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(57)【要約】
　ナノ構造支持要素の複数の層を含むフィルムの形成方
法を説明している。ナノ構造支持要素の第１層を、基材
上にベース材料を堆積させてアニールすることによって
形成させる。その後、ナノ構造の第１層の更なる成長を
抑制する。ナノ構造支持要素の追加層を、追加の堆積お
よびアニール工程によってナノ構造の第１層上に成長さ
せてもよい。前記多層フィルムは、増大した表面積を提
供し、また触媒活性が、触媒粒子を担持するために利用
できる表面積と関連するデバイスでは特に有用である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数のナノ構造層を含む物品であって、前記ナノ構造層が針状のナノ構造支持要素を含
む、物品。
【請求項２】
　前記ナノ構造層が、約０．１μｍ未満の平均断面寸法を有するナノ構造支持要素を含む
、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　前記ナノ構造層が、約０．３μｍを超える長さを有するナノ構造支持要素を含む、請求
項１に記載の物品。
【請求項４】
　前記ナノ構造層のそれぞれが、１ｃｍ２当たりナノ構造支持要素で約１０７～約１０１

１個の範囲にあるナノ構造支持要素の面密度を有する、請求項１に記載の物品。
【請求項５】
　前記ナノ構造層が、有機系材料で形成されたナノ構造支持要素を含む、請求項１に記載
の物品。
【請求項６】
　前記有機系材料がペリレンレッドを含む、請求項５に記載の物品。
【請求項７】
　前記ナノ構造層が、コーティングを有するナノ構造支持要素を含む、請求項１に記載の
物品。
【請求項８】
　前記コーティングが触媒材料を含む、請求項７に記載の物品。
【請求項９】
　前記コーティングが金属を含む、請求項７に記載の物品。
【請求項１０】
　前記金属が白金族金属を含む、請求項９に記載の物品。
【請求項１１】
　ナノ構造層のそれぞれの厚さが約０．３～約１．３μｍである、請求項１に記載の物品
。
【請求項１２】
　前記複数の層が約２層～約１０層から構成される、請求項１に記載の物品。
【請求項１３】
　基材を更に含み、前記複数のナノ構造層が前記基材上に形成される、請求項１に記載の
物品。
【請求項１４】
　前記基材が微構造化基材を含む、請求項１３に記載の物品。
【請求項１５】
　前記基材が多孔質である、請求項１３に記載の物品。
【請求項１６】
　イオン導電膜を更に含み、前記複数のナノ構造層が前記イオン導電膜の表面上に配置さ
れる、請求項１に記載の物品。
【請求項１７】
　拡散集電体を更に含み、前記複数のナノ構造層が前記拡散集電体の表面上に配置される
、請求項１に記載の物品。
【請求項１８】
　膜電極接合体を更に含み、前記複数のナノ構造層が前記膜電極接合体の一構成要素上に
配置される、請求項１に記載の物品。
【請求項１９】
　電気化学デバイスを更に含み、前記電気化学デバイスが前記膜電極接合体を含む、請求
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項１８に記載の物品。
【請求項２０】
　前記電気化学デバイスがプロトン交換膜燃料電池である、請求項１９に記載の物品。
【請求項２１】
　デバイスを更に含み、前記の複数のナノ構造層が前記デバイス内に組み込まれており、
そして前記デバイスが、フィルター、光学吸収体、光起電デバイス、センサー、フレキシ
ブル電子回路、または生物学的吸着支持体を含む、請求項１に記載の物品。
【請求項２２】
　材料の第１層を基材上に堆積させること；
　前記材料の第１層をアニールして、ナノ構造支持要素の第１層を形成させること；
　前記ナノ構造支持要素の前記第１層の成長部位を閉塞すること；
　ナノ構造支持要素の前記第１層の上に、材料の第２層を堆積させること；および
　前記材料の第２層をアニールして、ナノ構造支持要素の第２層を形成させること
、を含む方法。
【請求項２３】
　ナノ構造支持要素の予め形成された層の成長部位を閉塞することによって約２層～約１
０層のナノ構造支持要素を形成させること、前記の予め形成されたナノ構造支持要素の層
の上に追加の材料の層を堆積させること、および前記追加の材料の層をアニールして、追
加のナノ構造支持要素の層を形成させることを更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項２４】
　前記第１層の前記ナノ構造支持要素の前記成長部位を閉塞することが、前記ナノ構造支
持要素の第１層の上に閉塞材料を堆積させることを含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２５】
　前記閉塞材料が前記第１層の前記ナノ構造支持要素のらせん転位を閉塞する、請求項２
４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記閉塞材料が金属を含む、請求項２４に記載の方法。
【請求項２７】
　前記材料の第１層をアニールすることが、約２３０℃～約２７０℃の温度で約３分～約
６０分間アニールすることを含み；そして、
　前記材料の第２層をアニールすることが、約２３０℃～約２７０℃の温度で約３分～約
６０分間アニールすることを含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２８】
　前記材料の第１層を前記基材上に堆積させることが、前記材料の第１層を拡散集電体上
に堆積させることを含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２９】
　前記材料の第１層を前記基材上に堆積させることが、前記材料の第１層を微構造化基材
上に堆積させることを含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項３０】
　前記材料の第１層を堆積させることおよび前記材料の第２層を堆積させることが、有機
系材料を堆積させることを含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項３１】
　前記有機系材料がペリレンレッドを含む、請求項３０に記載の方法。
【請求項３２】
　前記ナノ構造支持要素の第１および第２の層の上に触媒材料を堆積させて触媒で被覆さ
れた多層ナノ構造フィルムを形成させることを更に含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項３３】
　前記触媒材料が白金族金属を堆積させることを含む、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　前記触媒で被覆された多層ナノ構造フィルムをイオン導電膜の少なくとも１つの表面へ
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転写して、触媒で被覆された膜を形成させることを更に含む、請求項３２に記載の方法。
【請求項３５】
　多層ナノ構造フィルムを用いて膜電極接合体を形成することを更に含む、請求項３２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、増大された表面積を持つナノ構造フィルム類、およびかかるフィル
ム類の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プロトン交換膜燃料電池類、センサー類、電解槽類、クロロアルカリ分離膜類などのよ
うな電気化学デバイス類は、膜電極接合体類（ＭＥＡ類）から構成されている。典型的な
電気化学電池で用いられるＭＥＡとしては、例えば、アノードおよびカソードと接触して
いるイオン導電膜（ＩＣＭ）が挙げられる。アノード／膜／カソード構造は、拡散集電体
類（ＤＣＣ類）と呼ばれる２つの多孔質の導電性構成要素間に挟まれて、５層のＭＥＡを
形成する。アノードで形成されたイオン類はカソードに送られて、電極に接続している外
部回路に電流を流す。
【０００３】
　ＩＣＭは、典型的に、高分子電解質材料を含んでおり、それ自体が構造支持体を構成し
てもよく、または多孔質構造膜内に収容されていてもよい。カチオンまたはプロトン輸送
高分子電解質材料類は、アニオン性基を含有するポリマー類の塩であってよく、また多く
の場合、部分的もしくは完全にフッ素化されている。
【０００４】
　燃料電池ＭＥＡ類は、Ｐｔ触媒または炭素担持Ｐｔ触媒のどちらかを適用した分散体の
形態の触媒電極類を用いて構成されていた。高分子電解質膜に用いられる触媒の形態は、
クロロ白金酸（chloroplatnic acid）の還元などの湿式化学法によって、より大きな炭素
粒子上にコーティングされたＰｔまたはＰｔ合金である。この形態の触媒は、アイオノマ
ー系バインダー類、溶媒類、および多くの場合、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ
）粒子類によって分散され、膜もしくは拡散集電体のどちらかに適用されるインク、ペー
ストまたは分散体を形成する。
【０００５】
　最近になって、触媒層は、触媒材料の粒子または薄膜を有するナノ構造支持要素を利用
して形成された。ナノ構造触媒電極類は、ＩＣＭの非常に薄い表面層中に組み込んで触媒
粒子類の高濃度分布を形成することができる。ナノ構造薄膜（ＮＳＴＦ）触媒層の利用に
よって、触媒の利用度を極めて高くすることができ、また分散法によって形成される触媒
層よりも触媒の耐久性を高くすることができる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、化学デバイスや電気化学デバイスに利用される強化触媒層の製造方法につい
て説明し、そして従来技術よりも優れた様々な利点を提供する。
【０００７】
　本発明は、増大された表面積を有する多層ナノ構造フィルム、およびかかるフィルムの
製造方法を目的とする。本発明の一実施形態は、複数のナノ構造層を含む物品であって、
前記ナノ構造層が針状のナノ構造支持要素を含む物品を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　様々な実施において、ナノ構造支持要素は、平均断面寸法約０．１μｍ未満および長さ
約０．６μｍ超を有していてよい。ナノ構造層はそれぞれ、１ｃｍ２当たりナノ構造支持
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要素約１０７個～約１０１１個までの範囲のナノ構造支持要素の面密度を有してよい。ナ
ノ構造層それぞれの厚さは、約０．３～約１．３μｍであってよい。多層フィルム一枚当
たり約２層～１０層であってよい。ナノ構造支持要素は、本明細書では「ペリレンレッド
」と表されるＣ．Ｉ．色素１４９などの有機系材料から形成されてよい。
【０００９】
　本発明の一態様によれば、ナノ構造層のナノ構造支持要素を用いて、ナノ構造薄膜触媒
層を形成してよい。これらの実施において、多層構造のナノ構造支持要素は、触媒材料の
適合するコーティングで被覆されている。
【００１０】
　ナノ構造要素の多層フィルムは、基材上に形成されてよい。基材は、多孔質であっても
、および／または微構造化表面を有していてもよい。複数のナノ構造層を、例えば、イオ
ン導電膜の表面上または拡散集電体の上に配置してもよい。
【００１１】
　多層フィルムを用いて形成された触媒層を用いて膜電極接合体を形成してよく、これを
次にプロトン交換膜（ＰＥＭ）燃料電池類および／または電解槽類などの様々な電気化学
デバイスに組み込んでもよい。他の応用では、多層ナノ構造フィルムは、フィルター類、
光学吸収体類、光起電デバイス類、センサー類、フレキシブル電子回路類、および／また
は生物学的吸着支持体用途に用いてもよい。
【００１２】
　本発明の別の実施形態は、複数のナノ構造層を形成するための方法を包含する。第１材
料層を基材上に堆積させ、アニールして、第１のナノ構造支持要素層を形成する。第１層
のナノ構造支持要素の成長部位を、例えば、第１層のナノ構造支持要素上に金属などの閉
塞材料を堆積させることによって閉塞する。第２材料層を第１のナノ構造支持要素層上に
堆積させる。第２材料層をアニールして、第２のナノ構造支持要素層を形成する。
【００１３】
　第１材料層および第２材料層は、ペリレンレッドなどの有機系材料を含んでよい。複数
の層の形成は、第１材料層および第２材料層を約２３０℃～約２７０℃の温度で約３分～
約６０分間アニールすることを伴ってよい。
【００１４】
　本発明の一態様によれば、白金族金属などの触媒材料を、前記の第１層および第２層の
上に堆積させ、これら第１層および第２層のナノ構造支持要素を均一にコーティングして
よい。
【００１５】
　一実施によれば、多層ナノ構造フィルムをイオン導電膜の少なくとも一つの表面に転写
して、触媒で被覆された膜を形成してよい。別の実施によれば、多層ナノ構造フィルムを
拡散集電体上に形成してもよい。触媒で被覆された多層ナノ構造フィルムを膜電極接合体
中に組み込んでもよい。
【００１６】
　上記の課題を解決するための手段は、本発明の各実施形態またはあらゆる実施を説明す
るものではない。本発明の利点及び効果、並びに本発明に対する一層の理解は、下記の発
明を実施するための最良の形態及び特許請求の範囲を添付図面と併せて参照することによ
って明白となり、また理解されるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　例示実施形態についての以降の記述では、本明細書の一部を形成しかつ本発明が実施さ
れ得る様々な実施形態を一例として表している添付の図面について説明する。本発明の範
囲から逸脱することなく、これら実施形態を利用して構造の変更を行うことができるもの
と理解すべきである。
【００１８】
　表面または薄膜の一つの重要な特性は、その表面積である。前記表面に分子が吸着して
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、その表面上で他の分子と反応する度合いまたはそれら分子同士が反応する度合いは、利
用可能な表面積に直接依存する。不均質な化学または電気化学触媒作用では、表面上で生
じるプロセスの効力は、表面積の大きさによって決まる。表面の面積を制御および増大で
きることは有利である。構造支持要素（微構造化および／またはナノ構造支持要素）を形
成することによって、一つの層の表面積が増大する。
【００１９】
　本発明は、多層ナノ構造フィルム、多層ナノ構造フィルムを組み込んだ物品、およびか
かるフィルムの製造方法を目的とする。多層ナノ構造フィルムの各層は、多数のナノ構造
支持要素またはウイスカを有する。例えば、多層フィルムの層それぞれは、１ｃｍ２当た
り約１０７個～約１０１１個のナノ構造支持要素までの範囲のナノ構造支持要素の面密度
を有してよい。多層ナノ構造フィルムは、いかなる数の層を含んでもよい。例えば、層の
数は、約２層～約１０層までの範囲であってよい。
【００２０】
　単層フィルムと比べて、ナノ構造支持要素の増大した面数密度（数／ｃｍ２）を有する
多層フィルム類が形成され、それ故に、触媒粒子類を支持するために増大した表面積が提
供され得る。触媒支持要素のより高い面数密度、より高い質量比面積（ｍ２／ｇ）を得る
ことができる。本明細書で説明する多層ナノ構造フィルムは、機能活性が、表面活性粒子
または薄膜コーティングを支持するために利用できる表面積と関連するデバイス類におい
て特に有用である。
【００２１】
　本明細書で提供される実施例は、主に燃料電池用途に関する。しかしながら、多層ナノ
構造層は、様々な化学デバイスおよび電気化学デバイスに利用することができ、これには
、幾つかある装置の中でも、例えば、フィルター類、光学吸収体類、バッテリー類、電解
槽類、光起電デバイス類、センサー類、フレキシブル電子回路類、改質装置類、触媒コン
バータ類、酸化装置類、および／または生物学的吸着支持体類が挙げられる。
【００２２】
　本明細書における実施形態で説明される多層フィルムを用いて、膜電極接合体類（ＭＥ
Ａ類）に用いられる触媒層を形成することができる。これらの用途では、触媒層の表面積
は、燃料電池または他の電気化学デバイスにおけるそれらの性能に結びつく。ナノ構造薄
膜触媒類の表面積は、様々な空間規模で生じる少なくとも４つの主要な特徴で決定される
。これらの特徴には、次のものが包含される：個々のナノ構造支持要素それぞれの上にお
ける触媒コーティングの表面粗さ、平均的に触媒で被覆されたナノ構造要素の幾何学的な
表面積（これは、ほぼ直円柱に近似されてよい）、単位面積当たりの支持要素類の数、お
よびナノ構造支持要素がその上で成長する、基材の表面積。
【００２３】
　第１近似のために、単層ナノ構造フィルムの幾何学的な表面積は、個々のナノ構造要素
を、平滑な表面、直径Ｗ、長さＬ、および１平方ｃｍ当たりの数密度Ｎを有する直円柱と
して処理することによって簡単に算出することができる。単純化するためにナノ構造要素
の先端部分（tips）の面積を無視すれば、単位平面面積当たりのフィルムの表面積は、単
純には、Ｓ＝πＷ×Ｌ×Ｎである。加えて、ナノ構造要素の表面が平滑でないが、平滑な
表面に比べて粗さファクターＲ（＞１）を有するのであれば、Ｓ＝πＷ×Ｌ×Ｎ×Ｒであ
る。最後に、ナノ構造が、平面の場合よりも表面積増加分αを有する、より大規模の微構
造化基材上で成長するのであれば、Ｓ＝απＷ×Ｌ×Ｎ×Ｒである。Ｓには、Ｓを増加さ
せるための５つのパラメータまたは方法があることが、
　この式から分かる。本明細書で説明される多層フィルム類は、より高い密度（単位面積
当たりのナノ構造要素の数）Ｎを提供し、それ故に、触媒層の表面積Ｓを増加させる。本
発明の実施形態による多層ナノ構造フィルムの形成を、図１のフローチャートに例示する
。このプロセスは、複数の針状のナノ構造支持要素層をもたらす。このプロセスは、基材
上の第１材料層の堆積１１０と、第１アニール工程中のナノ構造支持要素の形成１２０を
包含する。第１層のナノ構造支持要素の成長を抑制する１２５。例えば、閉塞材料をナノ
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構造支持要素上に堆積させる。閉塞材料は、ナノ構造支持要素の更なる成長を抑制する。
第２材料層を、第１のナノ構造支持要素層上に堆積させる１３０。第２アニール工程１４
０により、第２のナノ構造支持要素層が生成される。追加のナノ構造支持要素層を形成し
てもよい。例えば、約２層～約１０層を形成してよい。前記フィルムの表面積は、積み重
ねたナノ構造支持要素層の数に相当する倍率で増大させることができる。
【００２４】
　ナノ構造層類を堆積させるための基材として有用な材料類としては、気相堆積工程とア
ニール工程の間にそれらに課される温度および真空においてそれらの一体性を維持するも
のが挙げられる。基材は、可撓性または剛性の、平面または非平面、凸状、凹状、テクス
チャー加工したもの、あるいはこれらの組み合わせであり得る。基材は、例えばフィルタ
ー用途において有用な多孔質材料から製造されてよい。
【００２５】
　好ましい基材材料には、有機材料および無機材料が包含される（例えば、ガラス類、セ
ラミック類、金属類、および半導体類が挙げられる）。好ましい無機基材材料はガラスま
たは金属である。好ましい有機基材材料は、ポリイミドである。より好ましくは、基材は
、非金属の場合、静電気を除去するためまたは有用な光学特性を付与するために、１０～
７０ｎｍ厚の導電性金属層で金属被覆する。この層は不連続であってよい。
【００２６】
　代表的な有機基材類としては、アニール温度で安定なものであって、例えば、ポリイミ
ドフィルム（例えば、デラウェア州ウィルミントン（Wilmington）のデュポン・エレクト
ロニクス（DuPont Electronics）から販売名「カプトン（KAPTON）」として市販されてい
るもの）、高温安定性ポリイミド類、ポリエステル類、ポリアミド類（polyamids）、お
よびポリアラミド類（polyaramids）などのポリマー類が挙げられる。
【００２７】
　基材類として有用な金属類としては、例えば、アルミニウム、コバルト、クロム、モリ
ブデン、ニッケル、白金、タンタル、またはこれらの組み合わせが挙げられる。基材材料
として有用なセラミックスとしては、例えば、アルミナおよびシリカなどの金属酸化物ま
たは非金属酸化物類が挙げられる。有用な無機非金属は、シリコンである。
【００２８】
　ナノ構造支持要素類は、様々な配向性や、直線形状および湾曲した形状を有することが
できる（例えば、ウイスカー類、棒状、錐形、ピラミッド状、球形、円筒形、細長いもの
（laths）、管状などであって、これらは、ねじるか、湾曲させるか、中空であるか、ま
たは真っ直ぐであり得る）。ナノ構造支持要素類は、Ｃ．Ｉ．色素赤色１４９号（ペリレ
ンレッド）などの有機色素を用いて形成されてよい。支持要素類に使用される材料類は、
好ましくは、基材上に堆積されるときに連続層を形成することが可能である。幾つかの用
途では、連続層の厚さは、約１ナノメートル～約１０００ナノメートルまでの範囲である
。
【００２９】
　ナノ構造支持要素の形成方法は、同一所有者の米国特許第４，８１２，３５２号、米国
特許第５，８７９，８２７号、および米国特許第６，１３６，４１２号に説明されており
、これら特許を参照として本明細書に組み込む。有機ナノ構造層の製造方法は、材料科学
と工業（Materials Science and Engineering）、Ａ１５８（１９９２年）、１～６頁；
真空科学技術学会誌（J. Vac. Sci. Technol.）Ａ、５（４）、７月／８月号、１９８７
年、１９１４～１９１６頁；真空科学技術学会誌Ａ、６、（３）、５月／８月号、１９８
８年、１９０７～１９１１頁；固体薄膜（Thin Solid Films）、１８６、１９９０年、３
２７～３４７頁；材料科学会誌（J. Mat. Sci.）、２５、１９９０年、５２５７～５２６
８頁；液体急冷金属（Rapidly Quenched Metals）、第５回液体急冷金属に関する国際会
議の予稿集、ドイツ国ウュルツブルグ（Wurzburg）（１９８４年９月３日～７日）、Ｓ．
スティーブ（S. Steeb）等編、ニューヨークのエルシヴィア・サイエンス出版（Elsevier
 Science Publishers B.V.）（１９８５年）、１１１７～１１２４頁；光科学と工業（Ph
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oto. Sci. and Eng.）、２４、（４）、７月／８月、１９８０年、２１１～２１６頁；お
よび米国特許第４，５６８，５９８号、米国特許第４，３４０，２７６号に開示されてお
り、これら特許の開示内容を参照として本明細書に組み込む。炭素ナノチューブアレイを
用いた触媒層の特性は、論文「穴を整列させた炭素ナノチューブアレイにおける白金の高
度分散および電極触媒性（High Dispersion and Electrocatalytic Properties of Plati
num on Well-Aligned Carbon Nanotube Arrays）」、炭素４２（Carbon 42）（２００４
年）１９１～１９７頁に開示されている。
【００３０】
　ナノ構造の成長源である材料の堆積は、有機材料層を基材上に適用するための当該技術
分野において公知の技術を利用して有機色素層を基材上にコーティングすることを伴い、
これには、例えば、気相成膜法（例えば、蒸着、昇華、および化学気相成膜法）、および
溶液塗布または分散液塗布（例えば、ディップ塗布、スプレー塗布、スピン塗布、ブレー
ド塗工またはナイフ塗布、バー塗布、ロール塗布、および流し込み塗布（すなわち、液体
を表面に流し込んで、この液体を表面上で流動させること））が挙げられる。
【００３１】
　一実施形態では、ペリレンレッドの有機層、またはその他の好適な材料を物理的真空蒸
着（すなわち、適用された真空下での有機材料の昇華）によって適用する。ペリレンレッ
ド層の厚さは、例えば、約０．０３～約０．５μｍまでの範囲であってよい。前記有機層
を、第１アニール工程中に真空下（すなわち、約０．１パスカル未満）でアニールして、
堆積させたままの（as-deposited）ペリレンレッドからナノ構造支持要素を成長させる。
コーティングしたペリレンレッドは、例えば、約１６０～約２７０℃までの範囲の温度で
アニールしてよい。最初の有機層をナノ構造層に転化するのに要するアニール時間は、ア
ニール温度に依存する。
【００３２】
　典型的に、約２分～約６時間までの範囲のアニール時間で十分である。例えば、アニー
ルは、約２０分～約４時間までの範囲であってよい。ペリレンレッドの場合、実質的に全
ての最初の有機層をナノ構造支持要素に転化するが、最初の堆積させた材料を昇華させな
い最適なアニール温度は、堆積させた層の厚さによって変化することが認められる。典型
的に、最初の有機層の厚さが約０．０５～約０．１５μｍである場合、アニール温度は約
２４５～約２７０℃までの範囲である。
【００３３】
　ナノ構造支持要素類の成長に関するこの基本的なメカニズムは、堆積させたままの（as
-deposited）層において出現するらせん転位の結果生じ、この転位は配向した別個の結晶
ウイスカのための成長部位として機能する。フィルムを真空下で加熱（アニール）すると
、ペリレン分子類は、再度昇華するよりもむしろ、表面上を前記転位部位方向へ拡散して
、ナノ構造支持要素の成長を開始する。
【００３４】
　前述の方法によるナノ構造支持要素の初期形成後、ナノ構造支持要素の更なる成長を抑
制する。例えば、支持要素の更なる成長は、前記支持要素上に閉塞材料を堆積させること
によって抑制され得る。閉塞材料は、無機材料であることができ、またはそれは高分子材
料を包含する有機材料であることができる。有用な閉塞材料類には、原子的にまたはナノ
構造支持要素のらせん転位成長部位を閉塞するために十分に小さな分子で堆積させること
ができるあらゆる金属または他の材料が包含される。例えば、閉塞材料は、Ｐｔ、Ｐｄ、
Ａｕ、Ｒｕなどを含んでよい。
【００３５】
　閉塞材料の好ましい厚さは、典型的に、約０．２～約５０ｎｍまでの範囲である。閉塞
材料を、ナノ構造層上に従来の技術を用いて堆積させてもよい。機械力によるナノ構造層
の錯乱を回避するあらゆる方法を用いて、閉塞材料を堆積させることができる。好適な方
法としては、例えば、気相成膜法（例えば、蒸着、スパッタコーティング、および化学気
相成膜法）溶液塗布または分散液塗布（例えば、ディップ塗布、スプレー塗布、スピン塗
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布、流し込み塗布（すなわち、液体を表面に流し込んで、この液体をナノ構造層上で流動
させた後、溶媒を除去させること））、浸漬塗布（すなわち、微構造化層が溶液から分子
類を、または分散液からコロイド類もしくは他の粒子類を吸着することができるのに十分
な時間、その微構造化層を溶液に浸漬すること）、電気めっきおよび無電解メッキが挙げ
られる。閉塞材料は、例えば、イオンスパッタ蒸着、カソードアーク蒸着、蒸気凝縮、真
空昇華法、物理気相輸送、化学気相輸送、および金属有機化学気相成膜法などの気相成膜
法によって堆積されてよい。幾つかの実施形態において、適合するコーティング材料は、
触媒金属または金属合金である。
【００３６】
　初期のナノ構造支持要素の成長を抑制した後、現存するナノ構造支持要素上に第２材料
層を堆積させる。例えば、第２ペリレンレッド層、またはナノ構造層を生成できることが
知られている他の材料層を、室温でもしくは室温付近で、現存するナノ構造支持要素上に
真空コーティングしてもよい。第２アニール工程は、材料の２回目の堆積に続く。第２堆
積工程およびアニール工程によって、第２のナノ構造層が形成される。ある実施では、２
回目の堆積は、約５００オングストロームの厚さを有するペリレンレッドのコーティング
を必要とする場合がある。このアセンブリはその後、約１６０～約２７０℃までの範囲の
温度で約２分～約６時間、２度目のアニールに付す。
【００３７】
　本明細書で説明したプロセスによって形成される多層フィルムのナノ構造支持要素は、
約０．６μｍを超える垂直寸法と、約０．０３μｍ～約０．１μｍまでの範囲の水平寸法
とを有してよい。ナノ構造支持要素の長さ対平均断面寸法の縦横比は、約３：１～約１０
０：１であってよい。幾つかの実施では、ナノ構造支持要素の各層の厚さは、約０．３～
約１．３μｍであってよい。
【００３８】
　ナノ構造層を形成させるのに有用な有機材料には、例えば、そのπ電子密度が広範に非
局在化した鎖または環を含む平面分子類が包含される。これら有機材料は、一般に、ヘリ
ンボーン形状で結晶化する。例えば、幾つかの実施形態では、多核式芳香族炭化水素類お
よび複素環式芳香族化合物類として広く分類されている有機材料を用いる。これら材料と
しては、例えば、ナフタレン類、フェナントレン類、ペリレン類、アントラセン類、コロ
ネン類、およびピレン類が挙げられる。前述のように、有用な多核式芳香族炭化水素は、
Ｎ，Ｎ’－ジ（３，５－キシリル）ペリレン－３，４，９，１０ビス（ジカルボキシイミ
ド）（ニュージャージー州サマーセット（Somerset）の米国ヘキスト社（American Hoech
st Corp.）から取引表記「Ｃ．Ｉ．色素　赤色１４９号（C. I. PIGMENT RED 149）」と
して市販されているもの）であって、本明細書では「ペリレンレッド」と表す。
【００３９】
　ナノ構造層を製造するのに有用な無機材料としては、例えば、炭素、ダイアモンド状炭
素、炭素ナノチューブ類、セラミックス（例えば、アルミナ、シリカ、酸化鉄、および酸
化銅などの金属酸化物または非金属酸化物；窒化ケイ素および窒化チタンなどの金属窒化
物または非金属窒化物；および、炭化ケイ素などの金属炭化物または非金属炭化物；ホウ
化チタンなどの金属ホウ化物または非金属ホウ化物）；硫化カドミウムおよび硫化亜鉛な
どの金属硫化物または非金属硫化物；ケイ化マグネシウム、ケイ化カルシウム、およびケ
イ化鉄などの金属ケイ化物；金属類（例えば、金、銀、白金、オスミウム、イリジウム、
パラジウム、ルテニウム、ロジウム、およびこれらの組み合わせなどの貴金属類；スカン
ジウム、バナジウム、クロム、マンガン、コバルト、ニッケル、銅、ジルコニウム、およ
びこれらの組み合わせなどの遷移金属類、ビスマス、鉛、インジウム、アンチモン、スズ
、亜鉛、およびアルミニウムなどの低融点金属類；タングステン、レニウム、タンタル、
モリブデン、およびこれらの組み合わせなどの高融点金属類）；および半導体材料類（例
えば、ダイアモンド、ゲルマニウム、セレン、砒素、ケイ素、テルル、ガリウム砒化物、
アンチモン化ガリウム、りん化ガリウム、アンチモン化アルミニウム、アンチモン化イン
ジウム、インジウムスズ酸化物、アンチモン化亜鉛、りん化インジウム、砒化アルミニウ
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ムガリウム、テルル化亜鉛、およびこれらの組み合わせ）が挙げられる。
【００４０】
　前述のように、本明細書で説明した多層ナノ構造フィルムを用いて、燃料電池膜電極接
合体類（ＭＥＡ類）での利用に好適なナノ構造触媒層を形成してもよい。複数の層の増大
した表面積は、プロトン交換膜（ＰＥＭ）燃料電池類および／または電解槽類（electrol
yers）で利用されるもののようなより高い触媒負荷特性を、ＭＥＡ類に有利に付与する。
【００４１】
　ナノ構造支持要素を適切にコーティングする触媒材料の１つ以上の層は、所望の触媒特
性を与える機能層として働き、そして更に、導電性や機械特性（例えば、各ナノ構造層を
含む支持要素を強化および／または保護する特性）、および低い蒸気圧特性をも与える場
合がある。
【００４２】
　初期ナノ構造支持要素の先端部分（tips）を閉塞させるために用いられるのと同じ材料
を、適合する触媒コーティングとして用いてもよい。適合するコーティングは、有機材料
でも無機材料でもよい。有用な無機の適合するコーティング材料としては白金族金属類が
挙げられ、これらには、Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ、Ｒｕなど、これら金属の合金類、および本明
細書に記載した遷移金属類などの他の無機材料が包含される。適合するコーティングは、
例えば、Ｆｅ／Ｃ／Ｎ、導電性高分子類（例えば、ポリアセチレン）、およびポリ－ｐ－
キシレン由来のポリマー類などの材料を含んでよい。
【００４３】
　適合するコーティングの好ましい厚さは、典型的に、約０．２～約５０ｎｍまでの範囲
内である。適合するコーティングは、常套の技術を用いてナノ構造層上に堆積されてよく
、これには、例えば、米国特許第４，８１２，３５２号、および米国特許第５，０３９，
５６１号に開示されているものが包含され、これら特許の開示内容を参照として本明細書
に組み込む。機械力によるナノ構造層の錯乱を回避するあらゆる方法を用いて、均一なコ
ーティングを堆積させることができる。好適な方法としては、例えば、気相成膜法（例え
ば、真空蒸着、スパッタコーティング、および化学気相成膜法）溶液塗布または分散液塗
布（例えば、ディップ塗布、スプレー塗布、スピン塗布、流し込み塗布（すなわち、液体
を表面に流し込んで、この液体を微構造化層上で流動させた後、溶媒を除去させること）
）、浸漬塗布（すなわち、多層ナノ構造フィルムを、前記層が溶液から分子類を、または
分散液からコロイド類もしくは他の粒子類を吸着させることができるのに十分な時間、溶
液に浸漬すること）、電気めっきおよび無電解メッキが挙げられる。適合するコーティン
グは、例えば、イオンスパッタ蒸着、カソードアーク蒸着、蒸気凝縮、真空昇華法、物理
気相輸送、化学気相輸送、金属有機化学気相成膜法、イオンアシスト蒸着、およびＪＥＴ
蒸着（JET VAPOR DEPOSITION）（商標）などの気相成膜法によって堆積されてよい。幾つ
かの実施形態では、適合するコーティング材料は、触媒金属または金属合金である。
【００４４】
　模様の付いた適合するコーティングを堆積させる場合、このような不連続コーティング
を生成するために、当該技術分野で公知の手段によって前記堆積技術を修正する。公知の
修正としては、例えば、マスク類、シャッター類、移動する基材類、指向性イオンビーム
類、および付着源ビームの利用が挙げられる。
【００４５】
　幾つかの用途では、形成された針状ナノ構造支持要素類の重要な態様は、それらが初期
基材から膜中へ容易に転写可能であり、ＭＥＡ触媒電極層を形成させること；それらが、
ナノ構造支持要素上でのより高い負荷（重量百分率）の触媒コーティングを、好ましくは
、支持体と触媒粒子類の総重量に対して少なくとも８０重量％の割合の触媒コーティング
を表面上に堆積させることができること；それらが、基材平面の面積の少なくとも１０～
１５倍の大表面積値の支持体を触媒に提供するのに十分な数密度と縦横比を有すること；
そして初期基材上での針状ナノ構造支持要素の形状と配向が、触媒材料を有する要素の均
一なコーティングを促すことである。
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【００４６】
　触媒堆積法の重要な態様は、それらが、結果として、１０ナノメートル程度、好ましく
は２～５０ｎｍ程度の粒径の多結晶粒子類を含む薄い触媒フィルムであって、前記支持要
素の外表面積の少なくとも一部を均一にコーティングするものを形成させることである。
【００４７】
　一般に、触媒は、触媒粒子中に成長する核形成部位で、ナノ構造支持要素上に堆積され
る。得られた触媒粒子の寸法は、支持要素の初期寸法と触媒負荷との関数であることが発
見された。同じ触媒負荷（ｍｇ／ｃｍ２）の場合、より長い触媒支持体の方が、同じ断面
寸法のより短い触媒支持要素と比べると、より小さな触媒粒径を有するより薄い触媒フィ
ルムをもたらす。
【００４８】
　図２のフローチャートには、本発明の実施形態による触媒で被覆された膜の製造方法を
示している。第１材料を転写基材上に堆積させ２１０、アニールして、ナノ構造支持要素
の第１層を形成させる２２０。ナノ構造支持要素の成長を、例えば、閉塞材料をナノ構造
支持要素上に堆積させることによって抑制する２２５。材料の第２層を、閉塞されたナノ
構造支持要素上に堆積させる２３０。この材料をアニールして、前記第１層上にナノ構造
支持要素の第２層を形成させる２４０。
【００４９】
　触媒材料をナノ構造支持要素の前記第１および第２層上に堆積させて、ナノ構造触媒層
を形成させる２５０。ナノ構造触媒層を、次に、イオン導電膜（ＩＣＭ）の片面または両
面と対向して配置して、中間体アセンブリを形成させる２６０。この中間体アセンブリに
圧力、および任意に熱を加えて、触媒層をＩＣＭに結合する２７０。剥離工程で転写基材
を除去して、触媒で被覆された膜を残す２８０。
【００５０】
　イオン導電膜（ＩＣＭ）は、いかなる好適なイオン交換電解質から構成されてよい。電
解質類は、好ましくは固体またはゲルである。本発明において有用な電解質類としては、
高分子電解質類などのイオン導電性材料類、およびイオン交換樹脂類を挙げることができ
る。電解質類は、好ましくは、プロトン交換膜燃料電池での利用に好適なプロトン伝導性
アイオノマー類である。
【００５１】
　テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と、次式：ＦＳＯ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ（
ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２によるコモノマーとのコポリマー類が知られており
、デラウェア州ウィルミントン（Wilmington）のデュポン・ケミカル・カンパニー（DuPo
nt Chemical Company）製の商標名ナフィオン（Nafion）（登録商標）として硫酸形態で
、すなわち、ＨＳＯ３－に加水分解されるＦＳＯ２－末端基を有する形態で販売されてい
る。ナフィオン（Nafion）（登録商標）は、通常、燃料電池で利用するために、高分子電
解質膜を製造する際に一般的に利用される。テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と、次式
：ＦＳＯ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２によるコモノマーとのコポリマー類も公
知であり、燃料電池で利用するための高分子電解質膜を製造する際に、スルホン酸形態で
、すなわち、ＨＳＯ３－に加水分解されるＦＳＯ２－末端基を有する形態で利用される。
テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と、ＨＳＯ３－に加水分解されるＦＳＯ２－末端基を
有するＦＳＯ２－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２とのコポリマー類が最も
好ましい。
【００５２】
　本発明において有用なイオン導電性材料類は、アルカリ（alkalai）金属塩もしくはア
ルカリ（alkalai）土類金属塩またはプロトン酸と、ポリエーテル、ポリエステル、また
はポリイミドなどの一つ以上の極性ポリマー類との錯体類、あるいはアルカリ（alkalai
）金属塩もしくはアルカリ（alkalai）土類金属塩またはプロトン酸と、上記極性ポリマ
ーをセグメントとして含有する網状組織または架橋ポリマーとの錯体類であることができ
る。有用なポリエーテル類としては、ポリエチレングリコール、ポリエチレングリコール
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モノエーテル、ポリエチレングリコールジエーテル、ポリプロピレングリコール、ポリプ
ロピレングリコールモノエーテル、およびポリプロピレングリコールジエーテルなどのポ
リオキシアルキレン類；これらポリエーテル類のコポリマー類、例えば、ポリ（オキシエ
チレン－コ－オキシプロピレン）グリコール、ポリ（オキシエチレン－コ－オキシプロピ
レン）グリコールモノエーテル、およびポリ（オキシエチレン－コ－オキシプロピレン）
グリコールジエーテル；エチレンジアミンと上記ポリオキシアルキレン類との縮合生成物
；上記ポリオキシアルキレン類のリン酸エステル類、脂肪族カルボン酸エステル類、また
は芳香族カルボン酸エステル類などのエステル類が挙げられる。例えば、ポリエチレング
リコールとジアルキルシロキサン類とのコポリマー、ポリエチレングリコールと無水マレ
イン酸とのコポリマー、またはポリエチレングリコールモノエチルエーテルとメタクリル
酸とのコポリマーは、当該技術分野では公知であり、本発明のＩＣＭにおいて有用である
のに十分なイオン伝導度を示す。
【００５３】
　有用な錯体形成試薬類としては、アルカリ（alkalai）金属塩類、アルカリ（alkalai）
土類金属塩、並びにプロトン酸類、およびプロトン酸塩類が挙げられる。上記塩類で有用
な対イオン類は、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、チオシアン酸イオン、トリフルオロ
メタンスルホン酸イオン、フルオロホウ酸イオンなどであることができる。このような塩
類の代表例としては、これらに限定されないが、フッ化リチウム、ヨウ化ナトリウム、ヨ
ウ化リチウム、過塩素酸リチウム、チオシアン酸ナトリウム、トリフルオロメタンスルホ
ン酸リチウム、フルオロホウ酸リチウム、六フッ化リン酸リチウム、リン酸、硫酸、トリ
フルオロメタンスルホン酸、テトラフルオロエチレンスルホン酸、ヘキサフルオロブタン
スルホン酸などが挙げられる。
【００５４】
　本発明において電解質として有用なイオン交換樹脂類としては、炭化水素系樹脂および
フルオロカーボン系樹脂が挙げられる。炭化水素系イオン交換樹脂類には、フェノール酸
系樹脂またはスルホン酸系樹脂；フェノール－ホルムアルデヒド、ポリスチレン、スチレ
ン－ジビニルベンゼンコポリマー類、スチレン－ブタジエンコポリマー類、スチレン－ジ
ビニルベンゼン－塩化ビニルターポリマー類などのような縮合樹脂類であって、スルホン
化によるカチオン交換能力を持たせたもの、またはクロロメチル化後に、対応する四級ア
ミンへ転化することによってアニオン交換能力を持つものを挙げることができる。
【００５５】
　フルオロカーボン系イオン交換樹脂類としては、テトラフルオロエチレン－ペルフルオ
ロスルホニルエトキシビニルエーテルまたはテトラフルオロエチレン－ヒドロキシル化（
ペルフルオロビニルエーテル）コポリマー類の水和物類を挙げることができる。例えば、
燃料電池のカソードにおいて耐酸化性および／または耐酸性が望まれる場合、スルホン酸
、カルボン酸、および／またはリン酸官能性を有するフルオロカーボン系樹脂類が好まし
い。フルオロカーボン系樹脂類は、典型的に、ハロゲンや強酸類および強塩基類による酸
化に優れた耐性を示し、そして本発明において有用な複合電解質膜類に好ましいことがあ
る。スルホン酸基官能性を有するフルオロカーボン系樹脂類の一群は、ナフィオン（Nafi
on）（商標）樹脂類（デラウェア州ウィルミントン（Wilmington）のデュポン・ケミカル
ズ（DuPont Chemicals）製であって、マサチューセッツ州ウォバーン（Woburn）のエレク
トロケム社（ElectroChem, Inc.）およびウィスコンシン州ミルウォーキー（Milwaukee）
のアルドリッチ・ケミカル社（Aldrich Chemical Co., Inc.）から入手可能なもの）であ
る。本発明において有用であり得る他のフルオロカーボン系イオン交換樹脂類は、アリー
ルペルフルオロアルキルスルホニルイミドカチオン交換基を含有するオレフィン類の（コ
）ポリマー類であって、次の一般式（Ｉ）：ＣＨ（下付き）２＝ＣＨ－Ａｒ－ＳＯ２－Ｎ
－ＳＯ２（Ｃ１＋ｎ　Ｆ３＋２ｎ）を有するものを含み、前記式中、ｎは０～１１、好ま
しくは０～３、そして最も好ましくは０であり、また前記式中、Ａｒはあらゆる置換もし
くは非置換の二価のアリール基、好ましくは単環式の基、そして最も好ましくは二価のフ
ェニル基（本明細書ではフェニルと呼ぶ）である。Ａｒには、いかなる置換もしくは非置
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換の芳香族部分が包含されてもよく、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナント
レン、インデン、フルオレン、シクロペタジエンおよびピレンが挙げられ、ここで、前記
部分の分子量は、好ましくは４００以下、より好ましくは１００以下である。Ａｒは、本
明細書中で定義されるように、いかなる基で置換されてもよい。一つのこのような樹脂は
、次式（ＩＩ）：スチレニル－ＳＯ２Ｎ－－ＳＯ２ＣＦ３を有するスチレニルトリフルオ
ロメチルスルホニルイミド（ＳＴＳＩ）のフリーラジカル重合に由来するイオン導電性材
料、ｐ－ＳＴＳＩである。
【００５６】
　ＩＣＭはまた、上記電解質類のうちいずれかと組み合わせた多孔質膜材料を含む複合膜
であってもよい。いかなる好適な多孔質膜も使用してよい。本発明の強化膜類として有用
な多孔質膜類は、少なくとも１つの液状の電解質溶液をその中に注入または吸収させるの
に十分な多孔性を有し、かつ電気化学電池内での動作条件に耐えるのに十分な強度を有す
るいかなる構造のものであることもできる。好ましくは、本発明において有用な多孔質膜
類は、ポリオレフィンまたはハロゲン化、好ましくはフッ素化、ポリ（ビニル）樹脂のよ
うに、前記電池内での条件に不活性なポリマーを含む。日本国東京の住友電気工業社（Su
mitomo Electric Industries, Inc.）製のポアフロン（Poreflon）（商標）および、ペン
シルバニア州フィースターヴィル（Feasterville）のテトラテック社（Tetratec, Inc.）
製のテトラテックス（Tetratex）（商標）などの膨張性ＰＴＦＥ膜類を使用してもよい。
【００５７】
　本発明において有用な多孔質膜類は、例えば、米国特許第４，５３９，２５６号、米国
特許第４，７２６，９８９号、米国特許第４，８６７，８８１号、米国特許第５，１２０
，５９４号、および米国特許第５，２６０，３６０号に記載されているように、熱誘導型
相分離（ＴＩＰＳ）法で調製されたミクロ孔質フィルムを含んでよく、これら特許の教示
を参照として本明細書に組み込む。ＴＩＰＳフィルムは、間隔を空けて無作為に分散した
、等軸の、不均一な形状の、多数の熱可塑性ポリマー粒子類であって、前記ポリマーの結
晶化温度では前記ポリマーと不混和性である液体で任意にコーティングされており、好ま
しくはフィルム、膜、またはシート材料の形状を呈している。粒子で画定されるミクロ細
孔は、好ましくは、電解質をその中に組み込ませるのに十分な寸法のものである。
【００５８】
　ＴＩＰＳプロセスでフィルムを調製するのに好適なポリマー類には、熱可塑性ポリマー
類、感熱ポリマー類、および混合したポリマー類が相溶し得る限り、これらのポリマー類
の混合物が包含される。超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）などの感熱ポリマー類
は、直接、溶融加工することはできないが、溶融加工するためにその粘度を十分に低下さ
せる希釈剤の存在下で溶融加工することが可能である。
【００５９】
　好適なポリマー類には、例えば、結晶性ビニルポリマー類、縮合ポリマー類、および酸
化ポリマー類が包含される。代表的な結晶性ビニルポリマー類としては、例えば、高密度
および低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブタジエン、ポリ（メチルメタクリレ
ート）などのポリアクリレート類、ポリ（フッ化ビニリデン）などのフッ素含有ポリマー
類などが挙げられる。有用な縮合ポリマー類としては、例えば、ポリ（エチレンテレフタ
レート）およびポリ（ブチレンテレフタレート）などのポリエステル類、ナイロン（Nylo
n）（商標）族の多数の構成員を包含するポリアミド類、ポリカーボネート類、ポリスル
ホン類が挙げられる。有用な酸化ポリマー類としては、例えば、ポリ（フェニレンオキサ
イド）およびポリ（エーテルケトン）が挙げられる。ポリマー類およびコポリマー類のブ
レンドも本発明で使用してよい。本発明の強化膜類として使用するのに好ましいポリマー
類には、それらの加水分解耐性および耐酸化性のために、ポリオレフィン類およびフッ素
含有ポリマー類などの結晶性ポリマー類が包含される。好ましいポリオレフィン類として
は、高密度ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－プロピレンコポリマー類、および
ポリ（フッ化ビニリデン）が挙げられる。
【００６０】
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　幾つかの実施形態では、触媒層を拡散集電体（ＤＣＣ）上に直接形成してよい。ＤＣＣ
は、反応物質ガスを通過させている間に電極から電流を集めることが可能ないかなる材料
でもあり得る。ＤＣＣ類は、ガス状反応物質および水蒸気が触媒や膜へ透過できる通路を
提供し、そして更には、外部負荷に電力を供給するために、触媒層内で発生した電流を集
める。ＤＣＣは、典型的に、カーボン紙、あるいは炭素または金属などの導電性材料のメ
ッシュ、または、多孔質のもしくは透過性のウェブもしくは布地を含む。
【００６１】
　拡散集電体類（ＤＣＣ類）は、ミクロ孔質層（ＭＰＬ）および電極裏材層（ＥＢＬ）を
包含し、ここで、ＭＰＬは、触媒層とＥＢＬとの間に配置される。ＥＢＬ類の炭素繊維構
造体は、一般に粗く多孔質の表面を有しており、触媒層と低結合性接着を示す。結合性接
着を高めるために、ＭＰＬをＥＢＬ類の表面上にコーティングする。このことがＥＢＬ類
の粗く多孔質の表面を平滑にし、触媒層との良好な結合性接着を提供し、そして水透過特
性を提供する。
【００６２】
　ＥＢＬ類はそれぞれ、炭素繊維構造体（例えば、織られた炭素繊維構造体および不織炭
素繊維構造体）のような、いかなる好適な導電性多孔質基材であってもよい。市販の炭素
繊維構造体類の例としては、マサチューセッツ州ローウェル（Lowell）のバラード・マテ
リアル・プロダクツ（Ballard Material Products）製の取引表記「アヴカーブ（AvCarb
）Ｐ５０」炭素繊維紙；マサチューセッツ州ウォバーン（Woburn）のエレクトロケム社（
ElectroChem, Inc.）から入手可能な「東レ（Toray）」カーボン紙；マサチューセッツ州
ローレンス（Lawrence）のスペクトラコープ（Spectracorp）製の「スペクトラカーブ（S
pectraCarb）」；マサチューセッツ州イースト・ワルポール（East Walpole）のハリング
スワース・アンド・ヴォーズ・カンパニー（Hollingsworth & Vose Company）製の「ＡＦ
Ｎ」不織炭素布；およびミズーリ州セント・ルイス（St. Louis）のゾルテック・カンパ
ニーズ社（Zoltek Companies, Inc.）製の「ゾルテック（Zoltek）」炭素布が挙げられる
。ＥＢＬ類を更に処理して、疎水性を高めるかまたは付与してもよい。例えば、ＥＢＬ類
を、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）およびフッ素化エチレンプロピレン（ＦＥ
Ｐ）などの高度フッ素化ポリマー類で処理してもよい。
【００６３】
　本明細書に記載の触媒で被覆されたナノ構造類は、ＩＣＭの表面に直接適用されてよい
が、その全体に埋め込まなくてよい。触媒で被覆されたナノ構造要素類は、粒子類とＩＣ
Ｍとの間に頑丈な接合を作製する必要がある限りにのみ、埋め込まれてよい。触媒で被覆
されたナノ構造要素類の体積の９９％程度をＩＣＭ内部に埋め込んでよいが、好ましくは
触媒で被覆されたナノ構造要素類の体積の９５％以下、そしてより好ましくは９０％以下
をＩＣＭ内部に収容する。幾つかの実施形態では、触媒で被覆されたナノ構造要素類はそ
れぞれ、一部がＩＣＭ内部に、そして一部がＩＣＭの外部にあってよい。その他の実施形
態では、触媒で被覆されたナノ構造要素類の全個体群のうちの一部がＩＣＭ内部に、そし
て一部がＩＣＭ外部にあってよく、ただし、幾つかの粒子は埋め込まれており、他の粒子
は埋め込まれておらず、そして残りは部分的に埋め込まれている。
【００６４】
　触媒で被覆されたナノ構造要素類は、ＩＣＭの表面に、一配向でまたはランダム方向で
部分的に埋め込むことができる。前者の場合、触媒で被覆されたナノ構造要素類は、原則
的に支持体粒子類の片面上の触媒のみが固体高分子電解質と接触するようにＩＣＭの表面
と平行して配向することができ、またはそれらは、事実上それらの長さの一部分をＩＣＭ
表面と垂直に配向されて、ＩＣＭ表面中に埋め込むことができるか、または触媒で被覆さ
れた支持要素類は、いかなる中間位置または位置の組み合わせを有することができる。更
に、ナノ構造要素類は、その寸法を更に低減させて電極層を更に圧縮させるように、破壊
または破砕されてもよい。好ましくは、良好なプロトン伝導のためにアイオノマーで針状
支持要素類をコーティングするが、触媒表面への良好な反応物質の出入りのために、触媒
で被覆された針状の支持要素類の間に空隙を残す。
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【００６５】
　触媒で被覆されたナノ構造要素をＩＣＭまたはＤＣＣに適用してＭＥＡを形成させる好
適な方法としては、熱および圧力を加えながら静圧縮することが挙げられ、または連続ロ
ール製造、積層、ニップロール加工、またはカレンダー加工に好適な方法としては、その
後、初期の触媒支持体フィルム基材をＩＣＭ表面から剥離して、触媒粒子類を埋め込んだ
ままにすることが挙げられる。
【００６６】
　基材上に担持された触媒で被覆されたナノ構造要素類は、機械的圧力および任意に熱を
加えた後に当初の基材を除去することによって、ＩＣＭへ転写して付着することができる
。あらゆる好適な圧力源を使用してよい。液圧プレスを用いてもよい。好ましくは、圧力
は、１つのまたは一連のニップロールによって加えられてよい。このプロセスは、繰り返
し操作で平台印刷機を用いるかまたは連続操作でロールを用いた連続プロセスにも適用可
能である。圧力源と基材との間のシム、スペーサ、および他の機械装置中間体を、圧力を
均一に分布させるために用いてよい。触媒粒子類は、好ましくは、ＩＣＭ表面に適用され
た基材上に担持させることで、粒子類が膜表面と接触する。一実施形態では、ＩＣＭは、
ＩＣＭと対向して配置された触媒で被覆されたナノ構造支持要素のポリイミド担持層の２
枚のシートの間に配置してもよい。被覆されていないポリイミドとＰＴＦＥシートの追加
の層を、圧力を均一に分布するために、前記サンドイッチ構造物の両面に更に積層し、そ
して最後に、一対のステンレス鋼製シムをこのアセンブリの外側に配置する。プレス加工
後、基材を取り除いて、触媒で被覆されたナノ構造要素をＩＣＭに付着させたままにする
。プレス加工の圧力と温度と時間は、ナノ構造要素を膜中に部分的に埋め込むのに十分で
あるように、いかなる組み合わせであってもよい。用いられる厳密な条件は、用いられる
ナノ構造要素の性質に部分的に左右される。
【００６７】
　約９０～約９００ＭＰａの圧力を用いて、ナノ構造層をＩＣＭへ転写してよい。一実施
形態では、約１８０～約２７０ＭＰａの圧力を用いる。プレス加工温度は、触媒で被覆さ
れたナノ構造要素をＩＣＭに付着させるのに十分なように選択してよいが、膜ポリマーの
ガラス転位温度（ＴＧ）未満である。例えば、プレス加工温度は、約８０℃～約３００℃
まで、そして最も好ましくは約１００℃～１５０℃までであってよい。プレス加工時間は
、約１秒超であってよく、また約１分であってよい。プレス加工に送り込んだ後、ＭＥＡ
構成要素をプレス加工する前に、低圧でまたは無圧状態で、プレス加工温度に平衡化させ
てよい。あるいは、ＭＥＡ構成要素は、この目的に適合したオーブンまたは他の装置で予
熱してもよい。好ましくは、ＭＥＡ構成要素は、プレス加工前に１～１０分間予熱する。
ＭＥＡは、プレス加工機から取り出す前またはその後で冷却してよい。プレス加工機の圧
盤は、水冷するか、またはいずれかの他の好適な手段で冷却してよい。ＭＥＡを、プレス
加工機内で更に加圧しながら１～１０分間冷却してよい。ＭＥＡは、好ましくは、プレス
加工機から取り出す前に約５０℃未満まで冷却する。真空圧盤を利用するプレス加工機を
、所望により利用してよい。
【００６８】
　例えば、ＭＥＡは、高光沢紙と、５０μｍ（２ミル）のポリイミドシートと、アノード
触媒と、膜と、カソード触媒と、５０μｍ（２ミル）のポリイミドと、高光沢紙の最終シ
ートとから成るサンドイッチ構造物を組み立てることによって、触媒で被覆されたナノ構
造要素を膜上に転写することから成る積層手順を用いて作製されてよい。このアセンブリ
を、１３２℃（２７０°Ｆ）においてロール速度０．００５ｍ／秒（１フィート／分）お
よび適度なニップロール圧で２本の熱ロールラミネータに送り込んで、触媒を膜に転写さ
せる。その後、光沢紙とポリイミドを剥離して、３層の触媒で被覆された膜（ＣＣＭ）に
する。
【００６９】
　別の実施形態では、ＭＥＡは、好適な溶媒を用いてＩＣＭを前処理することにより、室
温および約９～約９００ＭＰａまでの圧力で形成させることができる。対照して、従来技
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術では、触媒／アイオノマー層とＩＣＭの間に緊密な接合を得るために高温が必要である
。ペルフルオロスルホン酸高分子膜表面を溶媒（好ましくは、ヘプタン）に短時間曝露す
ることにより、前記触媒で被覆されたナノ構造支持体粒子類を支持体基材からＩＣＭに室
温で転写して、ＩＣＭ内に部分的に埋め込むことができる。
【００７０】
　この実施形態では、好ましくは９～９００ＭＰａの圧力を用いる。最も好ましくは、４
５～１８０ＭＰａの圧力を用いる。好ましくは、プレス加工温度は、室温、すなわち約２
５℃であるが、０°～５０℃までのいずれであってもよい。プレス加工時間は、好ましく
は１秒超であり、そして最も好ましくは１０秒～約１分までである。プレス加工を室温で
行うため、予熱やプレス加工後の冷却が必要ない。
【００７１】
　ＩＣＭは、浸漬、飽和物質との接触、溶射、または蒸気の凝縮を包含するいずれかの手
段によって溶媒に短時間曝露することによって、前処理するが、浸漬が好ましい。前処理
後に過度の溶媒を取り除いてよい。ＩＣＭを傷つけないいずれかの曝露時間を用いてよい
が、少なくとも１秒間が好ましい。用いられる溶媒は、無極性溶媒類、ヘプタン、イソプ
ロパノール、メタノール、アセトン、ＩＰＡ、Ｃ８Ｆ１７ＳＯ３Ｈ、オクタン、エタノー
ル、ＴＨＦ、ＭＥＫ、ＤＭＳＯ、シクロヘキサン、またはクロロへキサノンから選択され
てよい。無極性溶媒が好ましい。最適な湿潤および乾燥条件を有すること、およびＩＣＭ
を膨潤または変形させずにナノ構造触媒類をＩＣＭ表面へ完全に転写することができるこ
とが認められたので、ヘプタンが最も好ましい。
【００７２】
　触媒を担持するためのナノ構造支持要素に加えて、寸法が１～５０ミクロン範囲の特徴
を有する微構造を多層ナノ構造フィルムに更に付与してもよく、それにより、触媒作用さ
れた膜表面がこれらの微構造で更に複製される。図３は、ナノ構造層が微構造化形状と適
合する、このようなＣＣＭ表面の断面の走査電子顕微鏡写真である。触媒で被覆された膜
（ＣＣＭ）の単位平面面積当たりの実際のナノ構造触媒層の表面積（ＣＣＭのスタッキン
グ軸に対して垂直に測定したもの）は、微構造化基材の幾何学的な表面積ファクター分だ
け増加する。図３に示す例では、表面の各部分がＣＣＭのスタッキング軸の法線に対して
４５°の角度であるため、このファクターは、１．４１４、または２の平方根である。し
かしながら、得られたＣＣＭ厚さ増分は、１．４１４よりもはるかに少なく、また実際に
は無視できるほど小さかった。加えて、微構造の深さを、ＩＣＭの厚さに比べて比較的小
さくすることも可能である。
【００７３】
　微構造は、あらゆる有効な方法で付与することができる。一つの好ましい方法は、微構
造化された初期基材上にナノ構造を形成させることであり、これを本明細書中では、微構
造化触媒転写基材（ＭＣＴＳ）と表す。微構造は、触媒で被覆されたナノ構造要素をＩＣ
Ｍへ転写する工程中にＣＣＭへ付与されて、初期基材を剥離した後に残る。ナノ構造およ
びＣＣＭの形成条件は上述と同じである。別の方法は、形成されたＣＣＭに微構造を型押
しするかまたは成形することである。微構造を均一な幾何学状にする必要はない。ランダ
ムな寸法でかつランダムに配列された特徴によって、前記と同じ目的を達成することがで
きる。
【００７４】
　触媒電極領域を微構造化することによるＣＣＭの平面面積あたりの実際の触媒面積の増
加は、触媒層が十分に薄く、微構造特徴の大きさよりもおよそ一桁薄く、そしてこれら微
構造特徴が膜の厚さよりも小さい場合に達成することができる。例えば、本発明における
膜の触媒作用した表面領域の厚さは、２ミクロン以下であることができる。微構造化特徴
の幅は約１２ミクロンであってよく、微構造化特徴のピークから谷までの高さは約６ミク
ロンであってよく、そして膜の厚さは２０ミクロン以上であることができる。
【００７５】
　本発明のナノ構造支持要素のために微構造化基材を利用して微構造を付与すると、２つ
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の更なる利点が、触媒を適用してＣＣＭを形成させるプロセスに現れる。膜転写応用、例
えば、燃料電池類および／または電解槽類のための本発明の支持体粒子類の重要な態様は
、支持体粒子が、膜表面へ転写可能な基材上に形成されることである。この要件によって
、平面基材から容易に払い落とされる支持体粒子類、または連続ウェブコーティングプロ
セスで行われるようにコア周囲にこのような平面基材を巻き上げることによって損傷を受
ける支持体粒子類をもたらす場合がある。ナノ構造触媒支持要素が微構造化基材上にある
ことで、大部分の極めて小さな触媒で被覆された支持粒子類が、ピークよりも低い位置に
ある谷の中に入って、巻き上げ時の損傷から防ぐため、損傷し得ないようにすることがで
きる。微構造化基材によって与えられる２つ目のプロセスの利点は、触媒作用した支持体
粒子をＣＣＭ表面に転写するプロセスで実現されてよい。頻繁に熱および圧力を利用して
もよく、また真空にすることでのように、プレス加工プロセスの開始時に界面から空気を
除去することが重要であることもある。ナノ構造触媒支持要素を担持する大量の平面基材
から転写する場合、ＣＣＭと支持体基材の間に空気を溜めることができる。排気中にＣＣ
Ｍと基材の間に間隔を空けるための微構造化ピークを有することで、プレス－転写が開始
する直前に空気をより効果的に除去することができる。
【００７６】
　本発明の触媒層を利用して形成されたＭＥＡ類は、様々な種類、構造および技術の燃料
電池アセンブリおよびスタックに組み込まれてもよい。典型的な燃料電池を図４Ａに表す
。燃料電池は、水素燃料と空気からの酸素を化合して、電気と熱と水を生成する電気化学
デバイスである。燃料電池類は燃焼を利用しないため、燃料電池類は、有害な流出物をほ
とんど生成しない。燃料電池類は、水素燃料と酸素を直接電気に変換し、そして例えば、
内燃機関の発電機よりも非常に高効率で稼動することができる。
【００７７】
　図４Ａに示す燃料電池１０は、アノード１４に隣接した拡散集電体（ＤＣＣ）１２を包
含する。アノード１４には、イオン導電膜（ＩＣＭ）１６が隣接している。カソード１８
は、ＩＣＭ１６と隣接して位置し、そして第２ＤＣＣ１９がカソード１８と隣接して位置
している。運転時に、水素燃料は、燃料電池１０のアノード部分に導入されて、第１ＤＣ
Ｃ１２からアノード１４を通り越す。アノード１４では、水素燃料が水素イオン（Ｈ＋）
と電子（ｅ－）に分離される。
【００７８】
　ＩＣＭ１６は、水素イオンまたはプロトンのみを、ＩＣＭ１６から燃料電池１０のカソ
ード部分へ通過させることができる。電子は、ＩＣＭ１６を通過することができず、そし
てその代わりに、電流の形態で外部電子回路を貫流する。この電流は、電動モーターなど
の電気負荷１７に電力を供給するか、または充電式電池などのエネルギー蓄積デバイスに
向けることが可能である。
【００７９】
　酸素は、第２ＤＣＣ１９から燃料電池１０のカソード側に流れ込む。酸素がカソード１
８を通り越すと、酸素とプロトンと電子が化合して水と熱を生成する。
【００８０】
　図４Ａに示すような個々の燃料電池を、以降に説明するような結合型燃料電池アセンブ
リ類としてパッケージ化することができる。結合型燃料電池アセンブリ類（本明細書では
結合型電池アセンブリ類（ＵＣＡ類）またはマルチセルアセンブリ類（ＭＣＡ類）と呼ぶ
）は、多数の他のＵＣＡ類／ＭＣＡ類と組み合わせて燃料電池スタックを形成させること
ができる。ＵＣＡ類／ＭＣＡ類は、多数のＵＣＡ類／ＭＣＡ類とスタック内部で電気的に
直列に接続されて、総スタック電圧を決定することでき、また各電池の活性な表面積が総
電流を決定する。所定の燃料電池スタックで発生する総電力は、総スタック電圧と総電流
を乗じることによって求めることができる。
【００８１】
　ここで図４Ｂを参照すると、ＰＥＭ燃料電池技術に従って実装されたＵＣＡの一実施形
態が例示されている。図４Ｂに示すように、ＵＣＡ２０の膜電極接合体（ＭＥＡ）２５に
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は、５つの構成要素層が内蔵されている。ＩＣＭ層２２は、一対の拡散集電体（ＤＣＣ）
の間に挟まれている。アノード３０は第１ＤＣＣ２４と前記膜２２との間に位置し、そし
てカソード３２は前記膜２２と第２ＤＣＣ２６との間に位置する。あるいは、ＵＣＡは、
２つ以上のＭＥＡを収容してＭＣＡを形成させることができる。
【００８２】
　一つの構成では、ＩＣＭ層２２は、一方の表面上にアノード触媒層３０を、そしてもう
一方の表面上にカソード触媒層３２を包含するように製造される。この構造体は、多くの
場合、触媒で被覆された膜またはＣＣＭと呼ばれる。別の構成によれば、第１および第２
ＤＣＣ２４、２６は、アノードおよびカソード触媒層３０、３２をそれぞれ包含するよう
に製造される。更に別の構成では、アノード触媒コーティング３０は、一部を第１ＤＣＣ
２４上に、そして一部をＩＣＭ層２２の一方の表面上に配置することができ、またカソー
ド触媒コーティング３２は、一部を第２ＤＣＣ２６上に、そして一部をＩＣＭ層２２のも
う一方の表面上に配置することができる。
【００８３】
　ＤＣＣ２４、２６は、典型的に、炭素繊維紙または不織材料または織布から製造される
。製品の構成に依存して、ＤＣＣ２４、２６は、片面または両面にミクロ孔質層を有する
ことが可能である。ＤＣＣ２４、２６は、上述のように、触媒コーティングを包含または
排除するように製造することができる。
【００８４】
　図４Ｂに示す特定の実施形態では、第１縁部シールシステム３４と第２縁部シールシス
テム３６の間に挟まれたＭＥＡ２５が示されている。第１および第２縁部シールシステム
３４および３６には、流場プレート４０および４２がそれぞれ隣接している。流場プレー
ト４０、４２にはそれぞれ、水素燃料と酸素供給燃料とが通過するガス流路溝領域４３と
ポート４５が包含される。図４Ｂに示す構成では、流場プレート４０、４２は、単極の流
場プレートとして構成されており、この場合、唯一のＭＥＡ２５がそれらの間に挟まれて
いる。
【００８５】
　縁部シールシステム３４、３６は、ＵＣＡパッケージ内部に必要な密封を提供して、様
々な流体（気体／液体）の移動および反応領域を、相互の汚染からとＵＣＡ２０からの不
適切な流出から隔離し、また流場プレート４０、４２間の電気的な分離とハードストップ
圧縮制御とを更に提供する場合もある。
【００８６】
　図５～８は、本明細書に記載のようにして形成された触媒層を有する燃料電池アセンブ
リ類を組み込むことができる、様々な発電システムを例示している。図５に示す燃料電池
システム１０００は、本明細書中の実施形態で例示されるような燃料電池アセンブリを利
用し得る多くの可能性のあるシステムのうちの一つを表している。
【００８７】
　燃料電池システム１０００は、燃料プロセッサ１００４、発電セクション１００６、お
よび電力コンディショナ１００８を包含する。燃料プロセッサ１００４は、燃料改質装置
を包含するものであって、天然ガスなどの燃料源を受容し、そして燃料源を加工して水素
が豊富な燃料を生成する。水素が豊富な燃料を発電セクション１００６に供給する。発電
セクション１００６内では、発電セクション１００６内に収容された燃料電池スタック（
類）のＵＣＡ類のスタックに、水素が豊富な燃料を導入する。空気の供給を発電セクショ
ン１００６にも提供し、酸素源を燃料電池のスタック（類）に提供する。
【００８８】
　発電セクション１００６の燃料電池スタック（類）は、ＤＣ電源と、使用可能な熱と、
清浄な水を生成する。再生システムでは、副生成物である熱のうちいくらかまたは全てを
用いて、蒸気を生成することができ、次に、その蒸気を燃料プロセッサ１００４で用いて
、その様々な加工機能を実行することができる。発電セクション１００６で生成されたＤ
Ｃ電源を電力コンディショナ１００８に送って、後で使用するために異なる電圧でＤＣ電
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源をＡＣ電源へまたはＤＣ電源をＤＣ電源へ変換する。ＡＣ電源変換はＤＣ出力を提供す
るシステムでは包含される必要がないことが分かる。
【００８９】
　図６は、燃料供給ユニット１１０５と、燃料電池発電セクション１１０６と、電力コン
ディショナ１１０８とを包含する燃料電池電源１１００を例示している。燃料供給ユニッ
ト１１０５には、燃料電池発電セクション１１０６へ供給される水素燃料を入れたリザー
バが内蔵されている。発電セクション１１０６内部では、水素燃料を空気または酸素と共
に、燃料電池発電セクション１１０６に収容された燃料電池スタック（類）に導入する。
【００９０】
　燃料電池電源システム１１００の発電セクション１１０６は、ＤＣ電源と、使用可能な
熱と、清浄な水を生成する。発電セクション１１０６で生成されたＤＣ電源は、必要に応
じてＤＣからＡＣへの変換またはＤＣからＤＣへの変換のために、電力コンディショナ１
１０８に送られてよい。図６に例示された燃料電池電源システム１１００は、例えば、据
え置き型または携帯用のＡＣまたはＤＣ発電機として提供されてよい。
【００９１】
　図７に例示される実施では、燃料電池システムは、燃料電池電源で発生した電力を用い
て、電源を供給して、コンピュータを作動させる。図７に関連して説明すると、燃料電池
電源システムには、燃料供給ユニット１２０５と燃料電池発電セクション１２０６が内蔵
されている。燃料供給ユニット１２０５は、水素燃料を燃料電池発電セクション１２０６
に提供する。前記発電セクション１２０６の燃料電池スタック（類）が、デスクトップま
たはラップトップコンピュータなどのコンピュータ１２１０を作動させるために用いられ
る電力を生成する。
【００９２】
　図８に例示される別の実施では、燃料電池電源からの電力を用いて自動車１３１０を運
転する。この構成では、燃料供給ユニット１３０５が水素燃料を燃料電池発電セクション
１３０６に供給する。前記発電セクション１３０６の燃料電池スタック（類）が、自動車
１３１０の駆動機構に連結されたモーター１３０８を動かすために用いられる電力を生成
する。
【００９３】
　実施例１：
　本実施例では、４つのナノ構造層を、以降、ＭＣＴＳと呼ぶ微構造化触媒転写基材上に
形成した。ＭＣＴＳは、厚さ５０ミクロン、幅約３０ｃｍのポリイミド製のロールであっ
て、米国特許第６，１３６，４１２号に教示されているようにして、９０度の夾角で深さ
（ピークから谷まで）１２ミクロンおよびピークからピークまでが２４ミクロンの一連の
平行なＶ型の溝およびピークで形成されたアクリレート樹脂コーティングを有する。公称
厚さ１６８０オングストローム（平面相当）の第１のＰＲ１４９層を、ＭＣＴＳウェブ上
にコーティングした。それを、前記ウェブを３００℃に加熱した直径１．８ｍ（６フィー
ト）のドラムにウェブ速度０．００５ｍ／秒（１フィート／分）～０．０１ｍ／秒（２フ
ィート／分）で通すことで、連続ロールとして真空下でアニールして、ナノ構造フィルム
を製造した。次に、前記ウェブ上にＰｔを、単位平面当たりＰｔ約６５０オングストロー
ムに相当する約０．１４ｍｇ／ｃｍ２の質量負荷までスパッタした。ナノ構造化ＰＲ１４
９フィルム類の形成およびコーティングに関する他の参考文献は、本明細書に組み込まれ
た多数の特許に見出すことができる。
【００９４】
　こうしてコーティングされたＭＣＴＳの約２８ｃｍ×２８ｃｍのシート（実施例１－１
）を、次いで、別の真空槽に入れて、厚さ１５００オングストロームの第２のＰＲ１４９
層を第１層のウイスカ上に堆積させた。試料シートを、その後、真空下で２６０～２６４
℃まで加熱することによってアニールし、そして冷却した。次に、更に５００オングスト
ロームのＰｔを、アニールしたシートに電子ビーム蒸着によって貼り付け、そしてＳＥＭ
での評価のために小試料（実施例１－２）を切り取った。
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【００９５】
　図９Ａは、上述のような２層ナノ構造フイルムで深さ１２ミクロンの谷を有する微構造
化ＭＣＴＳ基材上に成長させたナノ構造フィルムの２層を有する、試料実施例１－２の２
０，０００倍でのＳＥＭ断面図である。尺度（ミクロン）は、下方に、一連の１１個のド
ットで示されている。
【００９６】
　最初の層の最上部に成長した第２のＰＲ１４９層のウイスカがあることが図９Ａから分
かる。第２層の中に堆積させたＰＲ１４９の量が少なかったため、ウイスカは殆どない。
ＰＲ１４９が、最初のウイスカをより長く成長させ続けるよりむしろ第２層のウイスカ中
に成長するということは、第１のＰＲ１４９層のウイスカ上にコーティングした第１Ｐｔ
層が、ウイスカの先端部分（tips）でらせん転位の成長部位を閉塞していることが原因で
ある。しかしながら、追加のＰＲ１４９が、例えば、最初のウイスカの側面から、より小
さな微結晶として成長するよりもむしろ、完成した第２層中に成長することは予想されな
かった。
【００９７】
　その後、第２のナノ構造フィルム層を成長させるためにたった今説明した手順を繰り返
して、最初の２層の最上部に第３層のウイスカを生成し、そして更に５００オングストロ
ームのＰｔを堆積させた。別の小試料（実施例１－３）をＳＥＭ評価のために取り除いた
。
【００９８】
　最後に、第２のナノ構造フィルム層を成長させるためにたった今説明した手順をその後
、繰り返して、最初の３層の最上部に第４層のウイスカを生成し、そして更に５００オン
グストロームのＰｔを堆積させた。別の小試料（実施例１－４）をＳＥＭ評価のために取
り除いた。この試料のＳＥＭ断面を、複数の層の増加した厚さのために、図９Ａよりも低
い倍率で図９Ｂに示す。図９Ｂでは、４層のナノ構造フィルムの合計厚さは、最初の単層
フィルムの厚さ約０．７ミクロンと比べると約２．７ミクロンであり、単層フィルムは、
４層のナノ構造フィルムの合計厚さの約１／４程度である。
【００９９】
　このプロセスを繰り返して、随意の厚さの、大表面積の多孔質フィルムを構成すること
ができる。ＰＲ１４９の堆積とアニールと触媒コーティングは、単一の連続ウェブ塗布プ
ロセスにおいて行うことができることから、コーティング源および中間体アニールステー
ション上で単にウェブ方向を前後に方向を変えることによって、複数の層を構成すること
ができる。
【０１００】
　実施例２：
　本実施例では、２つのナノ構造層を異なるＭＣＴＳ基材上に、実施例１よりも大量のＰ
Ｒ１４９を用いて形成し、その後の表面積を２つの方法で測定する。ＭＣＴＳは、厚さ５
０μｍ、幅約３０ｃｍのポリイミド製のロールであって、米国特許第６，１３６，４１２
号に教示されているようにして、角度９０度で深さ６ミクロンおよびピークからピークま
でが１２ミクロンの一連の平行なＶ型の溝およびピークで形成されたアクリレート樹脂コ
ーティングを有する。厚さ約２１００オングストローム（平面相当）の第１のＰＲ１４９
層を、ＭＣＴＳロール上にコーティングし、真空下で連続ロールとしてアニールしてナノ
構造フィルムを製造する。
【０１０１】
　約２８ｃｍ×２８ｃｍ角の一片の上記Ｐｔ／ＰＲ１４９被覆ＭＣＴＳを次に、別の真空
システムに設置し、そして１０００オングストロームのＰｔで電子ビーム蒸着コーティン
グした。その後、その上に、厚さ１５０ｎｍの第２のＰＲ１４９層を実施例１と同様にし
て蒸着し、そして２６０～２６５℃までの範囲でアニールして、追加のＰＲ１４９をウイ
スカ相に転化した。また、実施例１に記載したように、第１のＰＲ１４９層のウイスカの
先端部分（tips）でのらせん転位をＰｔで閉塞したため、第２のＰＲ１４９層は、第１層
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スカ層の最上部で全く新しい第２層のウイスカを成長させた。これは、実施例２－２であ
った。
【０１０２】
　実施例２－３、２－４、２－５、および２－６という表記を有する幾つかの他の称呼識
別の試料シートを更に作製した。図１０Ａおよび１０Ｂは、微構造化基材上に得られた二
重層ナノ構造フィルムのＳＥＭ断面を２つの倍率で示している。このフィルムの二重層の
性質は明確に証明された。
【０１０３】
　この試料に関するウイスカの平均面数密度（Ｎ）は、Ｎ＝３１／μｍ２であることが分
かった。平均ウイスカ幅は、Ｗ＝０．０９ミクロンであり、そして平均ウイスカ長さはＬ
＝０．６７ミクロンであった。目視検査では、個々のウイスカそれぞれの上のＰｔコーテ
ィングの粗さを評価することは困難である。ウイスカの幅は、表面が平滑であると予見し
、そしてウイスカの直径がその最も長い点であるとすることによって、ある低度の粗さに
当たるように近似される。幅の推定値における粗さファクターを考慮して、Ｒ＝１とする
。ＭＣＴＳ基材の場合、α＝１．４１４であることから、ウイスカの最上層の幾何学的表
面積の推定値は、Ｓ＝１．４１４×πＷ×Ｌ×Ｎ×Ｒ＝８．３ｃｍ２／平面面積ｃｍ２で
ある。
【０１０４】
　開始時の被覆ＭＣＴＳ上の第１のＰＲ１４９層のウイスカのＳＥＭからの幾何学的パラ
メータの等価測定により、Ｎ＝３５／μｍ、Ｌ＝０．６７ミクロン、およびＷ＝０．０９
ミクロンから、Ｓ＝９．４ｃｍ２／ｃｍ２が得られる。幾何学的表面積の合計算出推定値
は、第１層と第２層の合計、またはＳ合計＝１７．７ｃｍ２／ｃｍ２である。
【０１０５】
　燃料電池の評価と電気化学表面積の測定のために、幾つかの膜電極接合体類（ＭＥＡ類
）を製造した。ＭＥＡを作製するために、触媒は、初期ＭＣＴＳ基材から、例えばナフィ
オン（Nafion）（商標）アイオノマーから作製された高分子イオン交換膜の両面へ転写さ
れる。触媒は、熱ロールラミネーションにより、厚さ３０μｍの膜へのナフィオン（Nafi
on）（商標）の溶液キャスティングおよび乾燥によって作製されたＰＥＭ膜へ転写した。
ＭＥＡ試料は、上記および予め組み込まれた特許に記載のラミネーション条件によって製
造した。ＭＥＡは、片面（カソード）または両面（アノードおよびカソード）のどちらか
に本発明の二重層触媒を有していた。二重層が片面にあった場合、ＭＥＡのもう一方の面
には、標準的な単層触媒電極層があった。これら試料から、燃料電池触媒特性評価の当業
者には周知の水素吸着／脱着サイクリック・ボルタンメトリー技術を用いて、触媒電極の
電気化学的に活性な表面積（ＥＳＣＡ）を測定した。いかなる場合でも、ＥＣＳＡはＭＥ
Ａの両電極について測定することができる。以下の表１では、幾つかのＭＥＡについて得
られたＥＣＳＡ値を、両面に単層触媒電極のみを有する標準的なＭＥＡと比較している。
表１に、実施例２からの二重層触媒を用いて作製された電極の、測定された電気化学表面
積をまとめる。
【０１０６】
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【表１】

【０１０７】
　表１から分かるように、ナノ構造体の二重層は、単層触媒層の表面積を約２倍にする。
更に、前記値は、Ｓ合計＝１７．７ｃｍ２／ｃｍ２のＳＥＭ顕微鏡写真から得られた、二
重層についての上記の算出された幾何学的な推定値と非常に良く合致している。
【０１０８】
　本発明の多様な実施形態についての以上の記述は、例証と説明の目的で述べてきた。そ
れは、本発明を網羅するものでも、開示されたまさにその形態に本発明を限定するもので
もない。上記教示を考慮すれば、多くの修正及び変更が可能である。本発明の範囲は、本
明細書の発明を実施するための最良の形態によって制限されず、むしろ本明細書に添付し
た請求項によって制限されるものとする。
【０１０９】
　本発明はさまざまな修正形態および変更形態に順応するが、その具体例を一例として図
面に示しており、また詳細に説明している。ただし、本発明を前述の特定の実施形態に限
定しようとするものではないと理解すべきである。それとは逆に、添付の請求項で定義さ
れるような本発明の範疇にあるあらゆる修正、同等物類、および代替物類を包含するもの
とする。
【図面の簡単な説明】
【０１１０】
【図１】本発明の一実施形態による多層ナノ構造フィルムの製造方法のフローチャート。
【図２】本発明の実施形態による触媒で被覆されたイオン導電膜の製造方法のフローチャ
ート。
【図３】本発明の実施形態による、ナノ構造フィルムが微構造化形状に適合する表面の断
面の走査電子顕微鏡写真。
【図４Ａ】本発明の実施形態による、１つ以上のナノ構造触媒層を利用した燃料電池を表
す。
【図４Ｂ】本発明の実施形態によって形成されたナノ構造触媒層を有するＭＥＡを含む結
合型電池アセンブリの一実施形態を表す。
【図５】本明細書において実施形態で例示したような燃料電池アセンブリが利用され得る
システムを表す。
【図６】本明細書において実施形態で例示したような燃料電池アセンブリが利用され得る
システムを表す。
【図７】本明細書において実施形態で例示したような燃料電池アセンブリが利用され得る
システムを表す。
【図８】本明細書において実施形態で例示したような燃料電池アセンブリが利用され得る
システムを表す。
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【図９Ａ】本発明の実施形態による２層のナノ構造支持要素層を有する試料のＳＥＭ断面
図。
【図９Ｂ】本発明の一実施形態による４層のナノ構造支持要素層を有する試料のＳＥＭ断
面図。
【図１０Ａ】本発明の一実施形態による微構造化基材上の二重層ナノ構造フィルムのＳＥ
Ｍ断面図を２つの倍率で示している。
【図１０Ｂ】本発明の一実施形態による微構造化基材上の二重層ナノ構造フィルムのＳＥ
Ｍ断面図を２つの倍率で示している。

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４Ａ】

【図４Ｂ】

【図５】 【図６】

【図７】
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【図８】
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【図９Ｂ】

【図１０Ａ】 【図１０Ｂ】
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