点を提供しつつ、公知の配置構成に関連した前述の欠陥にど
のように対処するのか明らかにされよう。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の第１の態様によれば、多孔質骨格媒体を含み、その媒体の表面が、電極の所与
の体積に関する表面積を増大させることによって、かつ／または電極上の反応性部位の数
および／または利用可能性を増大させることによって、高められた活性化挙動を誘導する
ように修飾されまたはその他の手法で配置構成されもしくは構造化されている、燃料電池
カソード電極が提供される。
【００１１】
　所望の電極材料は、燃料電池電極の要件（上記にて論じたような）を満たす電極材料を
得るために、利用可能な材料の修飾によって実現することができる。適用するのに必要な
、電気伝導度、液体電解質流動分布、および膜支持をもたらす電極構造から始め、著しい
性能改善を実現するのに十分な程度までその表面を修飾することが、有利と考えられる。
【００１２】
　「高められた活性化挙動を誘導する」とは、カソード電極が、前記修飾、配置構成、ま
たは構造化がない状態の同じ電極よりも高い効率をもたらして、例えばより多くの電力が
、同じ電極体積から発生し得るようになることを意味する。表面の修飾は、様々な方法で
実現することができる。例えば、第１の技法は、電極の有効表面積を増大させることであ
ってもよい。別の方法は、電極の表面化学を変化させて、電極表面に特定の官能基が存在
する可能性が高まるようにし、反応に利用可能な電極表面の割合を増大させることであっ
てもよい。
【００１３】
　「またはその他の手法で配置構成されもしくは構造化され」により、多孔質電極材料は
、高められた活性化挙動を誘導するように本明細書に定義される必要不可欠な性質を含む
ことが理解されよう。これらの必要不可欠な性質は、（とりわけ）例えば、反応性挙動が
促されるように、反応物との反応に関して十分高い表面積利用可能性を有することおよび
／または十分多くの数の反応性部位を表面に有すること、および以下に示す特許請求の範
囲で言及されるその他の関連あるまたは独立した性質を含んでいてもよい。
【００１４】
　１つまたは複数の実施形態では、多孔質電極材料（骨格媒体）が、本明細書に記載され
る高められた活性化挙動を行うために必要不可欠な性質を有する、既存の材料を含んでい
てもよいことが理解されよう。この材料には、例えば、燃料電池の用途に等しく使用する
ことができかつその固有の有利な性質によって高められた活性化挙動を誘導することがで
きる、非修飾基板または多孔質電極媒体を含めてもよい。言い換えれば、本発明は、いく
つかの実施形態において、多孔質骨格媒体の修飾なしに行ってもよい。このように、多孔
質骨格媒体は、「その他の手法で配置構成されまたは構造化され」てもよい。
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【００１５】
　燃料電池は、非常に多年にわたり、自動車および可搬性エレクトロニクス技術などの可
搬性の用途に公知であったが、ごく近年になって、燃料電池は深刻な実用上の懸案事項に
なりつつある。その最も単純な形では、燃料電池は、燃料および酸化体を（１種または複
数の）反応生成物に変換してプロセス中に電気および熱を生成する、電気化学エネルギー
変換デバイスである。そのようなセルの一実施例では、水素を燃料として使用し、空気ま
たは酸素を酸化体として使用し、反応生成物は水である。気体はそれぞれ、２つの電極間
で帯電粒子を運ぶ固体または液体電解質によって分離された、触媒作用をする拡散型電極
に供給される。間接的またはレドックス燃料電池では、酸化体（および／または、場合に
よっては燃料）が電極で直接反応せず、代わりに還元形態（燃料の酸化形態）のレドック
ス対と反応して酸化し、この酸化された種がカソードに供給される。
【００１６】
　本発明に関して特に興味深い点は、セルのカソード領域（電極）で生ずる反応である。
電極の表面化学を変化させることにより、増強された電気化学反応を実現することができ
、それによって電極の生産性および／または効率が高まる。
【００１７】
　請求項１に定義されるカソード電極は、携帯電話用マストのバックアップ電源および約
２から１０ｋＷの電力を必要とするコンピューターシステム；オフグリッド用途のための
ディーゼルエンジン発電セットまたはより大きなバックアップ電源に代わるような定置用
電源；および自動車を含む輸送様となどの燃料技術の用途で、特に有効と考えられる、燃
料技術の用途において特に有効と考えられる。
【００１８】
　高められた活性化挙動は、電極の所与の体積に関する表面積を増大することによって、
かつ／または電極上の反応性部位の数および／または利用可能性を増大させることによっ
て誘導され、後者は、電気化学反応の有効表面積を増大させる。
【００１９】
　多孔質骨格媒体の表面修飾は、少なくとも１つの増大した表面積ゾーンを含むと考えら
れる。言い換えれば、修飾は、電極の表面積を増大させるように作用する。反応物に曝さ
れた表面電極材料の量の物理的な増加は、電気化学反応を生じさせる、より多くの機会を
もたらすことになる。
【００２０】
　媒体の表面修飾は、スパッタリングされた炭素コーティングを設けることを含んでいて
もよい。スパッタリング技法を使用して、活性電極材料（例えば、炭素）の小さい粒子を
支持構造（多孔質骨格媒体）上に堆積することが可能である。有利には、コーティングプ
ロセスで使用されるパラメーターは、堆積された粒子の形態の制御を行うことができる。
形態の制御によって、反応物に曝される表面積の量を最適化することができる。
【００２１】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、物理吸着された炭素を含んでいてもよい
。このタイプの表面修飾では、その高表面積または電気化学的性質に合わせて選択された
炭素粒子が添加される。堆積された追加の炭素のタイプを選択する能力は、表面活性化手
順に高度な制御をもたらす。特定の高表面積炭素は、特定のカソード電解質に関する反応
性を最大限にするものを選択することができる。
【００２２】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、鋳型炭素（templated carbon）の堆積を
行うことを含んでいてもよい。この技法では、炭素の添加前に鋳型前駆体を使用する。電
極の表面積の増大と同様に、この技法では、電極表面形態（鋳型の選択を通して）と電極
表面化学（炭素前駆体および処理条件の選択を通して）との両方でかなりの制御を行うこ
とが可能になる。
【００２３】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、化学気相成長させた炭素の提供を含んで
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いてもよい。化学気相成長（ＣＶＤ）技法は、支持骨格として多孔質骨格媒体の表面を使
用して、追加の炭素構造を「成長」させるのに利用することができる。追加の炭素種が表
面に形成される条件の変更および規制によって、電極に得られるミクロ構造の調整が可能
になる。
【００２４】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、化学気相含浸炭素の提供を含んでいても
よい。化学気相含浸（ＣＶＩ）技法は、ＣＶＤ技法（上述の）と類似の手法で追加の炭素
構造を「成長」させるのに利用することができる。
【００２５】
　カソード電極の生産性および／または効率を改善するための効率的な技法は、電極が反
応物に対してより反応性を有するようにするために、その表面化学を変化させることであ
る。このように、媒体の表面は、高められた活性化挙動を誘導するように修飾される。し
たがって、媒体の表面修飾は、単位表面積当たりの電気化学反応性部位が増大した領域を
含んでいてもよい。単位表面積当たりの反応性部位の数を増加させることにより、言い換
えれば反応性部位の密度を増加させることにより、反応に必要な特定の官能基が液体反応
物に適うものである可能性が増大する。反応性部位の割合が高くなると、燃料電池の電流
および電力密度が増大する。
【００２６】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、液体化学修飾を含んでいてもよい。この
技法の少なくとも１つの利点は、低コストの市販の処理剤を利用することができ、そのよ
うな処理を行う追加のコストを下げたままにできることである。他の利点は、特定のカソ
ード電解質に必要とされる最適な表面修飾が得られるように、使用される特定の処理剤を
調整することができることである。
【００２７】
　使用されるカソード電解質に応じ、媒体の表面修飾は、少なくとも１つの酸化領域を含
んでいてもよい。媒体の表面を酸化することによって、その表面化学が変化し、それによ
って反応物同士が反応する反応性部位の数が増加する。当然ながら、表面は、数多くの酸
化領域を含んでいてもよいことが明らかにされよう。
【００２８】
　少なくとも１つまたは複数の実施形態では、少なくとも１つの酸化領域は、硝酸もしく
は硫酸などの強酸、および／または過硫酸アンモニウムなどの強酸化剤に曝すことによっ
て、実現してもよい。
【００２９】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、気相化学修飾を含んでいてもよい。気相
化学修飾は、反応が生ずるように、より反応性のある表面部位が生成されるよう作用する
。この技法の特定の利点は、気体処理プロセスが、電極の後処理である清浄化を必要とし
ないことであり、良好な細孔含浸を実現することができ、選択された処理用の１種または
複数の気体を使用して、カソード電解質溶液の特定の要件を満たすように最終結果の表面
化学を調整することができることである。
【００３０】
　例えば、気相化学修飾は、酸素プラズマ処理によって行われる。この処理は、使用され
るカソード電解質次第で特に好ましいと考えられる。
【００３１】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、プラズマエッチングを含んでいてもよい
。ミクロ細孔を多孔質骨格媒体の表面にエッチングするプラズマを、制御された状態で使
用することにより、表面積を増大させることができると共に、材料の流れ、支持、および
電気伝導度をその当初の状態に比べて満足のいくレベルに保つことができる。
【００３２】
　さらに、または代わりに、媒体の表面修飾は、熱処理を含んでいてもよい。電極の熱処
理は、多孔質骨格媒体の表面化学が変化するようにミクロ細孔を誘導し、それによってカ
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ソード電極の生産性を改善してもよい。この技法の特定の利点は、追加の試薬を必要とし
ないことであり、複雑さが低減した処理と、潜在的なコストの節約とが提供される。
【００３３】
　媒体の配置構成または構造化は、電極の圧縮を含んでいてもよい。フローバッテリーお
よび電気化学反応器の炭素電極は、その当初の厚さの約８０％にしか圧縮されるべきでは
ないことが、以前から考えられてきた（例えば、Montiel et al. Ind. Eng. Chem. Res. 
1998, 37, 4501-4511参照）。しかし本発明者らは、驚くべきことに、ある燃料電池の用
途では、いくつかのカソード材料が、その当初の厚さの８０％よりも非常に少なく圧縮さ
れたときに最適な性能を与えることができることを見出した。ある場合には、最適な性能
は、カソード材料がその当初の厚さの５０％未満まで圧縮されたときに実現された。理論
に拘泥するものではないが、そのような圧縮は、媒体の伝導度と、膜表面近くの領域のカ
ソードの表面積とを増大させる。これらの利益は、驚くべきことに、やはり圧縮から得ら
れる流れの低減を上回る。圧縮の前後に、電極をさらに修飾してもよいし、しなくてもよ
い。
【００３４】
　したがってカソード電極の配置構成または構造は、その当初の厚さの８０％未満、好ま
しくは７０％未満、より好ましくは６０％未満、さらにより好ましくはその当初の厚さの
５０％未満までの多孔質電極の圧縮を含む。
【００３５】
　当業者なら、多孔質骨格媒体の表面化学を修飾するための上述の技法は、別々にまたは
組み合わせて使用してもよいことが理解されよう。上述の技法の組合せは、非常に望まし
いカソード電極の、高められた活性化挙動を誘導する相乗効果を発揮し得る。
【００３６】
　多孔質骨格媒体は、剛性炭素構造を含んでいてもよい。この構造は、全ての方向で良好
な電気伝導度を示しながら、電極の強度および堅牢性を改善することができる。
【００３７】
　多孔質骨格媒体は、網状ガラス質炭素（ＲＶＣ）を含んでいてもよい。ＲＶＣは、ミク
ロ細孔性のガラス状炭素電極材料である。ＲＶＣは、表面積と体積との高い比と、広範な
処理条件での最小限の反応性を、低コストおよび容易な取扱いと組み合わせて提供する。
ＲＶＣ電極を有する電気化学セルの設計は、均一な電流および電位の分布、低いオーム内
部抵抗、電極表面への電気活性種の高速での物質輸送を可能にする。
【００３８】
　多孔質骨格媒体は、軟質繊維ベース構造を含んでいてもよい。軟質繊維ベース構造は、
反応物に対して優れた表面積曝露をもたらすことができる。
【００３９】
　多孔質骨格媒体は、圧縮された炭素フェルトを含んでいてもよい。電極内のフェルトの
圧縮は、電気伝導度の増加を助けることができる。
【００４０】
　一実施形態では、多孔質骨格媒体は、炭素／ＰＴＦＥ複合媒体を含む。他の実施形態で
は、多孔質骨格媒体は、炭素エアロゲルを含む。さらに他の実施形態では、多孔質骨格媒
体は、炭素布を含んでいてもよい。そのような炭素布は、Ｚｏｒｆｌｅｘ活性炭布を含ん
でいてもよい。さらに他の実施形態では、多孔質骨格媒体は、カーボン紙または炭素ベー
ルを含んでいてもよい。
【００４１】
　他の実施形態では、多孔質骨格媒体は、炭素布を含んでいてもよい。本発明者らは、驚
くべきことに、ある場合には布材料の織り方によってカソードの性能が変化する可能性が
あることを見出した。織り方の変更によって、カソード電解質の流動特性が変化し、それ
によって性能を調整することができると考えられる。好ましくは、布は織られているまた
は編まれている。
【００４２】
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　多孔質骨格媒体、および／または媒体の表面を修飾する材料は、２ｍｍ以下の厚さ；よ
り具体的には１ｍｍ未満の厚さ；より具体的には０．４ｍｍ未満の厚さ；さらにより具体
的には０．２５ｍｍ未満の厚さを有していてもよい。このように、厚さは０．０１ｍｍか
ら２ｍｍに及んでもよい。より薄い全体セルは、動作中の燃料電池システムに組み込まれ
た場合、燃料電池システムの設計に極めて重要と見なされ得るパラメーター、即ち、より
高い容積および質量出力密度を、燃料電池にもたらすことになるので、厚さを低減させる
ことが望ましい。
【００４３】
　多孔質骨格媒体は、１つまたは複数のパネルの形をとってもよい。より具体的には、１
つまたは複数のパネルは、２５０ｍｍ×２５０ｍｍの寸法を有していてもよい。そのよう
な寸法は、例えば電極の製造を容易にし、輸送を容易にするのに特に適切であってもよい
。
【００４４】
　多孔質骨格媒体の表面は、カソード電解質の液体に反応性があってもよい。これは、支
持材料の領域がプロセス中に未処理のままである場合、その領域は低容量であるにも関わ
らず（１つまたは複数の）電極反応を行うことが可能なままであるので、有利である。
【００４５】
　多孔質骨格媒体、および／またはこの媒体の表面を修飾する材料は、６００から３００
００ｃｍ2／ｃｍ3の比表面積を有していてもよい。１つまたは複数の実施形態では、比表
面積が３０００ｃｍ2／ｃｍ3であってもよい。指定される表面積は、従来の電極よりも著
しく広く、本発明により形成された電極を、電気伝導度および発電の観点から燃料電池の
生産性を高めるのに特に適切なものにする。
【００４６】
　多孔質骨格媒体、および／またはこの媒体の表面を修飾する材料は、１７ｍΩｃｍ2以
下の断面通過電気抵抗を有していてもよい。より具体的には、断面通過電気抵抗は、５ｍ
Ωｃｍ2以下であってもよい。この値は、バイポーラー板との接触抵抗を含む。低抵抗は
、燃料電池の関連ある構成要素内での電気伝導により発生した効率損失を低減させるのに
、燃料電池にしばしば必要である。
【００４７】
　多孔質骨格媒体、および／または媒体の表面を修飾する材料は、８０℃でｐＨ０の酸化
環境で安定であってもよく；あるいは、またはさらに、９５℃でｐＨ０の酸化環境で安定
であってもよく；あるいは、またはさらに、１２０℃でｐＨ０の酸化環境で安定であって
もよい。そのような環境で電極構造を安定にすることができないと、電極が劣化し、電気
化学性能が低下する可能性があり、おそらくは機械的安定性に影響を及ぼしかつ／または
腐食生成物で燃料電池システムが汚染される可能性がある。
【００４８】
　燃料電池は高圧で動作してもよく、したがって多孔質骨格媒体、および／またはこの媒
体の表面を修飾する材料は、そのような圧力で安定にすることができる。好ましくは、燃
料電池は、大気圧（または周囲圧力）よりも高い圧力、および５バールよりも低い絶対圧
力で動作する。
【００４９】
　多孔質骨格媒体、および／またはこの媒体の表面を修飾する材料は、少なくとも５×１
０11ｍ2の細孔構造透過率を有していてもよい。このレベルの透過率は、液体カソード電
解質反応物の流れに関して適切な容易さをもたらす。
【００５０】
　多孔質骨格媒体は、炭素または金属の少なくとも１種を含んでいてもよい。有利には本
発明は、例えば、反応性に関する有効表面積を高めるために追加の炭素でコーティングす
ることによって、かつ／またはより多くの活性部位を表面に生成することによりその表面
化学を変化させることによって、炭素電極ベース構造を修飾する柔軟性を提供する。さら
に本発明は、本明細書に記載されるように活性炭表面でコーティングすることにより、通
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常なら電気化学的に未反応の構造（例えば、多孔質金属など）であって通常なら電極のそ
の他の要件を提供する構造を利用する能力も提供する。多孔質骨格媒体は、例えば、白金
族金属と、ステンレス鋼、オーステナイトニッケル－クロムベース超合金、およびチタン
を含めたそれほど活性ではない金属との、１種または複数を含んでいてもよい。
【００５１】
　多孔質骨格媒体は、自己支持型であってもよい。このように多孔質骨格媒体は、支持す
るための任意のその他の手段を必ずしも必要とせず、独立型構造として使用することがで
きる。
【００５２】
　別の実施形態では、本発明のカソード電極の表面修飾、配置構成、または構造は、カソ
ード電極の高い、ぬれ性をもたらす。その結果、カソード電解質をポンプ送出するのに必
要な圧力が低減され、それによって寄生損失が低減することにより、より効率的な燃料電
池が得られる。
【００５３】
　別の態様では、本発明は、燃料電池カソード電極を製造する方法を考え出し、この方法
は：多孔質骨格媒体を用意するステップと；この媒体の表面を修飾しまたはその他の手法
で配置構成しもしくは構造化して、高められた活性化挙動を誘導するステップとを含む。
【００５４】
　媒体の表面を修飾するステップは、媒体の表面積を増大させるステップを含んでいても
よい。
【００５５】
　媒体の表面積は、少なくとも１つの増大した表面積ゾーン、言い換えれば、例えば同じ
電極上の隣接領域よりも大きな比表面積を有するゾーンを設けることによって、増大させ
てもよい。
【００５６】
　媒体の表面を修飾するステップは、その表面を炭素粒子でスパッターコーティングする
ことを伴ってもよい。
【００５７】
　特定の実施形態において、スパッタリングプロセスは真空スパッタリングを伴ってもよ
い。
【００５８】
　媒体の表面を修飾するステップは、媒体上に炭素粒子を物理吸着させることを伴っても
よい。物理吸着プロセスは：炭素粒子を担体に懸濁させた懸濁液を用意するステップと；
炭素粒子の懸濁液を媒体に接触させるステップと；担体を蒸発させて、物理吸着により炭
素粒子が媒体上に堆積したままになるようにするステップとを含んでいてもよい。有利に
は、この技法を使用することによって、堆積された粒子は物理吸着より所定位置にあるま
まであり、かつ／または方法がさらに、炭素粒子を熱処理して媒体に接着させるステップ
を含んでいてもよい。あるいは、Ｎａｆｉｏｎ（ＲＴＭ）などのプロトン伝導性ポリマー
を、炭素粒子を取着する手段として使用することができる。このように、高表面積炭素（
従来使用される）の制限因子となり得る不十分な電気伝導性は、多孔質骨格媒体の主鎖が
大部分の伝導性経路に関して電子を輸送することになるので、それほど影響を及ぼさない
。
【００５９】
　媒体の表面を修飾するステップは、炭素を媒体に付着させるための鋳型方法を伴っても
よい。
【００６０】
　鋳型方法では；鋳型を媒体に付着させるステップと；炭素を鋳型上に堆積するステップ
と；鋳型を除去して、媒体の表面に堆積された炭素を残すステップとを行ってもよい。鋳
型は、電極表面上に炭素の所望の構成を与えるように選択してもよい。
【００６１】
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　１つまたは複数の実施形態では、鋳型が可溶性であってもよい。この性質は、鋳型の除
去をより容易にすることができる。
【００６２】
　鋳型は、その意図される用途に合わせて選択された特定の形態で、媒体上に配置構成さ
れると考えられる。
【００６３】
　媒体の表面を修飾するステップは、その表面に炭素を化学気相成長させることを伴って
もよい。
【００６４】
　媒体の表面を修飾するステップは、その内部に炭素を化学気相含浸させることを伴って
もよい。
【００６５】
　媒体の表面を修飾するステップは、単位表面積当たりの電気化学反応性部位の数を増加
させることを伴ってもよい。このようにすることで、従来のカソード電極燃料電池と比べ
たときに、より多量の電気を発生することによって、電極の生産性を高めることができ、
結果的に燃料電池の生産性を高めることができる。
【００６６】
　この方法では、媒体の表面化学を変化させるための、液体化学修飾のステップを行って
もよい。
【００６７】
　この方法では、さらにまたは代わりに、媒体の表面を酸化するステップを行ってもよい
。
【００６８】
　１つまたは複数の実施形態では、酸化ステップは、硝酸もしくは硫酸などの強酸、およ
び／または過硫酸アンモニウムなどの強酸化剤を使用して行ってもよい。
【００６９】
　媒体の表面を修飾するステップは、気相化学修飾を伴ってもよい。
【００７０】
　気相化学修飾は、酸素プラズマ処理により行ってもよい。
【００７１】
　媒体の表面を修飾するステップは、プラズマエッチングを伴ってもよい。
【００７２】
　プラズマエッチングは、媒体の表面にミクロ細孔をエッチングするステップを含んでも
よい。
【００７３】
　媒体の表面を修飾するステップは、熱処理を伴ってもよい。
【００７４】
　別の態様では、本発明は、本明細書に記載されるカソード電極を有する燃料電池を考え
出す。
【００７５】
　燃料電池は、ＦｌｏｗＣａｔｈ（登録商標）技術；即ち、水素がアノード上で触媒され
る燃料電池を用いてもよい。電子およびプロトンは、積層体から外部再生容器に連続的に
流れる、レドックス触媒系を含有する溶液に吸収される。再生器では、カソード電解質が
空気と接触するようになり、電子、プロトン、および空気からの酸素が反応して水を形成
し、蒸気として再生器から出て行く。次いでカソード電解質は、元のセルに流れる。
【００７６】
　さらに別の態様では、本発明は、本明細書に記載されるカソード電極の、燃料電池での
使用について企図する。
【００７７】
　次に本発明について、単なる例として添付図面を参照しながら、より具体的に記述する
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。
【図面の簡単な説明】
【００７８】
【図１】ポリマー電解質膜とバイポーラー板との間に据えられた多孔質骨格媒体の側面を
示す図である。
【図２】高められた電気化学活性のために修飾された表面を有する、本発明により形成さ
れた多孔質骨格媒体の部分側面図である。
【図３】対照セルと、本発明の実施形態によるスパッターコーティング処理がなされた電
極を有する燃料電池との、燃料電池性能を比較するチャートを示す図である。
【図４】対照セルと、本発明の実施形態により形成された、追加の高表面積炭素を表面に
付加するために鋳型を使用する処理プロセスがなされた電極を有する燃料電池との、燃料
電池性能を比較するチャートを示す図である。
【図５】対照セルと、表面に反応性部位を増加させるために酸化剤を使用する事前の処理
プロセスがなされかつ本発明の実施形態により形成された電極を有する燃料電池との、燃
料電池性能を比較するチャートを示す図である。
【図６】対照セルと、電極表面の活性反応性部位の割合を増大させるために気相化学修飾
を使用する事前の処理プロセスがなされかつ本発明の実施形態により形成された電極を有
する燃料電池との、燃料電池性能を比較するチャートを示す図である。
【図７】対照セルと、電極表面の活性反応性部位の割合を増大させるために事前の熱処理
プロセスがなされかつ本発明の実施形態により形成された電極を有する燃料電池との、開
回路電圧０．８０Ｖでの性能を比較する（分極曲線および電力密度曲線を使用して）チャ
ートを示す図である。
【図８】対照セルと、電極表面の活性反応性部位の割合を増大させるために事前の処理プ
ロセスである硝酸または硫酸への浸漬およびその後の熱処理プロセスがなされかつ本発明
の実施形態により形成された電極を有する燃料電池との、開回路電圧０．８０Ｖでの性能
を比較する（分極曲線および電力密度曲線を使用して）チャートを示す図である。
【図９】対照セルと、事前の処理プロセスである硝酸または硫酸への浸漬およびその後の
熱処理プロセスがなされた電極を有する燃料電池と、電極表面の活性反応性部位の割合を
増大させるために事前の熱処理のみがなされかつ本発明の実施形態により形成された電極
を有する燃料電池との、開回路電圧０．８０Ｖでの性能を比較する（分極曲線および電力
密度曲線を使用して）チャートを示す図である。
【図１０】対照黒鉛フェルトカソード電極と、本発明の実施形態による熱処理を受けた黒
鉛フェルトカソード電極との、異なる親水性を示す図である。
【図１１】対照黒鉛フェルトカソード電極と、本発明の実施形態による酸および熱処理を
受けた黒鉛フェルトカソード電極との、異なる親水性を示す図である。
【図１２】圧縮に関する、本発明のカソードの性能の変化を示す図である。
【図１３】炭素布電極の織り方の変化による性能の変化を実証すると共に、従来技術の場
合と比較した、本発明によるカソードの性能を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００７９】
　図２を参照すると、一般に１１で示される多孔質骨格媒体の側面図が示されている。多
孔質骨格媒体１１の表面１３は、それに沿って、半球状の窪みが繰り返し生成された形を
とるように構成される。各半球状の窪みは、例えば１５で表される。半球状の窪み１５は
、この実施形態では互いに接している。半球状の窪み１５は、多孔質骨格媒体１１の表面
１３の修飾を構成する。したがって表面１３は、高められた活性化挙動を誘導するように
修飾されている。このように、この手法で形成された電極は、単位体積当たり、より大量
の電流が発生するようにプロトンおよび酸素などの反応物の広い表面積に関し、優れた電
気化学性能を示すと考えられる。
【００８０】
　次に図３を参照すると、非修飾ＲＶＣカソード電極を有する燃料電池と、スパッターコ
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ーティング処理がなされた類似のＲＶＣ電極を有する燃料電池との、直接比較を行うチャ
ートが示されている。これらは共に、カソードが、寸法５０×６３×２ｍｍのＲＶＣ　１
インチ当たり１００個の細孔が、５倍圧縮された（このＲＶＣ電極は、図３の破線に関し
て論じられるようにさらに修飾された。）。標準気体拡散層（カーボン紙　約０．３ｍｍ
の厚さ）をバイポーラー板とＲＶＣ電極との間に配置して、接続の伝導度が増大するよう
にした。炭素ベール（１０ｇ／ｍ2）をＲＶＣ電極と膜との間に配置した。膜は、膜厚５
０ミクロンおよび活性面積５０×５０ｍｍであり、アノード触媒充填が０．３ｍｇ　Ｐｔ
　ｃｍ-2の、市販の膜電極アセンブリーであった。ポリオキソメタレートカソード電解質
（Ｎａ4Ｈ3［ＰＭｏ8Ｖ4Ｏ40］・（Ｈ2Ｏ）xを水に溶かした０．３モル溶液）を、カソー
ド電解質流２４０ｍｌ／分およびセル温度７９～８６℃で使用した。厚さ約０．３ｍｍの
標準気体拡散層をアノード区画内で使用した。アノード区画内の水素の絶対圧力は１．５
～２バールであった。対照燃料電池の結果を実線で示し、一方、本発明の実施形態により
形成されたカソード電極を有する燃料電池の結果を破線で示す。実験用カソード電極は、
５１μｇ／ｃｍ2の炭素材料を０Ｖの加速で堆積することにより形成した。使用される動
作条件、その他の燃料電池構成要素、およびカソード電解質溶液は、その他に関しては同
一であった。破線による分極曲線でわかるように、スパッターコーティングされたサンプ
ルの性能は、実線による分極曲線で示される対照サンプルに比べ、著しく優れている（所
与の電流で、より高いセル電圧）。
【００８１】
　次に図４を参照すると、図３に示されたものと類似のチャートが示されている。しかし
この図には、非修飾ＲＶＣカソード電極を有する対照セルと、類似のＲＶＣ電極を有する
が既存のＲＶＣ支持構造（多孔質骨格媒体）に追加の高表面積炭素を付加するために鋳型
を使用する処理プロセスがなされた燃料電池との、燃料電池性能の直接比較が示されてい
る。使用された動作条件、その他の燃料電池構成要素、およびカソード電解質溶液は、そ
の他の点に関しては図３の場合と同一であった。破線の分極曲線からわかるように、追加
の鋳型炭素を有する実験サンプルの性能は、実線の分極曲線により示される対照サンプル
に比べ、著しく優れている（所与の電流で、より高いセル電圧）。
【００８２】
　図５は、非修飾ＲＶＣカソード電極を有する対照セルと、類似のＲＶＣ電極を有するが
酸化剤を使用した事前の処理プロセスがなされた燃料電池との、燃料電池性能を比較する
その他の試験の結果を図示する。この実施形態の酸化剤は、電気化学的表面の活性反応性
部位の割合を増大させるために使用される、過硫酸アンモニウム（（ＮＨ4）2Ｓ2Ｏ8）処
理溶液である。全体を通して使用される動作条件、燃料電池構成要素、およびカソード電
解質溶液は、膜が、膜厚２５ミクロンでありアノード触媒充填が０．４ｍｇ　Ｐｔ　ｃｍ
-2である市販の膜電極アセンブリーであることを除き、その他の点に関しては図３の場合
と同一であった。破線の分極曲線からわかるように、事前の電極処理がなされた実験サン
プルの性能は、実線の分極曲線により示される対照サンプルに比べて著しく優れている（
所与の電流で、より高いセル電圧）。
【００８３】
　図６も、非修飾ＲＶＣカソード電極を有する対照セルの燃料電池性能と、電極表面の活
性部位の割合を増大させるために酸素プラズマ処理を使用する事前の処理プロセスがなさ
れた類似のＲＶＣ電極を有する燃料電池の性能とを比較する実験の、その他の実施例を示
す。使用される動作条件、その他の燃料電池構成要素、およびカソード電解質の選択は、
その他の点では図５の場合と同一であった。破線の分極曲線からわかるように、事前の電
極処理がなされたサンプルの性能は、実線の分極曲線により示される対照サンプルに比べ
て著しく優れている（所与の電流で、より高いセル電圧）。
【００８４】
　図７は、非修飾黒鉛フェルトカソード電極を有する対照セルと、類似の黒鉛フェルト電
極を有するが４００℃、４５０℃、または５００℃で２時間（空気中で）事前の熱処理が
なされた燃料電池との、開回路電圧０．８０Ｖでの性能を比較する試験の結果を示す。全
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ての場合において、黒鉛フェルト電極は、厚さ２．５ｍｍの５０×６３ｍｍポリアクリロ
ニトリル黒鉛フェルトであって、セル構築中に１．１ｍｍに圧縮したものであった。カソ
ード電極を、活性面積が５０×５０ｍｍであり膜厚が１５ミクロンでありかつアノード触
媒充填が０．３ｍｇ　Ｐｔ　ｃｍ-2である市販の膜電極アセンブリーの隣に固定した。ポ
リオキソメタレートカソード電解質（Ｎａ4Ｈ3［ＰＭｏ8Ｖ4Ｏ40］・（Ｈ2Ｏ）xを水に溶
かした０．３モル溶液）を、カソード電解質流１６０ｍｌ／分およびセル温度７５～８０
℃で使用した。厚さ約０．３ｍｍの標準気体拡散層（カーボン紙）を、アノード区画で使
用した。アノード区画での水素の絶対圧力は１．５～２バールであった。この実施形態で
の処理は、電気化学的表面の活性反応性部位の割合を増大させるために使用される。全体
を通して使用される動作条件、燃料構成要素、およびカソード電解質溶液は、その他の点
では同一であった。図７ａは、実験から得られた分極曲線を示し、一方、図７ｂは電力密
度曲線を示す。図からわかるように、４５０℃または５００℃で事前の電極処理がなされ
た実験サンプルの性能は、対照サンプルに比べて０．８０Ｖでは優れている（所与の電流
で、より高いセル電圧／電力密度）。５００℃での処理後の性能は、著しく優れている。
しかし、４００℃でのサンプルは、改善を示さなかった。これは熱処理を特定の材料に合
わせて調整しなければならないことを実証している。理論に拘泥するものではないが、４
００℃は、黒鉛フェルトの表面を活性化するのに低すぎる温度であり、したがって材料が
処理される温度は改善された性能が得られるように慎重に選択されるべきと考えられる。
【００８５】
　図８は、非修飾黒鉛フェルトカソード電極を有する対照セルと、類似の黒鉛フェルト電
極を有するが多回前処理プロセス（multiple pre-treatment process）がなされた燃料電
池との、０．８０Ｖの開回路電圧での燃料電池性能を比較するその他の試験の結果を示す
。全ての場合において、黒鉛フェルト電極は、厚さ２．５ｍｍの５０×６３ｍｍのポリア
クリロニトリル黒鉛フェルトであって、セル構築中に１．１ｍｍに圧縮されたものであっ
た。カソード電極を、活性面積が５０×５０ｍｍであり膜厚が１５ミクロンでありかつア
ノード触媒充填が０．３ｍｇ　Ｐｔ　ｃｍ-2である、市販の膜電極アセンブリーの隣に固
定した。最初に、処理された電極を、濃硝酸または濃硫酸に５時間室温で浸漬したままに
し、その後、完全に濯いだ。次いで修飾されたフェルトを４５０℃または５００℃で２時
間（空気中）加熱した。ポリオキソメタレートカソード電解質（Ｎａ4Ｈ3［ＰＭｏ8Ｖ4Ｏ

40］・（Ｈ2Ｏ）xを水に溶かした０．３モル溶液）を、カソード電解質流１６０ｍｌ／分
およびセル温度７５～８０℃で使用した。厚さ約０．３ｍｍの標準気体拡散層（カーボン
紙）を、アノード区画で使用した。アノード区画の水素の絶対圧力は１．５～２バールで
あった。この実施形態での処理は、電気化学的表面の活性反応性部位の割合を増大させる
ために使用される。全体を通して使用される動作条件、燃料構成要素、およびカソード電
解質溶液は、その他の点では同一であった。図８ａは、実験から得られた分極曲線を示し
、一方、図８ｂは電力密度曲線を示す。図からわかるように、４５０℃で事前の電極処理
がなされた実験サンプルの性能は、対照サンプルに比べて著しく優れている（所与の電流
で、より高いセル電圧／電力密度）。しかし、５００℃での処理は、より低い性能をもた
らした。やはりこれは、使用される材料に関する条件の選択の重要性を実証している。
【００８６】
　図９は、図７および８に示されるグラフの組合せであり、熱処理のみでの性能と、熱処
理を酸処理と組み合わせた場合の性能とを比較する。グラフからわかるように、酸処理と
組み合わせた４５０℃での熱処理は、熱処理のみ以上に燃料電池の性能を改善する。
【００８７】
　図１０および１１は、上記にて論じた処理による、黒鉛フェルトカソード電極の、異な
る親水性を示す。図１０ａは対照サンプルを示し、図１０ｂは４００℃で処理した後のサ
ンプルであり、図１０ｃは４５０℃で処理した後のサンプルであり、図１０ｄは５００℃
で処理した後のサンプルである。図１１ａは対照サンプルを示し、図１１ｂは硫酸による
処理および４５０℃での熱処理の後のサンプルであり、図１１ｃは硝酸による処理および
４５０℃での熱処理の後のサンプルであり、図１１ｄは硫酸による処理および５００℃で
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後のサンプルである。図１０および１１ａ用として、１滴の水をピペットから添加し、６
０秒後に写真を撮った。図１１ｂ、１１ｃ、１１ｄ、および１１ｅ用として、１滴の水を
ピペットから添加し、１秒後に写真を撮った。処理されたカソード表面のぬれ性（親水性
）は、未処理のカソード表面よりも高いことがわかった。このような状態であると、ぬれ
性が増大したフェルトではカソード電解質溶液を内部にポンプ送出するのが容易と考えら
れ、その結果、カソード電解質をポンプ送出するのに必要な圧力が低減し、それにより寄
生損失が低減されることによって、より効率的な燃料電池が得られるので、利益をもたら
す。さらにこれらの図は、黒鉛フェルトの処理で最適なぬれ性を得ることができることを
示唆する。図１０ｄのフェルトは、図１１ｂのフェルトでそうであったように（図８参照
）、最良の性能（図７参照）を示した。したがって、これら２種のフェルト同士のぬれ性
は最適な例を示すことができ、このレベルからの上昇または低下はフェルトの性能に有害
なものとなる。
【００８８】
　図１２は、異なる圧縮比の黒鉛フェルト電極を使用して動作する、本発明の燃料電池に
関する性能データ（分極曲線）を示す。全ての場合において、黒鉛フェルト電極は、厚さ
２．５ｍｍの５０×６３ｍｍポリアクリロニトリル黒鉛フェルトであって、実験中に、よ
り薄い厚さに圧縮されたものであった（圧縮パーセンテージは、図の凡例に示されている
。）。カソード電極は、活性面積が５０×５０ｍｍであり膜厚が２５ミクロンでありかつ
アノード触媒充填が０．４ｍｇ　Ｐｔ　ｃｍ-2である市販の膜電極アセンブリーの隣に固
定した。ポリオキソメタレートカソード電解質（Ｎａ4Ｈ3［ＰＭｏ8Ｖ4Ｏ40］・（Ｈ2Ｏ
）xを水に溶かした０．３モル溶液）を、カソード電解質流２４０ｍｌ／分およびセル温
度７９～８２℃で使用した。厚さ約０．３ｍｍの標準気体拡散層（カーボン紙）を、アノ
ード区画で使用した。アノード区画の水素の絶対圧力は約２バールであった。燃料電池を
種々のカソード圧縮で動作させ、性能をモニターした。図１２に示されるように、性能は
、圧縮が増大するにつれ改善し、最良の性能は、その当初の厚さの４６％まで圧縮された
フェルトで見られる。
【００８９】
　図１３は、厚さ約０．５ｍｍの炭素布電極を使用して動作する本発明の燃料電池に関す
る性能データ（分極曲線）を、厚さ２ｍｍの網状ガラス質炭素電極と比較して示す。ＲＶ
Ｃ電極のカソード区画は、図３に示されるものに類似していた。編まれた炭素布は、当初
は０．４７ｍｍの厚さであった。燃料電池の構築の際、この電極を膜の隣に配置し、０．
３５ｍｍに圧縮した。織られた炭素布は、当初は０．５２８ｍｍの厚さであった。燃料電
池の構築の際、この電極を膜の隣に配置し、０．３５ｍｍに圧縮した。図１３の全ての燃
料電池では、膜は、活性面積が５０×５０ｍｍであり膜厚が２５ミクロンでありかつアノ
ード触媒充填が０．４ｍｇ　Ｐｔ　ｃｍ-2である、市販の電極膜アセンブリーであった。
厚さ約０．３ｍｍの標準気体拡散層（カーボン紙）を、アノード区画に使用した。アノー
ド区画の水素の絶対圧力は約２バールであった。ポリオキソメタレートカソード電解質（
Ｎａ4Ｈ3［ＰＭｏ8Ｖ4Ｏ40］・（Ｈ2Ｏ）xを水に溶かした０．３モル溶液）を、ＲＶＣ、
織られた炭素布、および編まれた炭素布電極に関してそれぞれカソード電解質流２４０、
１５６、および１８０ｍｌ／分で使用した。セル温度は７９～８２℃であった。図１３は
、従来技術の場合に比べて本発明のカソードの高い性能を実証する。さらに、図１３は、
編まれた布電極に比べて織布電極の性能が上昇したことも実証する。したがってこの図は
、布材料の織り方を、燃料電池の要件に合わせて調整できることを示す。
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