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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒被覆ポリマー電解質膜に関する方法であって、
　幅と長さを有しその幅にわたって可変の触媒活性プロファイルを有する触媒層を、基材
の上に形成する工程と、
　ポリマー電解質膜（ＰＥＭ）に隣接させて前記触媒層を配置して、中間組立体を形成す
る工程と、
　前記触媒層を前記ＰＥＭに結合するのに十分な圧力を前記中間組立体に加える工程と、
　前記基材を取り除いて、複数幅の触媒被覆膜を作製する工程と、
　前記触媒層の長さ方向に沿って前記複数幅の触媒被覆膜を切断して、少なくとも２つの
単一幅の触媒被覆膜を形成する工程と
を含み、単一幅の触媒被覆膜のそれぞれが前記触媒層の幅にわたって可変の触媒活性プロ
ファイルを有し、且つ前記少なくとも２つの単一幅の触媒被覆膜の前記可変の触媒活性プ
ロファイルが前記複数幅の触媒被覆膜の少なくとも一つの切断線の位置で実質的にゼロの
勾配を有する、方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法によって作製された単一幅の触媒被覆膜を含む物品であって、前
記触媒層がその幅にわたって変動する勾配を有する触媒活性プロファイルを有する、物品
。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は概して、電極密度の均一性の向上した触媒層を有する膜電極接合体、及び、前
記触媒層を作製する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気化学デバイス、例えば固体高分子型燃料電池、センサ、電解槽、塩素アルカリ分離
膜などは、膜電極接合体（ＭＥＡ）から作られている。典型的な電気化学電池で用いられ
るＭＥＡとしては例えば、アノード及びカソードと接触しているイオン伝導膜（ＩＣＭ）
が挙げられる。このアノード／膜／カソードという構造は、拡散電流コレクタ（ＤＣＣ）
と呼ばれる２つの微孔性導電素子の間に挟まれており、５層から成るＭＥＡから形成され
る。アノードで形成されたイオンがカソードに伝わり、電極に接続している外部回路内に
電流が流れるようになる。
【０００３】
　ＩＣＭには典型的にポリマー電解質物質が含まれており、前記物質は、それ自体で構造
的な担持体を構成してもよく、或いは、多孔構造膜内に含まれていてもよい。カチオン又
はプロトン輸送型ポリマー電解質物質は、アニオン基を含むポリマー類の塩類であってよ
く、部分的又は完全にフッ素化されている場合が多い。
【０００４】
　燃料電池用ＭＥＡは、白金触媒又は炭素担持白金触媒のいずれかの付着分散体の形状を
している触媒電極を用いて作られてきている。ポリマー電解質膜用として用いられる触媒
形状は、湿式化学法、例えば塩化白金酸（chloroplatnic acid）の還元によって、白金又
は白金合金よりも大きい炭素粒子上にコーティングされている白金又は白金合金である。
この形状の触媒は、アイオノマー系結合剤、溶媒、及び、多くの場合にはポリテトラフル
オロエチレン（ＰＴＦＥ）粒子によって分散させて、前記膜又はＤＣＣのいずれかに付着
されるインク、ペースト、又は、分散体を形成する。
【０００５】
　最近では、粒子を支えるナノ構造化担持成分、又は、触媒材料から成るナノ構造化薄膜
（ＮＳＴＦ）を用いて触媒層が形成されている。ナノ構造触媒電極は、触媒粒子の高濃度
分布を形成するＩＣＭの非常に薄い表面層の中に組み込んでもよい。ナノ構造化薄膜（Ｎ
ＳＴＦ）触媒層を用いると、分散法によって形成した触媒層よりも触媒の利用度をかなり
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、電気化学デバイスで用いる改良型触媒層を作製するための方法を説明すると
ともに、先行技術に対するさまざまな優位点を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、膜電極接合体で用いるような触媒層に関する物品と方法を対象とする。本発
明のある１つの実施形態は、触媒被覆ポリマー電解質膜を作製するための方法に関する。
触媒層の幅とともに可変の活性プロファイルを有する触媒層を基材上に形成する。前記触
媒層をポリマー電解質膜（ＰＥＭ）の上に配置して、中間組立体を形成する。前記触媒層
をＰＥＭに結合するのに十分な圧力を前記中間組立体に加える。前記基材を取り外して、
複数幅の触媒被覆膜を作製する。前記複数幅の触媒被覆膜を前記触媒層の長さ方向に沿っ
て切断して、単一幅の触媒被覆膜を形成する。前記単一幅の触媒被覆膜を切断して、さら
に小さい触媒被覆膜を形成してもよい。
【０００８】
　可変の活性プロファイルを有する触媒層を形成する工程は、可変の触媒充填量プロファ
イルを有する触媒層を形成すること、表面積が可変の触媒被膜を有する触媒層を形成する
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こと、及び／又は、表面積が可変の触媒担時成分を有する触媒層を形成することによって
実現される。一部の実施形態では、触媒層は、ナノ構造担時成分の層を被覆している触媒
材料が含まれるナノ構造化薄膜触媒層である。触媒層は、マイクロテクスチャ基材の上に
形成してもよい。触媒層には、白金又は白金合金などの金属を含んでもよい。
【０００９】
　本発明のある１つの態様によれば、単一幅の触媒被覆膜の各々は、単一幅の触媒被覆膜
の第２の端部の方が低い触媒活性と比較して、単一幅の触媒被覆膜の第１の端部の方が高
い触媒活性を伴う。この触媒被覆膜を、前記第１の端部が前記流場の出口に近接し、前記
第２の端部が前記流場の入口に近接するように、入口と出口とを備える流場を有する燃料
電池の中に組み込んでよい。この構成では、単一幅の触媒被覆膜の第２の端部のより低い
触媒充填量と比較して、単一幅の触媒被覆膜の第１の端部のより高い触媒活性は、燃料電
池の稼動中に、単一幅の触媒被覆膜に沿って実質的に均一な電流密度をもたらす。
【００１０】
　本発明の別の態様によれば、基材上に形成した触媒層、中間組立体、及び、単一幅の触
媒被覆膜の少なくとも１つをロール品として形成する。第１及び第２の拡散電流コレクタ
を単一幅の触媒被覆膜の対向する面に隣接して配置して、膜電極接合体を形成してよい。
【００１１】
　触媒層の可変の触媒活性プロファイルは、触媒層の幅とともに変動する勾配を有してよ
い。ある１つの実施形態では、可変の触媒活性プロファイルは、複数幅の触媒被覆膜の切
断線沿いに実質的にゼロの勾配を有してよい。例えば、可変の触媒活性プロファイルは、
切断線の片側に正の勾配及び、切断線の反対側に負の勾配を有してよい。可変の触媒活性
プロファイルは、切断線沿いに第１の触媒活性が、触媒層の長さ方向沿いの端部において
第２の触媒活性を伴ってもよい。
【００１２】
　本発明の別の実施形態は、膜電極接合体のための触媒層を作製する方法に関する。ベー
ス触媒層の幅に沿って可変の触媒活性プロファイルを有する複数幅のベース触媒層を形成
する。前記ベース触媒層を前記ベース触媒層の長さ方向に沿って切断して、複数の触媒層
を形成する。
【００１３】
　前記ベース触媒層は、触媒層の長さ方向に沿う対称線と実質的に対称的な触媒充填量プ
ロファイルを有してよい。前記ベース触媒層は、対称線に沿って切断する。例えば、可変
の触媒充填量プロファイルには、可変の勾配を有してよく、及び／又は、前記プロファイ
ルは非線形であってよい。ある１つの実施態様では、ベース触媒層を基材上に形成し、ポ
リマー電解質膜に移動し、触媒被覆膜を形成してよい。別の実施態様では、触媒層を拡散
電流コレクタ上に形成し、触媒被覆電極支持体を形成してよい。
【００１４】
　本発明の別の実施形態は、幅と長軸を有する触媒層を備える物品を対象とする。前記触
媒層は、触媒層の幅にわたって変動する勾配を有する触媒活性プロファイルを有する。前
記触媒活性プロファイルは、前記長軸に対して実質的に対称的であってよい。さまざまな
実施態様では、前記触媒層は、触媒層の長軸の位置で勾配が実質的にゼロ勾配である触媒
活性プロファイルを有してもよい。別の実施態様では、触媒層は、長軸の片側に可変の正
の勾配を、及び／又は、前記長軸の反対側に可変の負の勾配を有する活性プロファイルを
有してもよい。さらに別の実施形態では、触媒層は、長軸沿いに第１の触媒活性プロファ
イルと、触媒層の長さ方向に沿う端部に第２の触媒活性プロファイルを伴ってもよい。
【００１５】
　触媒層は、ナノ構造化薄膜触媒層、及び／又は、分散被膜を含んでもよい。触媒層は、
マイクロテクスチャ基材の上に形成してもよい。前記物品は微孔性導電層をさらに含んで
もよく、この場合、触媒層はこの微孔性導電層の上に形成する。
【００１６】
　本発明の別の実施形態は、実質的に均一な触媒活性プロファイルを有するナノ構造化薄
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膜触媒を含む膜電極接合体を対象としており、前記接合体は、膜電極接合体の入口ポート
から膜電極接合体の出口ポートまでの膜電極接合体全体において、触媒質量活性が０．２
アンペア／ｍｇ－Ｐｔ未満であること、触媒充填量が約０．２ｍｇ／ｃｍ２未満であるこ
と、単位質量当たり表面積が約５０ｍ２／ｇ未満であることの少なくとも１つを含む。
【００１７】
　前記実施形態のある１つの態様によれば、膜電極接合体の入口ポートから膜電極接合体
の出口ポートまでの膜電極接合体全体において、触媒質量活性は約０．２アンペア／ｍｇ
－Ｐｔ未満、触媒充填量は約０．２ｍｇ／ｃｍ２超、単位質量当たり表面積は約５０ｍ２

／ｇ超である。
【００１８】
　前記実施形態の別の態様によれば、膜電極接合体の入口ポートから膜電極接合体の出口
ポートまでの膜電極接合体全体において、触媒質量活性は約０．２アンペア／ｍｇ－Ｐｔ
超、触媒充填量は約０．２ｍｇ／ｃｍ２未満、単位質量当たり表面積は約５０ｍ２／ｇ超
である。
【００１９】
　前記実施形態のさらに別の態様によれば、膜電極接合体の入口ポートから膜電極接合体
の出口ポートまでの膜電極接合体全体において、触媒充填量は約０．２ｍｇ／ｃｍ２超、
単位質量当たり表面積は約５０ｍ２／ｇ未満である。
【００２０】
　本発明の別の実施形態は、単一幅の触媒層を形成する方法に関する。複数幅のベース触
媒層をロール品として形成し、前記ベース触媒層を前記ベース触媒層の長さ方向に沿って
切断して、単一幅の触媒層を複数形成する。前記単一幅の触媒層の１つ以上を電気化学電
池のＭＥＡの中に組み込んでよい。前記単一幅の触媒層は、燃料電池の稼働中、ＭＥＡ全
体にわたって均一な電流密度を促進する触媒活性プロファイルを有する。例えば、複数幅
の触媒層は、均一又は可変の触媒活性プロファイルを有してよい。
【００２１】
　本発明の上記概要は、本発明のすべての実施形態又はすべての実施態様を説明しようと
意図しているものではない。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
、添付図面とともに下記の「発明を実施するための形態」及び請求項を参照することによ
って明らかになり、理解されるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　図解の実施形態に関する以下の説明では、本明細書の一部を成しているとともに、本発
明を実施する際の各種実施形態を実例として示す添付図面を参照する。本発明の範囲から
逸脱することなく、前記実施形態を利用してよく、また、構造的変更を行ってよいことは
理解されるであろう。
【００２３】
　本発明は、膜電極接合体（ＭＥＡ）で用いられる触媒層を有するコンポーネントと、前
記コンポーネントを作製するための方法を対象とする。本明細書に記載の方法を用いて作
製した触媒層は、稼働中にＭＥＡの活性領域全体にわたってより均一な電流分布をもたら
す。一部の実施形態は、電気化学燃料電池の稼動中における触媒利用度の本質的な不均一
性を補正する目的で、可変の触媒活性プロファイル、例えば、可変の勾配のある活性プロ
ファイルを有する触媒層を形成することに関する。別の実施形態では、ＭＥＡの活性領域
にわたって均一な電流密度を実現するために、より活性の低い触媒を有する均一な触媒活
性プロファイルを用いる。
【００２４】
　触媒活性は、複数の要因、例えば、入口ポートから出口ポートまでというＭＥＡ全体に
おける触媒充填量、及び、触媒質量活性によって左右される。触媒質量活性は、単位触媒
面積当たりの活性と単位触媒質量当たりの面積の関数である。例えば前記要因のいずれか
又はすべてを制御することによって、より活性の低い触媒の均一な触媒活性プロファイル
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、又は、可変の触媒活性プロファイルを実現してよい。一部のシナリオでは、触媒担持成
分の表面積を変えることによって、単位触媒面積当たりの活性、及び／又は、触媒の単位
質量当たりの面積を変化させてよい。
【００２５】
　触媒活性は、触媒の平面領域１ｃｍ２当たりのアンペア数という観点で定義してよく、
触媒質量活性は、触媒１ｍｇ当たりのアンペア数という観点で定義してよく、触媒充填量
は、触媒の平面領域１ｃｍ２当たりの触媒のｍｇ数という観点で定義してよく、単位触媒
面積当たりの活性は、有効触媒表面積１ｃｍ２当たりのアンペア数という観点で定義して
よく、単位質量当たりの面積は、触媒１ｍｇ当たりの有効触媒表面積をｃｍ２で表した数
という観点で定義してよい。
【００２６】
　本明細書に記載の実施形態で有利に例示した触媒活性プロファイルは、固体高分子型（
ＰＥＭ）燃料電池で用いられるようなＭＥＡの耐久性と寿命の向上をもたらす。耐久性と
寿命の向上は、より均一な電流分布をもたらす触媒活性プロファイルを用いることによっ
て実現され、立ち代り、ＭＥＡの表面全体にわたって、より均一な温度分布をもたらす触
媒活性プロファイルを作り出す。以下の実施形態で示す触媒活性プロファイルは、反応物
質の入口から出口までの活性の勾配、及び／又は、全体にわたる活性低下を可能にして、
ＭＥＡ表面積全体にわたって電流分布をより十分にもたらすようにする。
【００２７】
　ＰＥＭ燃料電池の長期耐久性とピーク性能はいずれも、ＭＥＡ活性領域上の反応速度の
均一性による影響を受ける。前記反応速度の均一性によって直接、電極層内の過電圧の均
一性と、活性領域上の発熱の均一性が決定される。反応速度分布の均一性は、ＭＥＡ活性
領域上の反応物質（カソード上の酸素、及び、アノード上の水素）の均一性及び、触媒の
局所反応の均一性に左右される。さらに、入口ガスの供給、触媒表面にある電極内での発
生、ガス拡散層の中での捕捉による水分の分布が、反応物質及び、触媒の局所反応の均一
性に影響を及ぼす可能性がある。触媒が溢れると、触媒に到達する酸素が減る可能性があ
る。局所膜（又は、分散触媒の場合には電極層内のアイオノマー）が乾燥し過ぎると、触
媒の反応性が低下する可能性がある。不均一な局所電流分布及び発熱、並びに、湿度が存
在すると、ＭＥＡの一部の領域の温度が他の領域よりも熱くなり、このような条件は、初
期故障につながると思われる。故障にまで至る以前でさえ、一部の領域の過電圧ロスが他
の領域よりもかなり大きくなるため、性能が最適化されないと考えられる。
【００２８】
　性能と耐久性のために、実質的に均一な反応速度を実現することが望ましい。しかし、
典型的な燃料電池用ＭＥＡ及び流場のデザインは、それらに本質的な不均一性を組み込む
。例えば、典型的には、例えば可能な限り大きい表面積を実現してから、活性領域にわた
って触媒の均一分布を用いることによって、触媒活性を可能な限り高くする。ある所定の
総セル電流では、そのセルは、入口のさらに下にあるガス供給路よりも入口近くでより高
い電流密度を局所的にもたらすことになる。それは、そうすることで、セルの全体的な過
電圧（セルの電圧損失）が最小化するためである。この効果は、触媒活性が高いほど大き
くなる。燃料電池内で生成される局所熱は電流密度と直接関連があるため、電流密度の均
一性が高いほど、温度の均一性も高くなる。不均一な温度、すなわち、局所的な相対湿度
は、ＭＥＡの性能の低下、及び／又は、ＭＥＡの初期故障につながる可能性がある。
【００２９】
　本発明の実施形態は、ＭＥＡの活性領域全体にわたってより均一な電流密度をもたらす
ことのできる触媒層を有する物品と、それを作製するための方法に関する。例えば、より
均一な電流密度は、より活性の低い触媒の実質的に均一な触媒活性プロファイルを有する
ＮＳＴＦ触媒を用いて実現してよい。電流密度の均一性を高める触媒活性プロファイルは
、触媒質量活性、触媒充填量、単位触媒質量当たり面積、及び／又は、単位触媒質量当た
り面積のうちの１つ以上を制御することによって実現してよい。
【００３０】
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　ある１つの実施態様では、より均一な電流密度をもたらす実質的に均一な触媒活性プロ
ファイルは、既知の試験プロトコル、例えば、「応用触媒Ｂ：環境５６（Applied Cataly
sis B: Environmental 56）」（２００５年）の９～３５ページに掲載された「ＰＥＭＦ
Ｃ用白金、白金合金、及び、非白金系酸素還元触媒の活性ベンチマーク及び要件（Activi
ty benchmarks and requirements for Pt, Pt-alloy, and non-Pt oxygen reduction cat
alysts for PEMFCs）」に記載されている試験プロトコルを用いて測定した場合に、１０
０ｋＰａの酸素加圧下、完全飽和状態下、９００ｍＶ（ｉｍ（０．９Ｖ））における触媒
質量活性を約０．２アンペア／ｍｇ－Ｐｔ未満に収めることによって実現してよい。別の
実施態様では、電流密度の均一性を高める実質的に均一な触媒活性プロファイルは、触媒
充填量を約０．２ｍｇ／ｃｍ２未満に制限することによって、及び／又は、単位質量当た
り面積を約５０ｍ２／ｇ未満に収めることによって実現してよい。
【００３１】
　別の実施形態では、可変の触媒活性プロファイルを用いて、ＭＥＡの典型的な流場デザ
インの本質的な不均一性を是正する。例えば、可変の触媒活性プロファイルは、入口ポー
トから出口ポートまでのＭＥＡ全体にわたって触媒充填量を変えることによって実現して
よい。触媒充填量は、ＭＥＡの表面積当たりの触媒質量、例えば、ＭＥＡ１ｃｍ２当たり
の白金のｍｇ数として表してよい。さまざまな実施態様では、可変の触媒活性プロファイ
ルは、充填量、単位触媒面積当たりの活性、及び／又は、触媒の単位質量当たりの面積を
変えることによって実現してよい。
【００３２】
　図１は、ＥＣＳＡ（電気化学的表面積）の値の範囲を有するサンプル（サンプルＡのＥ
ＣＳＡ値が最小で、サンプルＤのＥＣＳＡ値が最大である）の電流密度の計算値と供給路
沿いの位置ｘの関係を表すグラフを示す。図１は、流路の先に進むほど不均一になる電流
密度と、ＥＣＳＡの小さい触媒を用いることの効果の双方を示す。図１で見て取れるよう
に、ＥＣＳＡの小さい触媒を用いることによって、より均一な電流密度が実現することが
ある。ＥＣＳＡが最も小さい触媒を用いるサンプルＡの電流密度が、サンプル群の中で最
も均一である。
【００３３】
　図１から見て取れるように、電気化学電池の電流密度は、ガス供給路の更に先の位置よ
りも入口に近い方が高くなる。充填量又は活性分布が不均一な触媒層、例えば充填量又は
活性分布の変動勾配を有する触媒層を用いて、ＭＥＡの典型的な流場デザインの本質的な
不均一性を是正してよい。一部の実施形態によれば、触媒層は、可変の触媒活性プロファ
イル、例えば、図４Ａ～Ｊに示したような触媒活性プロファイルを有するように形成され
る。ＭＥＡで用いる触媒層は、変動する勾配を有する触媒活性プロファイルを有する複数
幅の触媒層を形成し、前記複数幅の触媒層を単一幅に切断することによって作製する。こ
の技法では、典型的には既知の薄フィルム堆積法、例えばスパッタリングによってもたら
される変動する勾配を有する触媒充填プロファイルを活用するが、いずれの触媒活性プロ
ファイルを実現してもよい。
【００３４】
　図２のフローチャートによって、本発明の実施形態に従って、電流密度の均一性を高め
る触媒層を作製する方法を示す。長さ及び幅を有する複数幅のベース触媒層を、例えば移
動基材、拡散電流コレクタ、又は、その他の構造体の上に形成する（２１０）。図３Ａ～
Ｂは、代表的なロール品ベース触媒層３０１、３０２を示しており、そのいずれも、幅（
Ｗ）にわたる触媒活性プロファイルを有する。例えば、一部の実施形態では、ロール品型
ベース触媒層３０１、３０２は、上述のように、より均一な電流密度をもたらすために、
触媒活性の低下をもたらす均一な触媒活性プロファイルを有してよい。別の実施形態では
、ベース触媒層３０１、３０２は、図４Ａ～Ｊに示した触媒活性プロファイル４１０～４
１９のような可変の触媒活性プロファイルを有してよい。図４Ａ～Ｊに示した触媒活性プ
ロファイルは、入口ポートから出口ポートまでのＭＥＡ全体にわたる触媒充填量を変える
ことによって、及び／又は、単位触媒面積当たりの活性を変えることによって、及び／又
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は、触媒の単位質量当たりの面積を変えることによって実現してよい。
【００３５】
　触媒層の形成は、さまざまな堆積法、例えば、スパッタリング、蒸着法、昇華法、ＣＶ
Ｄ法、アーク法、イオンメッキ又は他の方法などの真空コーティング法を含む方法を用い
て実現してよい。このようにして形成した触媒層は複数幅の触媒層から構成されており、
前記複数幅の触媒層を２つ以上の部分に切断して２２０（図２）、ＭＥＡに組み込むこと
のできる単一幅の触媒層を複数形成する。
【００３６】
　図３Ａは、倍の幅から成る触媒層３０１を示しており、触媒層３０１をその長さ方向に
沿って切断線３０６上で切断して、単一幅の２つの触媒層３２２、３２４を形成する。図
３Ｂは、複数幅の触媒層３０２を示しており、触媒層３０２をその長さ方向に沿って切断
線３０３、３０４で切断して、単一幅の３つの触媒層３３２、３３４、３３６を形成する
。図４Ａ～Ｊは、いくつかの代表的な触媒活性プロファイルを示す。
【００３７】
　当業者に理解されるように、いずれの触媒活性プロファイルを用いてもよく、また、触
媒層はいずれの数の部分に切断してもよい。複数幅の触媒層の幅全体にわたる触媒活性プ
ロファイルは、直線状（図示なし）、折れ線状（プロファイル４１２、４１６、及び、４
１９に示されている）、又は、非直線状（プロファイル４１０、４１１、４１３、４１４
、４１５、４１７、４１８に示されている）であってよい。複数幅のベース触媒層を複数
の部分に切断した後、前記部分をその幅又は長さに沿って切断して、更なる部分を作製し
てもよい。
【００３８】
　一部の実施態様では、触媒活性プロファイルは、切断線を中心に対称的であってよい。
切断線を中心に対称的であることは、図４Ａ～４Ｃの触媒活性プロファイル４１０、４１
１、４１２に示す。触媒活性プロファイル４１０、４１１、４１２はそれぞれ、切断線３
０６に対して対称的である。図４Ｉ及び４Ｊに図示されている触媒活性プロファイル４１
８及び４１９の部分は、切断線３０４に対してほぼ対称的である。
【００３９】
　一部の実施態様では、触媒活性プロファイルには、切断線の片側の正の勾配と切断線の
反対側の負の勾配で、切断線沿いに最大触媒活性（ゼロ勾配）を有してもよい。この実施
態様は、図４Ｂの活性プロファイル４１１、図４Ｃの活性プロファイル４１２、図４Ｉの
活性プロファイル４１８、及び、図４Ｊの活性プロファイル４１９によって図示されてい
る。或いは、触媒活性プロファイルには、切断線の片側の負の勾配と切断線の反対側の正
の勾配で、切断線沿いに最小触媒活性（ゼロ勾配）を有してもよい。この実施態様は、図
４Ａの活性プロファイル４１０によって図示されている。
【００４０】
　さまざまな実施形態では、複数幅の触媒層を切断した後に、得られた各触媒層３２２、
３２４、３３２、３３４、３３６に、得られた触媒層の幅とともに変動する勾配を有する
触媒活性プロファイルを有してよい。この結果は、それぞれ図４Ａ、４Ｂ、４Ｅ、４Ｆ、
４Ｈに示される切断線３０３、３０４、及び／又は３０６に沿う触媒活性プロファイル４
１０、４１１、４１３、４１４、４１５、４１７、４１８を有する触媒層を切断すること
によって実現される。これに対して、図４Ｃ、４Ｇ、及び４Ｊにそれぞれ示される触媒プ
ロファイル４１２、４１６、４１９を切断すると、一定勾配の触媒活性プロファイルを有
する触媒層３２２、３２４、３３２、３３４、３３６が得られる。
【００４１】
　一部の実施態様では、複数幅の触媒層全体にわたる触媒活性プロファイルは、プロファ
イル４１２、４１６、及び、４１９のように、ほぼ直線状又は折れ線状である。一部の実
施態様では、複数幅の触媒層の触媒活性プロファイルは、プロファイル４１０、４１１、
４１３、４１４、４１５、４１７、及び、４１８のように、非線形状である。
【００４２】
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　切断作業から生み出される触媒層には、一方の端部で最大になり、もう一方の端部で最
小になる触媒活性プロファイルを有してよい。一部の実施態様では、最大触媒活性は、約
０．０５ｍｇ／ｃｍ２～約０．４ｍｇ／ｃｍ２の触媒充填量によって実現してよく、最小
触媒活性は、約０．０４ｍｇ／ｃｍ２～約０．２ｍｇ／ｃｍ２の触媒充填量によって実現
してよい。
【００４３】
　図５のフローチャートは、本発明の実施形態に従って触媒被覆膜を作製する方法を図示
する。複数幅のベース触媒層は移動基材の上に形成される（５１０）。イオン伝導膜（Ｉ
ＣＭ）の１つ又は双方の表面に前記触媒層を移動させる（５２０）。前記触媒層をＩＣＭ
の表面に移動させる工程には、ＩＣＭの表面上に触媒層を配置して、中間組立体を形成す
ることが含まれる。圧力をかけることによって前記触媒層をＩＣＭに、及び、任意に応じ
て熱によって中間組立体に結合する。層間剥離工程で移動基材を取り除き、複数幅の触媒
被覆膜が後に残る（５３０）。１つ以上の切断線沿いに複数幅の触媒被覆膜を切断し（５
４０）、単一幅の触媒被覆層（ＣＣＭ）を複数形成する。一部の実施形態では、前記基材
上に形成した前記触媒層、中間アセブリ、及び、単一幅の触媒被覆膜の１つ以上をロール
品として形成してもよい。
【００４４】
　一部の実施形態では、ベース触媒層を拡散電流コレクタ（ＤＣＣ）表面の上に直接形成
して、触媒被覆電極支持体（ＣＣＥＢ）を形成してもよい。或いは、ベース触媒層を移動
基材の上に形成してからＤＣＣの表面に移動し、図５と関連させながら説明した方法と同
様の方法でＤＤＥＢを形成してもよい。
【００４５】
　一部の実施形態では、ベース触媒層は、移動基材、ＩＣＭ、又は、ＤＣＣを分散媒物質
でコーティングすることによって形成してよい。典型的には、炭素担持触媒粒子を使用す
る。例えば、炭素担持触媒粒子は、５０～９０重量％の炭素と１０～５０重量％の触媒金
属にしてよく、改質型燃料電池の場合、前記触媒金属には典型的にカソード用の白金が含
まれるとともに、アノード用の白金及びルテニウムが２：１の重量比で含まれる。前記触
媒は典型的には、触媒インクの形状でＩＣＭ又はＤＣＣに付着させる。前記触媒インクに
は典型的に、ポリマー電解質物質が含まれており、前記電解質物質は、ＩＣＭを含むもの
と同じでも同じでなくてもよい。
【００４６】
　前記触媒インクでは典型的に、ポリマー電解質の分散体の中に触媒粒子の分散体が含ま
れる。このインクには典型的に固体（すなわちポリマーと触媒）が５～３０％、より典型
的には固体が１０～２０％含まれる。電解質分散体は典型的には水性分散体であり、前記
分散体には、アルコール類、グリセリン及びエチレングリコールのようなポリアルコール
類、又は、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）及びジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）のよう
な他の溶媒をさらに含んでもよい。水、アルコール、及びポリアルコールの含有量は、前
記インクのレオロジー特性を変えるように調整してもよい。前記インクには典型的に、ア
ルコールが０～５０％、及びポリアルコールが０～２０％含まれる。これに加え、インク
には適切な分散剤を０～２％含んでもよい。前記インクは典型的に、熱とともに撹拌して
から、コーティング可能な稠度に希釈することによって製造する。
【００４７】
　触媒は、いずれかの適切な手段、例えば、手動ブラッシング、ノッチバーコーティング
、流体ベアリングダイコーティング、巻線ロッドコーティング、流体ベアリングコーティ
ング、スロット供給ナイフコーティング、３ロールコーティング、又は、デカール転写と
いった手動式、機械式を問わない方法によって、移動基材、ＩＣＭ、又はＤＣＣに塗布し
てよい。コーティングは、１回の付着作業又は複数回の付着作業で行ってよい。
【００４８】
　一部の実施形態では、触媒層は、触媒材料で等角にコーティングされている担持成分を
有するナノ構造化薄膜を含んでよい。本発明のさまざまな実施形態で用いるのに適してい
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るナノ構造化担持成分は図６Ａ及び６Ｂに示されている。前記担持成分は、ほぼ同一であ
るものの全く同じではない断面、及び高い長さと幅との比率をを有してよい。例えば、ナ
ノ構造化担持成分の縦横比（すなわち長さと直径の比率）は約３：１よりも大きくしてよ
い。前記担持成分は、さまざまな配向、並びに、直線及び湾曲形状（例えばねじる、湾曲
する、窪める、又は真っ直ぐにすることができる、ウィスカー、ロッド、コーン、ピラミ
ッド、球形、円筒、ラス(laths)、チューブ、及び、類似の形状）を有してよい。
【００４９】
　ナノ構造化担持成分を作製する方法は、本出願と同一所有者の米国特許第４，８１２，
３５２号、同５，８７９，８２７号、及び、同６，１３６，４１２号に記載されており、
これらの特許は参照することにより本明細書に組み込まれる。有機ナノ構造層を作製する
方法は、「材料科学及び材料工学（Materials Science and Engineering）Ａ１５８号」
（１９９２年）の１～６ページ、「真空科学及び技術科学学会誌（J. Vac. Sci. Technol
. ）Ａ５（４）号」（１９８７年７月／８月）のＡ１，９１４～１６ページ、「真空科学
及び技術科学学会誌（J. Vac. Sci. Technol）６（３）号」（１９８８年５月／８月）の
１，９０７～１１ページ、「固体薄膜（Thin Solid Films）１８６号」（１１９０年）の
３２７～４７ページ、「材料科学会誌（J. Mat. Sci.）２５号」（１１９０年）の５，２
５７～６８ページ、「第５回超急冷金属国際会議（ドイツ、ウュルツブルク、１９８４年
９月３～７日）会報、超急冷金属（Rapidly Quenched Metals, Proc. of the Fifth Int.
 Conf. on Rapidly Quenched Metals, Wurzburg, Germany （Sep. 3-7, 1984））」（Ｓ
．スティーブ（Steeb）ら著、エルゼビアサイエンスパブリッシャーズ社（Elsevier Scie
nce Publishers B.V.）（ニューヨーク）編、１９８５年）の１，１１７～２４ページ、
「光科学及び光エンジニアリング（Photo. Sci. and Eng.）２４（４）号」（１９８０年
７月／８月）の２１１～１６ページ、並びに、米国特許第４，５６８，５９８号、同４，
３４０，２７６号に開示されており、前記特許の開示内容は参照することによって本明細
書に組み込まれる。カーボンナノチューブ配列が用いられている触媒層の特性は、「高配
向カーボンナノチューブ配列上の白金の高分散及び電極触媒特性（High Dispersion and 
Electrocatalytic Properties of Platinum on Well-Aligned Carbon Nanotube Arrays）
」（「炭素４２号（Carbon 42）」（２００４年）、１９１～１９７ページ）に開示され
ている。
【００５０】
　本発明で用いるのに適しているナノ構造化担持成分には、Ｃ．Ｉ．顔料レッド１４９（
ペリレンレッド）のような有機顔料のウィスカーを含んでよい。前述のように、一部の実
施形態では、ナノ構造触媒層を移動基材の上に形成してから、イオン伝導膜に移動して触
媒被覆膜を形成するか、又は、拡散電流コレクタに移動して触媒被覆電極支持体を形成す
る。
【００５１】
　基材として有用な物質としては、蒸着及びアニーリング工程中に課される温度及び真空
状態でも一体性を保つ物質が挙げられる。前記基材は、可撓性若しくは剛性、平面的若し
くは非平面的、凸状、凹状、非平坦状、又は、これらの組合せであってよい。
【００５２】
　好ましい基材物質としては、有機物質及び無機物質（例えばガラス、セラミックス、金
属、及び、半導体など）が挙げられる。好ましい無機基材物質はガラス又は金属である。
好ましい有機基材物質はポリイミドである。基材が非金属である場合には、基材は、静電
気を除去するために、導電金属から成る１０～７０ｎｍの厚い層で金属化するか、有用な
光学的特性を盛り込むのがより好ましい。前記層は不連続的であってよい。
【００５３】
　代表的な有機基材としては、アニーリング温度で安定的な基材、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のデュポンエレクトロニクス（DuPont Ele
ctronics）から「カプトン（KAPTON）」の商品名で市販されているもの）、高温安定型ポ
リイミド類、ポリエステル類、ポリアミド類、及び、ポリアラミド類のようなポリマー類
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が挙げられる。
【００５４】
　基材として有用な金属としては、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、又は、これらの混合物が挙げられる。基材金属として有
用なセラミックスとしては、例えば、アルミナやシリカのような金属又は非金属酸化物が
挙げられる。有用な無機非金属はシリコンである。
【００５５】
　ナノ構造を形成することのできる有機物質は、無機物質の層を基材上に付着させるため
の技法のうち当業界で既知の技法、例えば気相堆積法（例えば蒸着、昇華、及び、化学気
相堆積）、並びに、溶液コーティング又は分散コーティング（例えばディップコーティン
グ、スプレーコーティング、スピンコーティング、ブレード又はナイフコーティグ、バー
コーティング、ロールコーティング、及び、注入コーティング（すなわち、液体を表面上
に注いで、液体が表面の上を流れるようにする方法））を用いて基材上にコーティングし
てよい。物理的な真空蒸着法（すなわち真空状態で有機物質を昇華させること）によって
有機層を付着させるのが好ましい。
【００５６】
　例えばコーティングの後にプラズマエッチングを施すことによってナノ構造を作製する
際に有用な有機物質としては、例えば、有機物質のポリマー類及びプレポリマー類（例え
ば熱可塑性ポリマー類（例えばアルキド類、メラミン類、ユリアホルムアルデヒド類、ジ
アリルフタレート類、エポキシ類、フェノール類、ポリエステル類、及び、シリコーン類
など）、熱硬化性ポリマー類（アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン類、アセタール
類、アクリル類、セルロース類、塩素化ポリエーテル類、エチレン－ビニルアセテート類
、フルオロカーボン類、アイオノマー類、ナイロン類、パリレン類、フェノキシ類、ポリ
アロマー類、ポリエチレン類、ポリプロピレン類、ポリアミド－イミド類、ポリイミド類
、ポリカーボネート類、ポリエステル類、ポリフェニレンオキサイド類、ポリスチレン類
、ポリスルホン類、及び、ビニル類））、並びに、有機金属（例えばビス（η５－シクロ
ペンタジエニル）鉄（ＩＩ）、プロトポルフィリン鉄、ルテニウムペンタカルボニル、オ
スミウムペンタカルボニル、クロミウムヘキサカルボニル、モリブデンヘキサカルボニル
、タングステンヘキサカルボニル、及び、トリス（トリフェニルホスフィン）ロジウムク
ロライドなど）を挙げることができる。
【００５７】
　有機系ナノ構造層の化学的組成は、出発有機物質の化学的組成と同じであるのが好まし
い。ナノ構造層を作製する際に有用な好ましい有機物質としては例えば、鎖又は環を備え
ており、その上でπ－電子密度を広範囲に非局在化する非局在化平面分子が挙げられる。
これらの有機物質は一般に、ヘリンボン構造で結晶化する。好ましい有機物質は大まかに
は、多核芳香族炭化水素及び複素環芳香族化合物として分類することができる。
【００５８】
　好ましい市販の多核芳香族炭化水素としては例えば、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、及び、ピレン類が挙げられる。好ましい多
核芳香族炭化水素の１つは、「Ｃ．Ｉ．顔料レッド１４９」という商品名で、本明細書で
は「ペリレンレッドと表記される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）である。
【００５９】
　好ましい市販の複素環芳香族化合物としては例えば、フタロシアニン類、ポルフィリン
類、カルバゾール類、プリン類、及び、プテリン類が挙げられる。複素環芳香族化合物の
代表例としては例えば、無金属フタロシアニン（例えばフタロシアニン二水素）及びその
金属錯体（例えば銅フタロシアニン）が挙げられる。
【００６０】
　有機物質は、基材上に配置した場合に連続層を形成することができるのが好ましい。こ
の連続層の厚みは、１ナノメートル～約１，０００ナノメートルの範囲内であるのが好ま
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しい。
【００６１】
　ナノ構造成分の配向は、有機層を堆積している最中の基材温度、堆積速度、及び、入射
角から影響を受ける可能性がある。有機層を堆積している最中の基材温度が十分高い（す
なわち、当業界において有機物質の沸点（単位はケルビン温度）の３分の１の値と関連付
けられている臨海基材温度よりも高い）場合には、堆積される有機物質が、堆積されてい
くにつれて、又は、堆積後にアニーリングを施された時に、ランダムな配向のナノ構造を
形成する。堆積中の基材温度が比較的低い（すなわち臨界基材温度よりも低い）場合、堆
積される有機物質は、アニーリングを施された時に均一な配向のナノ構造を形成する傾向
がある。例えば、ペリレンレッドが含まれる均一な配向のナノ構造が望ましい場合、ペリ
レンレッドを堆積している最中の基材温度は、約０℃～約３０℃であるのが好ましい。そ
の後の一定のコンフォーマルコーティング処理、例えばＤＣマグネトロンスパッタリング
及びカソードアーク真空処理によって、曲線状のナノ構造を作製することができる。
【００６２】
　堆積層をナノ構造に完全に変換するためには、異なるフィルムの厚みに応じて最適最大
アニーリング温度がある可能性がある。完全に変換すると、各ナノ構造化担持成分の主要
寸法は、最初に堆積させた有機層の厚みに正比例する。ナノ構造は離散構造で、その断面
寸法に近い間隔で隔てられているとともに、その断面寸法はほぼ均一であり、また、元々
の有機フィルム材のすべてがナノ構造に変換されるため、質量保存は、ナノ構造の長さが
最初に堆積させた有機層の厚みと比例することになることを意味する。元々の有機層の厚
みとナノ構造の長さの前記関係、及び、断面寸法が長さから独立していることによって、
ナノ構造の長さと縦横比は、その断面寸法と面密度とは無関係に変えることができる。例
えば、蒸着ペリレンレッド層の厚みが約０．０５～約０．２マイクロメートルである場合
、ナノ構造の長さは蒸着ペリレンレッド層の厚みの約１０～１５倍であることが分かって
いる。ナノ構造層の表面積（すなわち、個々のナノ構造の表面積の合計）は、基材上に最
初に堆積させた有機層の面積よりもかなり大きい。最初に堆積させた層の厚みは約０．０
３～約０．５マイクロメートルの範囲内であるのが好ましい。
【００６３】
　個々のナノ構造化担持成分はそれぞれ、単結晶、多結晶、又は、非結晶であってよい。
ナノ構造層は、ナノ構造の結晶性及び均一な配向性によって、異方性が高くなる可能性が
ある。ナノ構造化担持成分の垂直寸法は、例えば約０．６μｍ～約２μｍの範囲であって
よく、水平寸法は約０．０２５μｍ～約０．０６μｍの範囲であってよい。
【００６４】
　ナノ構造の不連続分布が望ましい場合には、有機層を堆積させる工程でマスクを用いて
、基材の特定の区域又は領域を選択的にコーティングしてよい。基材の特定の区域又は領
域に有機層を選択的に堆積させるものとして当業界において既知のその他の技法も有用と
思われる。
【００６５】
　アニーリング工程では、ある期間の間、有機層が基材上にコーティングされている基材
を真空下で、ある期間の間、コーティングされている有機層が物理変化するのに十分な温
度で加熱する。この際、前記有機層は、単結晶又は多結晶の不連続的な配向ナノ構造の高
密度アレイが含まれるナノ構造層を形成するようになる。ナノ構造の均一配向は、堆積中
の基材温度が十分に低い場合のアニーリング処理の本質的な効果である。アニーリング工
程の前に被覆基材が大気にさらされる事態は、その後のナノ構造形成工程に支障をきたす
ものとは認められていない。
【００６６】
　例えば被覆有機層がペリレンレッド又は銅フタロシアニンである場合、アニーリングは
、真空下（すなわち約０．１３Ｐａ（１×１０－３トール）未満）において、約１６０℃
～約２７０℃の範囲内の温度で行うのが好ましい。元々の有機層をナノ構造層に変換する
のに必要なアニーリング時間は、アニーリング温度によって決まる。典型的には、約１０
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分～約６時間の範囲内のアニーリング時間で十分である。アニーリング時間は、約２０分
～約４時間の範囲内であるのが好ましい。さらに、ペリレンレッドの場合には、元々の有
機層をすべてナノ構造層に変換する一方で、有機層を昇華させないようにする最適アニー
リング時間は、堆積させる層の厚みによって異なることが認められている。典型的には、
元々の有機層の厚みが０．０５～０．１５マイクロメートルの場合、アニーリング温度は
２４５℃～２７０℃の範囲内である。
【００６７】
　被覆合成物を蓋付き容器内で保管して混入（例えば埃の混入）を最小限に抑えれば、蒸
着工程とアニーリング工程の時間間隔は、大きな悪影響なしに、数分から数カ月まで変え
ることができる。ナノ構造が大きくなるにつれ、有機赤外線帯が変化を増し、レーザー鏡
面反射率が低下し、変換を入念に観測可能に、例えば、表面赤外光法によってその場観測
可能になる。ナノ構造が所望の寸法になったら、大気圧に戻す前に、得られた層構造（基
材とナノ構造を含む）を冷却してよい。
【００６８】
　パターン分布のナノ構造が望ましい場合には、例えば機械的手段、真空処理手段、化学
的手段、気体圧又は流体手段、放射線手段、及び、これらを組み合わせた手段によって、
基材からナノ構造を選択的に取り外してもよい。有用な機械的手段としては例えば、鋭利
な器具（例えばかみそりの刃）でナノ構造を基材から離して解体すること、及び、ポリマ
ーで封入してから層間剥離することが挙げられる。有用な放射線手段としてはレーザー又
は光切断が挙げられる。このような切断によって、パターン電極を得ることができる。有
用な化学的手段としては例えば、ナノ構造層の選択された一部の区域又は領域を酸エッチ
ングすることが挙げられる。有用な真空手段としては例えば、イオンスパッタリング及び
反応性イオンエッチングが挙げられる。有用な気圧手段としては例えば、気体（例えば空
気）又は流体流によって基材からナノ構造をブローオフすることが挙げられる。上記を組
み合わせた手段、例えばフォトレジスト及びフォトリソグラフィの利用も可能である。
【００６９】
　ナノ構造は、それがＩＣＭに移動可能である場合に限り、例えば不連続金属のマイクロ
アイランド型マスクをポリマーの表面上に蒸着させ、続いて、メタルマイクロアイランド
でマスキングされていないポリマー材をプラズマ又は反応性イオンエッチングによって除
去して、表面から突出しているポリマー基材の柱を残すことによって、基材及び基材と同
じ物質の延伸部であってよい。ただし、ナノ構造がＩＣＭに移動可能である場合に限る。
【００７０】
　ナノ構造を作製する際に有用な無機物質としては例えば、炭素、ダイヤモンド状炭素、
カーボンナノチューブ類、セラミックス類（例えば、金属又は非金属酸化物（アルミナ、
シリカ、酸化鉄、及び、酸化銅など）、金属又は非金属窒化物類（窒化シリコン及び窒化
チタンなど）、金属又は非金属炭化物類（炭化シリコンなど）、金属又は非金属ホウ化物
類（ホウ化チタン）、金属又は非金属硫化物類（硫化カドミウム及び硫化亜鉛など）、金
属シリコン化物類（シリコン化マグネシウム、シリコン化カルシウム、及び、シリコン化
鉄など）、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、及び、これらの混合物などの貴金属類、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、及び、これらの混合物など
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、及び、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、及び、これら
の混合物などの高融点金属類）、並びに、半導体材料（例えば、ダイヤモンド、ゲルマニ
ウム、セレン、ヒ素、シリコン、テルル、ヒ化ガリウム、アンチモン化ガリウム、ガリウ
ム燐、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、リン化インジウム、ヒ化アルミニウムガリウム、テルル化亜鉛、及び、
これらの混合物））が挙げられる。
【００７１】
　ナノ構造にコンフォーマルコーティングする物質の層の１つ以上が、所望の触媒特性を
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もたらす機能層として機能するのが好ましく、また、前記層の１つ以上によって、導電性
及び機械的特性（例えばナノ構造層から成るナノ構造を強化及び／又は保護する特性）、
並びに、低蒸気圧特性をもたらしてもよい。
【００７２】
　コンフォーマルコーティング材は無機物質にできるのが好ましく、又は、ポリマー材な
どの有機物質であってよい。有用な無機コンフォーマルコーティング材としては例えば、
ナノ構造に関する説明の部分で上述した物質が挙げられる。有用な無機物質としては例え
ば、導電性ポリマー類（例えばポリアセチレン）、ポリ－ｐ－キシリレンから抽出したポ
リマー類、及び、自己組織化層を形成することのできる物質が挙げられる。
【００７３】
　コンフォーマルコーティングの好ましい厚みは約０．２～約５０ｎｍの範囲内であるの
が典型的である。コンフォーマルコーティングは、例えば、米国特許第４，８１２，３５
２号及び同５，０３９，５６１号に開示されている技法などを含む従来技術を用いてナノ
構造層の上に堆積してよく、前記開示は参照することによって本明細書に組み込まれる。
機械力によってナノ構造層の障害を回避するいずれかの方法を用いて、コンフォーマルコ
ーティングを堆積させることができる。適切な方法としては例えば、気相堆積（例えば真
空蒸発、スパッタコーティング、及び、化学気相堆積）溶液コーティング、又は、分散コ
ーティング（例えばディップコーティング、スプレーコーティング、スピンコーティング
、注入コーティング（すなわち、液体を表面上に注いで、ナノ構造層の上を流れるように
してから、溶液を除去する方法））、浸漬コーティング（すなわち、ナノ構造層が溶液か
ら分子を、又は、分散体からコロイド体若しくはその他の粒子を吸収するのに十分な期間
の間、ナノ構造層を溶液に浸漬させる方法）、電気メッキ、並びに、化学メッキが挙げら
れる。気相堆積法、例えば、イオンスパッタ堆積、カソードアーク堆積、蒸気凝縮、真空
昇華、物理的蒸気輸送、化学的蒸気輸送、有機金属化学蒸着、及び、イオンビームアシス
ト堆積によってコンフォーマルコーティングを堆積させるのがより好ましい。コンフォー
マルコーティング材は触媒金属又は金属合金であるのが好ましい。
【００７４】
　パターンコンフォーマルコーティングの堆積では、このような不連続被膜を作製するた
めの当業界で既知の手段によって堆積技法を修正する。既知の修正内容としては例えば、
マスクの利用、シャッター、指向性イオンビーム、及び、堆積源ビームが挙げられる。
【００７５】
　一部の用途では、形成される針状ナノ構造化担持成分の重要な側面は、ＭＥＡ触媒電極
層を形成するために初期基材から膜の中に容易に移動可能である点、ナノ構造化担持成分
上の触媒コーティングの充填率（重量パーセント）を高くする、好ましくは、ナノ構造化
担持成分と触媒被膜を合わせた重量に対する触媒粒子の比率が少なくとも８０重量％にす
ることができる点、触媒の担持表面積の値を大きくする（基材の平面領域の少なくとも１
０～１５倍）のに十分な値の密度及び縦横比を備えている点、並びに、初期基材上の針状
担持粒子の形状及び配向によって、触媒への均一なコーティングが行われる点である。
【００７６】
　薄フィルム触媒を堆積させるための触媒堆積法の重要な側面は、堆積によって、粒径が
数１０ナノメートルの範囲内、好ましくは２～５０ｎｍの範囲内である多結晶粒子が含ま
れる薄い触媒フィルムの形成が行われる点であり、前記触媒膜によって、ナノ構造化担持
成分の外面区域の少なくとも一部を均一にコーティングする。
【００７７】
　一般に触媒は、触媒粒子となる核形成部位のナノ構造化担持成分の上に堆積させる。得
られる触媒粒子のサイズは、担持成分の初期サイズと触媒充填量の相関関係によるもので
あることが分かっている。触媒充填量（ｍｇ／ｃｍ２）が同じである場合、触媒担体がよ
り長い方が、断面寸法の同じ短い触媒担体に比べて、触媒フィルムがより薄く、触媒粒子
のサイズがより小さくなる。
【００７８】



(14) JP 5426166 B2 2014.2.26

10

20

30

40

50

　より薄い触媒フィルム、及び、より小さい触媒粒子をより短いナノ構造担体上のより充
填量の少ない触媒内で用いることによって、触媒の利用度を向上することができる。一部
分がＩＣＭに組み込まれていないより薄い表面層の中に前記触媒粒子を局在させることに
よって、触媒の利用度をさらに向上することができる。これらの目的は、より短いナノ構
造担体を作製し、より少ない充填量の触媒で前記担体をコーティングし、このナノ構造成
分をＩＣＭに付着させて、この付着工程中に前記成分が破裂及び分裂して一部分が埋め込
まれている薄い層が形成されるようにすることによって、同時に実現することができる。
【００７９】
　イオン伝導膜（ＩＣＭ）は、いずれかの適切なイオン交換電解質から構成してよい。前
記電解質は固体又はゲルであるのが好ましい。本発明で有用な電解質としては、ポリマー
電解質のようなイオン伝導物質、及び、イオン交換樹脂を挙げることができる。前記電解
質は、固体高分子型燃料電池で用いるのに適しているプロトン伝導アイオノマーであるの
が好ましい。
【００８０】
　テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と、ＦＳＯ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ３

）－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２という化学式によるコモノマーのコポリマーが知られてお
り、このコポリマーは、スルホン酸の形状、すなわち、ＦＳＯ２－末端基がＨＳＯ３－に
加水分解されているスルホン酸の形状で、デラウェア州ウィルミントンのデュポンケミカ
ル社（DuPont Chemical Company）からナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）（登録商標）という
商品名で販売されている。ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）（登録商標）は、燃料電池用のポ
リマー電解質膜を作製する際によく用いられている。テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）
と、ＦＳＯ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２という化学式によるコモノマーのコポ
リマーも知られており、このコポリマーは、燃料電池用のポリマー電解質膜を作製する際
に、スルホン酸の形状、すなわち、ＦＳＯ２－末端基がＨＳＯ３－に加水分解されている
スルホン酸の形状で用いられている。最も好ましいのは、テトラフルオロエチレン（ＴＦ
Ｅ）とＦＳＯ２－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２のコポリマーのうち、Ｆ
ＳＯ２－末端基がＨＳＯ３－に加水分解されているものである。
【００８１】
　本発明で有用なイオン伝導物質は例えば、極性ポリマー類、例えばポリエーテル、ポリ
エステル、若しくは、ポリイミドを１つ以上有するアルカリ金属若しくはアルカリ土類金
属塩、又は、プロトン酸の錯体、或いは、一部分として前記極性ポリマーが含まれる網状
又は架橋ポリマーを有するアルカリ金属若しくはアルカリ土類金属塩、又は、プロトン酸
の、錯体であろう。有用なポリエーテル類としては、ポリオキシアルキレン類、例えば、
ポリエチレングリコール、ポリエチレングリコールモノエーテル、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、及
び、ポリプロピレングリコールジエーテル、前記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、及び、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、エチレンジアミンの上記ポリオキシアルキレン
類との縮合生成物、エステル類、例えば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、又は、芳香族カルボン酸エステル類が挙げられる。本発
明のＩＣＭで用いるのに十分なイオン伝導度を有するものとしては、当該技術分野では、
例えばポリエチレングリコールのジアルキルシロキサン類とのコポリマー類、ポリエチレ
ングリコールの無水マレイン酸とのコポリマー類、又は、ポリエチレングリコールモノエ
チルエーテルのメタクリル酸とのコポリマー類が知られている。
【００８２】
　有用な錯体生成試薬としては、アルカリ金属塩類、アルカリ土類金属塩類（alkalai me
tal earth salts）、並びに、プロトン酸類及びプロトン酸塩類を挙げることができる。
前記の塩類で有用な対イオンは、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、チオシアネートイオ
ン、トリフルオロメタンスルホンイオン、フルオロホウ酸イオンなどであってよい。前記
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塩の代表例としては、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、ホウフッ化
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、ヘキサフルオロエタンスルホン酸などが挙げられるが
、これらに限らない。
【００８３】
　本発明における電解質として有用なイオン交換樹脂類としては、ハイドロカーボン系及
びフルオロカーボン系樹脂類が挙げられる。ハイドロカーボン系イオン交換樹脂類として
は、フェノール又はスルホン酸系樹脂類、縮合樹脂類、例えばフェノール－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を挙げるこ
とができ、前記縮合樹脂類は、スルホン化によってカチオン交換機能が組み込まれている
か、又は、クロロメチル化の後にそれに一致する四級アミンに変換することによって、ア
ニオン交換機能が組み込まれている。
【００８４】
　フルオロカーボン系樹脂類としては、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、又は、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を挙げることができる。耐酸化性及び／又は
耐酸性が望まれる場合、例えば、燃料電池のカソードでは、スルホン官能基、カルボキシ
ル官能基、及び／又は、リン酸官能基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、強酸、及び、塩基による酸化に対する優
れた耐性を示し、本発明で用いる複合電解質膜用として好ましいであろう。スルホン酸基
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（ＮＡＦＩＯＮ）（登録商標）
樹脂類である。
【００８５】
　本発明で有用と思われるその他のフルオロカーボン系イオン交換樹脂類には、ＣＨ２＝
ＣＨ－－Ａｒ－－ＳＯ２－－Ｎ－－ＳＯ２（Ｃ1＋ｎＦ３＋２ｎ）という一般式（Ｉ）を
有する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含有オレフィン類
の（コ）ポリマー類が含まれており、前記式中、ｎは０～１１、好ましくは０～３、最も
好ましくは０であり、Ａｒは置換又は非置換二価アリール基のいずれか、好ましくは単環
式、最も好ましくは二価フェニル基であり、本明細書ではこれをフェニルと呼ぶ。Ａｒと
しては、置換又は非置換芳香族部分のいずれか、例えば、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、及び、ピレンを挙
げてよく、前記芳香族部分の分子量は４００以下であるのが好ましく、１００以下である
のがより好ましい。Ａｒは、本明細書で定められている基のいずれかで置換されてよい。
フルオロカーボン系イオン交換樹脂類の１つは、スチレニル－ＳＯ２Ｎ－－－ＳＯ２ＣＦ

３という式（ＩＩ）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よって得られるイオン伝導物質ｐ－ＳＴＳＩである。
【００８６】
　ＩＣＭも複合膜にしてよく、前記複合膜には、上記電解質のいずれかとともに多孔質膜
材が含まれる。いずれかの適切な多孔質膜を用いてよい。本発明の補強膜として有用な多
孔質膜は、少なくとも１つの電解質溶液が中に注入又は吸収されるほど十分な多孔性と、
電気化学電池の動作条件に耐えられるだけの十分な強度を有する構造のいずれかから成る
ものであってよい。本発明で有用な多孔質膜は、電池内の状態に対して不活性なポリマー
、例えば、ポリオレフィン、又は、ハロゲン化、好ましくはフッ素化ポリ（ビニル）樹脂
を含むのが好ましい。発泡ＰＴＦＥ膜、例えば、日本の東京の住友電気工業株式会社（Su
mitomo Electric Industries, Inc.）製のポアフロン（Poreflon）（商標）、及び、ペン
シルベニア州フィースタービルのテトラテック社（Tetratec, Inc.）製のテトラテックス
（Tetratex）（商標）を用いてよい。
【００８７】
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　本発明で有用な多孔質膜には、例えば米国特許第４，５３９，２５６号、同４，７２６
，９８９号、同４，８６７，８８１号、同５，１２０，５９４号、及び、同５，２６０，
３６０号に記載されているように熱誘起相分離（ＴＩＰＳ）法によって作製した微孔性フ
ィルムを含めてよく、前記教示は参照することにより本明細書に組み込まれる。ＴＩＰＳ
フィルムには、間隔があり、分散している等軸の不均一形状による熱可塑性ポリマー粒子
が多数含まれており、前記粒子は任意に応じて、前記ポリマーの結晶化温度で前記ポリマ
ーと混和しない液体で、好ましくはフィルム、膜、又は、シート材の形状でコーティング
されている。前記粒子によって画定されている微小孔は、電解質を中に組み込むことがで
きるほど十分な大きさのものであるのが好ましい。
【００８８】
　ＴＩＰＳ処理によってフィルムを作製するのに適しているポリマーとしては、混合する
ポリマー類が、融和性がある限り、熱可塑性ポリマー類、感熱性ポリマー類、及び、これ
らのポリマー類の混合物が挙げられる。超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）のよう
な感熱性ポリマー類は、直接溶融加工を施すことはできないが、溶融加工できるようにポ
リマー類の粘度を十分に低下する希釈剤の存在の下で溶融加工できる。
【００８９】
　適切なポリマー類としては例えば、結晶化可能なビニルポリマー類、縮合ポリマー類、
及び、酸化ポリマー類が挙げられる。代表的な結晶化可能なビニルポリマー類としては例
えば、高及び低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブタジエン、ポリアクリレート
類、例えばポリ（メチルメタクリレート）、フッ素含有ポリマー類、例えばポリ（フッ化
ビニリデン）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、ポリエステル類
、例えばポリ（エチレンテレフタレート）及びポリ（ブチレンテレフタレート）、ポリア
ミド類、例えばナイロン（商標）群の多くの種、ポリカーボネート類、並びに、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（フェニレン酸化物）
、及び、ポリ（エーテルケトン）が挙げられる。ポリマー類及びコポリマー類の混合物も
本発明で用いてもよい。本発明の膜を強化するものとして用いるのに好ましいポリマー類
としては、その耐加水分解性、及び、耐酸化性から、結晶化可能なポリマー類、例えば、
ポリオレフィン類及びフッ素含有ポリマー類が挙げられる。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、及
び、ポリ（フッ化ビニリデン）が挙げられる。
【００９０】
　拡散電流コレクタ（ＤＣＣ）を用いる場合には、ＤＣＣは、電極から電流を収集しなが
ら反応気体を通すことのできる物質を含んでよい。ＤＣＣは、気体反応体と水蒸気を孔に
よって触媒及び膜に到達させる手段をもたらし、また、外部負荷装置に電力を供給するた
めに、触媒層で発生した電流の収集も行う。拡散電流コレクタは、微小孔性層（ＭＰＬ）
、及び、電極担持層（ＥＢＬ）を有し、この場合、ＭＰＬが触媒層とＥＢＬの間に配置さ
れている。
【００９１】
　ＤＣＣの炭素繊維構造体は一般に粗い多孔質面を有し、この面は、触媒層との結合接着
性が低い。結合接着性を向上し、及び／又は、水分管理を実現するために、ＭＰＬをＥＢ
Ｌの表面にコーティングする。これによって、粗く多孔質なＥＢＬ面を滑らかにし、触媒
層との十分な結合接着をもたらす。
【００９２】
　ＥＢＬはそれぞれ、適切な導電多孔質基材のいずれか、例えば炭素繊維構造体（例えば
織物状及び不織状炭素繊維構造体）であってよい。市販されている炭素繊維構造体の例と
しては、マサチューセッツ州ローエルのバラードマテリアルプロダクツ社（Ballard Mate
rial Products）から市販されている「アブカーブ（AvCarb）Ｐ５０」という商品名の炭
素繊維ペーパー、マサチューセッツ州ウォバーンのエレクトロケム社（ElectroChem, Inc
.）から得られると思われる炭素ペーパー「トレイ（Toray）」、マサチューセッツ州ロレ
ンスのスペクトラコープ社（Spectracorp）から市販されている炭素ペーパー「スペクト
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ラカーブ（SpectraCarb）」、マサチューセッツ州イーストウォルポールのホリングスワ
ース＆ボース社（Hollingsworth & Vose Company）から市販されている不織炭素布「ＡＦ
Ｎ」、及び、ミズーリ州セントルイスのゾルテックカンパニー社（Zoltek Companies, In
c.）から市販されている炭素布「ゾルテック（Zoltek）」が挙げられる。また、疎水性を
向上又は付与する目的で、ＥＢＬを処理してもよい。例えば、ＥＢＬを高フッ素化ポリマ
ー、例えばポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）及びフッ素化エチレンプロピレン（
ＦＥＰ）で処理してよい。
【００９３】
　本明細書に記載のナノ構造化担持成分は、ＩＣＭの表面に直接取り付けてもよいが、そ
の全体を組み込む必要はない。ナノ構造成分は、粒子とＩＣＭの間をしっかり付着させる
ために必要な程度しか組み込まなくてもよい。ナノ構造成分の容積の９９％ほどをＩＣＭ
内に組み込んでよいが、ナノ構造成分の容積の９５％以下をＩＣＭ内に組み込む方が好ま
しく、また、９０％以下であるのがより好ましい。最も好ましいのは、ナノ構造成分の容
積の少なくとも５０％がＩＣＭの外側にあることである。一部の実施形態では、ナノ構造
成分の各々の一部分をＩＣＭ内に置き、一部分をＩＣＭの外側に置いてよい。別の実施形
態では、ナノ構造成分の集団全体の一部をＩＣＭ内に置き、それ以外の部分は、その粒子
の一部がＩＣＭに組み込まれており、別の粒子群は組み込まれておらず、さらに別の粒子
群の一部分が組み込まれている状態であってよい。
【００９４】
　ナノ構造成分は、その一部分をＩＣＭの表面内に単一の配向又はランダムな方向で組み
込むことができる。前者のケースでは、触媒被覆担持粒子をＩＣＭの表面と平行に配向し
て、原則として担持粒子の片側上の触媒のみが固体ポリマー電解質と接するようにするこ
とができ、或いは、触媒被覆担持粒子をＩＣＭ表面と平行な方向から傾斜させて配向し、
前記粒子の全長の一部をＩＣＭ表面内に組み込むことができ、或いは、触媒被覆針状担持
粒子をいずれかの中間位置又はさまざまな組み合わせの位置にある状態であってよい。さ
らには、ナノ構造成分の大きさをさらに縮小する目的、電極層の圧縮を可能にする目的の
双方の目的のために、ナノ構造成分を破断又は破砕してもよい。良好なプロトン伝導をも
たらすために、アイオノマーによって針状担持成分をコーティングする一方で、反応物質
が触媒表面に十分到達するように、触媒被覆針状担持成分の間に空隙を残すのが好ましい
。
【００９５】
　触媒粒子を膜に付着させてＭＥＡを形成するための適切なプロセスとしては、熱及び圧
力による静的加圧加工、又は、連続ロールを作製するためのラミネート加工、ニップロー
リング、若しくは、カレンダリングの後に、初期触媒担持フィルム基材をＩＣＭ表面から
層間剥離し、組み込まれた触媒粒子を残すものが挙げられる。
【００９６】
　機械的圧力、及び、任意に応じて熱を加えてから、原基材を取り除くことによって、基
材上に担持されているナノ構造成分を移転してＩＣＭに付着させることができる。いずれ
か適切な圧力源を採用してよい。水圧を採用してもよい。好ましくは、１つ又は一連のニ
ップローラーによって圧力を加えてよい。このプロセスは、反復作業で平面プレスを、又
は、継続的作業でローラーを用いて、連続プロセスにも適応可能である。均一な圧力分布
をもたらすために、圧力源と粒子基材の中間にあるシム、スペーサ、及び、その他の機械
装置を用いてもよい。電極粒子が膜表面に接するように、前記粒子は、ＩＣＭ表面に付着
させた基材上で担持するのが好ましい。ある１つの実施形態では、ＩＣＭは、触媒被覆ナ
ノ構造成分の２枚のポリイミド担持ナノ構造フィルムの間に配置してよく、前記成分を、
ＩＣＭに押し付けるように配置する。均一な圧力分布をもたらすために、前記サンドイッ
チ構造体のいずれかの側面に、コーティングが施されていないポリイミド及びＰＴＦＥシ
ートから成る追加層をさらに挿入し、最後に、この組立体の外側に１対のステンレススチ
ール製シムを配置する。加圧後に基材を取り除き、ＩＣＭに付着させた電極粒子を残す。
或いは、いずれの基材もない状態で、いずれかの追加のアイオノマーを含むことなく、電
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極粒子をＩＣＭ表面に直接付着させてから、前記表面に圧入してよい。
【００９７】
　加圧の圧力、温度、及び、持続時間は、膜にナノ構造成分を部分的に組み込むのに十分
であればいずれの組み合わせでもよい。用いる的確条件は、用いるナノ構造成分の性質に
部分的に左右される。
【００９８】
　ある１つの実施形態では、少なめの充填量の触媒でコーティングされている比較的短い
ナノ構造担体を、加圧及び加熱下でＩＣＭに導入し、この導入工程中に前記担体が破裂及
び分裂して、一部分が組み込まれている薄層が形成されるようにする。得られる層の厚み
は約２マイクロメートル未満であるのが好ましく、より好ましいのは１．０マイクロメー
トル未満、最も好ましいのは０．５マイクロメートルである。この方法で有用なナノ構造
成分の長さは１．０マイクロメートル未満であるのが好ましく、より好ましい長さは０．
６マイクロメートル未満であり、また、この方法で有用なナノ構造成分の触媒充填量は、
ウィスカー基材区域１ｃｍ２当たり０．２ｍｇ未満であり、好ましいのは０．１ｍｇ／ｃ
ｍ２である。この実施形態では、９０～９００ＭＰａの圧力を用いるのが好ましい。１８
０～２７０ＭＰａの圧力を用いるのが最も好ましい。プレス温度は８０℃～３００℃が好
ましく、最も好ましいのは１００℃～１５０℃である。加圧時間は１秒を超えるのが好ま
しく、最も好ましいのは約１分である。プレスに充填した後、加圧前に、低圧で又は圧力
が加わっていない状態で、ＭＥＡ成分がプレス温度と平衡を保てるようにしてよい。或い
は、余熱に適したオーブン又はその他の装置内でＭＥＡ成分を余熱してもよい。ＭＥＡ成
分は、加圧前に１～１０分余熱するのが好ましい。プレスから取り外す前後にＭＥＡを冷
却してもよい。プレスのプラテンを水冷するか、又は、その他の適切な手段のいずれかに
よって冷却してもよい。ＭＥＡは、プレス内で圧力をかけた状態のままで１～１０分間冷
却するのが好ましい。ＭＥＡは、プレスから取り外す前に、約５０℃未満まで冷却させる
のが好ましい。真空プラテンが用いられているプレスを任意に応じて用いてもよい。
【００９９】
　別の実施形態では、適切な溶媒でＩＣＭを前処理することによって、室温及び９～９０
０ＭＰａの圧力の下でＭＥＡを形成することができる。これに対し、先行技術では、触媒
／アイオノマー層とＩＣＭを密接に結合させるには高温を要する。溶媒、好ましくはヘプ
タンにペルフルオロスルホン酸ポリマー膜の表面を一時的に露出させることによって、前
記触媒被覆ナノ構造担体粒子をＩＣＭに移転し、室温で担体基材からＩＣＭ内に部分的に
組み込むことができる。
【０１００】
　この実施形態では、９～９００ＭＰａの圧力を用いるのが好ましい。４５～１８０ＭＰ
ａの圧力を用いるのが最も好ましい。プレス温度は室温、すなわち約２５℃であるのが好
ましいが、０℃～５０℃の間のいずれかの温度でもよい。加圧時間は１秒を超えるのが好
ましく、最も好ましいのは１０秒～約１分である。室温で加圧を行うため、予熱又は加圧
後冷却は不要である。
【０１０１】
　いずれかの手段、例えば浸漬、飽和物質との接触、スプレー、又は、蒸気の凝縮によっ
て一時的に露出させることによって、ＩＣＭに前処理を施すが、好ましいのは浸漬による
ものである。前処理の後、余分な溶媒を振り落としてよい。ＩＣＭの機能を弱めなければ
いずれの露出持続時間を用いてもよいが、少なくとも１秒の持続時間が好ましい。用いる
溶媒は、非極性溶媒、ヘプタン、ソプロパノール、メタノール、アセトン、ＩＰＡ、Ｃ８

Ｆ１７ＳＯ３Ｈ、オクタン、エタノール、ＴＨＦ、ＭＥＫ、ＤＭＳＯ、シクロヘキサン、
又は、シクロヘキサノンから選択してよい。非極性溶媒が好ましい。ヘプタンが最も好ま
しく、それは、最適の湿潤及び乾燥条件を備えているとともに、ＩＣＭを膨張又は変形さ
せることなく、ナノ構造触媒をＩＣＭ表面に完全に移動することができるものと認められ
ているためである。ＩＣＭの前記前処理は触媒粒子のいずれかとともに用いてもよく、好
ましい触媒粒子はナノ構造成分であるが、ナノ構造成分に限らない。
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【０１０２】
　薄い電極層には、寸法が１～５０ミクロンの範囲内の機構を有するマイクロテクスチャ
をもたらすことができ、触媒作用を受ける膜表面も前記マイクロテクスチャによって複製
されることが分かっている。図７Ａ～７Ｃは、このような触媒被覆膜（ＣＣＭ）表面の断
面の走査電子顕微鏡写真であり、ナノ構造電極層は、頂点から谷部までの高さが２５マイ
クロメートルであるマイクロテクスチャ形状と一致しており、図７Ａは５００倍、図７Ｂ
は５，０００倍、図７Ｃは３０，０００倍で撮影されたものである。マイクロテクスチャ
基材の幾何学的表面積係数によって、ＣＣＭの単位平面積当たりの電極層実表面積（ＣＣ
Ｍの積層軸の垂線で測定）は増大する。図７Ａに示した例では、表面の各部がＭＣＴＳの
平面の垂線に対して４５°傾いているため、前記係数は１．４１４、すなわち２の平方根
である。これに加え、ＩＣＭの厚みと比べて、マイクロテクスチャの加工寸法を比較的小
さくすることができる。
【０１０３】
　マイクロテクスチャは、いずれかの有効な方法によって付与することができる。好まし
い方法の１つは、マイクロテクスチャ加工ナノ構造体を初期基材上に形成するものであり
、前記基材にはマイクロテクスチャ加工が施されており、本明細書ではマイクロテクスチ
ャ触媒移動基材（ＭＣＴＳ）と表す。ナノ構造成分をＩＣＭに移動する工程中に、マイク
ロテクスチャをＣＣＭにもたらし、前記マイクロテクスチャは、初期基材を取り除いた後
も残る。ナノ構造及びＣＣＭの形成条件は、上に記したものと同じである。別の方法は、
形成したＣＣＭの形にマイクロテクスチャを型押し又は成形するものである。マイクロテ
クスチャは均一な幾何学パターンである必要はない。大きさが不ぞろいの整列状機構を同
様の目的で用いることができる。
【０１０４】
　触媒電極区域をマイクロテクスチャ化することによって、ＣＣＭの単位容積当たりの実
触媒面積を増大させることは、触媒層が、マイクロテクスチャ機構の寸法よりも約１桁分
薄くなるほど十分に薄い場合に行うことができ、これらのマイクロテクスチャ機構は、イ
オン交換膜の厚みよりも小さい。例えば、本発明のＩＣＭの表面のうち触媒作用を受ける
表面領域の厚みは２ミクロン以下であってよい。マイクロテクスチャ機構の幅は約１２ミ
クロンにしてよく、マイクロテクスチャ機構の頂点から谷部までの高さは約６ミクロンに
してよく、ＩＣＭ膜の厚みは２５ミクロン以上であってよい。
【０１０５】
　本発明のナノ構造化担持成分用のマイクロテクスチャ基材を用いることによってマイク
ロテクスチャをもたらすと、触媒が付着してＣＣＭを形成するプロセスで、さらに２つの
利点が生じる。一部の実施形態では、本発明の担持粒子の膜移動用途、例えば燃料電池及
び／又は電解槽の重要な側面は、基材に付着させるという点であり、前記粒子は、前記基
材から膜表面に移動させることができる。この要件によって、平らな基材から払い落とさ
れやすいか、連続的なウェブコーティング加工で見られるように、前記平らな基材を芯の
周りに巻くと損傷を受けやすい担持粒子が得られると思われる。マイクロテクスチャ基材
上にナノ構造触媒担持成分があると、損傷の可能性を抑えることができる。これはさらに
小さい触媒被覆担持粒子の大部分が谷部内に存在し、頂点より下では、ロールアップ上の
損傷から粒子が保護されるからである。マイクロテクスチャ基材をもたらすことによって
生じるプロセス面での第２の利点は、触媒担持粒子をＩＣＭ表面に移動させるプロセスで
実現すると思われる。多くの場合は熱と圧力を用いられ、また、加圧プロセスの開始時に
、真空にするなどで、中間面から空気を除去することが重要な場合がある。触媒担持粒子
を抱えている大きな平面基材から移動させる際に、空気をＩＣＭと把持基材との間に捕捉
されることがある。排気中にＩＣＭと基材を間隔を隔てて配置するマイクロテクスチャの
頂点を有することで、加圧移動が始まる直前の時点において、この空気をさらに効率的に
除去することを可能にしてよい。
【０１０６】
　本発明の触媒層は、当面の目的に合わせて最適化すた膜電極が用いられている燃料電池
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、電池、電解槽などの電気化学機器、塩素アルカリ分離膜、又は、気体、蒸気、若しくは
液体センサなどの電気化学反応器でとりわけ有用である。
【０１０７】
　本発明の触媒層を用いて形成したＭＥＡは、さまざまな種類、構成、及び、技術の燃料
電池組立体、及び、積層体に組み込んでよい。典型的な燃料電池が図８Ａに示されている
。燃料電池は、水素燃料と空気中の酸素を混合して電力、熱、及び、水を生成する電気化
学機器である。燃料電池では燃焼が用いられないため、燃料電池からは有害放出物はほと
んど発生せず、発生したとしてもそれはわずかである。燃料電池は、水素燃料と酸素を直
接電力に変換させるとともに、例えば内燃力発電機よりもかなり高効率で稼動することが
できる。
【０１０８】
　図８Ａに示した燃料電池１０は、アノード１４に隣接しているＤＣＣ１２を有する。ア
ノード１４に隣接してイオン伝導膜（ＩＣＭ）１６がある。カソード１８はＩＣＭ１６に
隣接した位置にあり、また、第２のＤＣＣ１９がカソード１８に隣接した位置にある。稼
動時には、水素燃料が第１のＤＣＣ１２の中、及び、アノード１４の上を通って、燃料電
池１０のアノード部分に導入される。アノード１４で、水素燃料が水素イオン（Ｈ＋）と
電子（ｅ－）に分離される。
【０１０９】
　ＩＣＭ１６によって、水素イオン又はプロトンのみがＩＣＭ１６を通って、燃料電池１
０のカソード部分に達するようになる。前記電子はＩＣＭ１６を通過することができず、
その代わりに、電流の形で外部電気回路の中を流れる。この電流は、電動モータなどの電
気負荷１７に電力を供給することができ、或いは、充電池などのエネルギー蓄積装置に送
ることができる。
【０１１０】
　酸素は、第２のＤＣＣ１９を介して燃料電池１０のカソード側に流入する。酸素がカソ
ード１８の上を通過すると、酸素、プロトン、及び、電子が結合して、水と熱が生成され
る。
【０１１１】
　図８Ａに示したような燃料電池はそれぞれ、以下に示すようなユニット型燃料電池組立
体としてパッケージ化することができる。本明細書でユニット型セル電池組立体（ＵＣＡ
）又はマルチ電池組立体（ＭＣＡ）と称するユニット型燃料電池組立体は、数多くの他の
ＵＣＡ／ＭＣＡと組み合わせて、燃料電池スタックを形成することができる。ＵＣＡ／Ｍ
ＣＡは、前記スタック内で数多くのＵＣＡ／ＭＣＡと直列電気接続して、前記スタックの
総電圧を定めてよく、また、各電池の活性表面積によって、総電流が定まる。所定の燃料
電池スタックを発生する総電力は、スタックの総電圧を総電流と乗じることによって割り
出すことができる。
【０１１２】
　続いて図８Ｂを参照してみると、ＰＥＭ燃料電池技術に従って実施したＵＣＡのある１
つの実施形態が示されている。図８Ｂに示されているように、ＵＣＡ２０の膜電極接合体
（ＭＥＡ）２５は５つの成分層を有する。ＩＣＭ層２２は１対のＤＣＣの間に挟まれてい
る。アノード３０は第１のＤＣＣ２４と膜２２の間に位置しており、カソード３２は膜２
２と第２のＤＣＣ２６の間に位置している。或いは、ＵＣＡに２つ以上のＭＥＡを搭載し
て、マルチ電池組立体（ＭＣＡ）を形成することができる。
【０１１３】
　ある構成では、ＩＣＭ層２２は、一方の表面上にアノード触媒層３０を、他方の表面上
にカソード触媒層３２を含むように製造される。この構造は、しばしば、触媒被覆膜又は
ＣＣＭと呼ばれる。別の構成によれば、第１のＤＣＣ２４はアノード触媒層３０を有する
作りに、第２のＤＣＣ２６はカソード触媒層３２を含むように製造されている。さらに別
の構成では、アノード触媒被膜３０は、一部を第１のＤＣＣ２４上に、一部をＩＣＭ２２
の１つの表面上に配置することができ、カソード触媒被膜３２は、一部を第２のＤＣＣ２
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６上に、一部をＩＭＣ２２の別の表面上に配置することができる。
【０１１４】
　ＤＣＣ２４、２６は典型的には、炭素繊維紙、又は、不織材若しくは織布から作られて
いる。製品の構造によって、ＤＣＣ２４、２６は、片側又は両側に炭素粒子被膜を有する
ことができる。ＤＣＣ２４、２６は、上述したように、触媒被膜を含む又は、除くように
製造されてよい。
【０１１５】
　図８Ｂに示した特定の実施形態では、ＭＥＡ２５は、第１の縁封システム３４と第２の
縁封システム３６の間に挟まれた状態で示されている。第１の縁封システム３４に隣接し
ているのは流場プレート４０、第２の縁封システム３６に隣接しているのは流場プレート
４２である。流場プレート４０、４２のそれぞれは、気体流路４３及びポート４５を備え
、水素及び酸素供給燃料はこのポート４５を通る。図８Ｂに示されている構成では、流場
プレート４０、４２は、単極流場プレートとして設定されており、これらのプレートの間
には１つのＭＥＡ２５が挟まれている。
【０１１６】
　縁封システム３４、３６は、ＵＣＡパッケージ内で必要な封止を実現し、さまざまな流
体（気体／液体）の移動及び反応領域を隔離して、流体が汚染し合わないように、及び、
流体が不適切にＵＣＡ２０から排出されないようにし、さらに、流場プレート４０、４２
の間に電気絶縁性と強力な停止・圧縮制御をもたらしてもよい。
【０１１７】
　図９～１１は、本明細書の記載に従って形成した触媒層を有する燃料電池組立体を組み
込んでよいさまざまな発電用燃料電池システムを示す。図９に示した燃料電池システム１
０００は、本発明の実施形態によって説明した燃料電池組立体を用いることのできるシス
テムとして考えられる多くのシステムのうちの１つを表している。
【０１１８】
　燃料電池システム１０００は、燃料処理装置１００４、発電部１００６、電力調整器１
００８を有する。燃料処理装置１００４は燃料改質器を備え、燃料処理装置１００４は、
天然ガスなどの原燃料を受容してからその原燃料を処理して、水素が豊富な燃料を生成さ
せる。水素が豊富な燃料は発電部１００６に供給される。発電部１００６の中では、電源
部９０６内に含まれる燃料電池スタック（単数又は複数）のＵＣＡのスタック中に水素が
豊富な燃料が取り込まれる。発電部１００６には空気も供給され、これによって、燃料電
池スタック（単数又は複数）に酸素源をもたらす。
【０１１９】
　発電部１００６の燃料電池スタックはＤＣ電力、利用可能な熱、及び、清浄水を生成さ
せる。再生式システムでは、副生成熱の一部又は全部を用いて蒸気を生成させることがで
き、続いて、燃料処理装置１００４でその蒸気を活用して、燃料処理装置１００４のさま
ざまな処理機能を実行することができる。発電部１００６で生成されたＤＣ電力は電力調
整器１００８に伝わり、電力調整器１００８は、後の用途に合わせてＤＣ電力をＡＣ電力
に、又は、異なる電圧のＤＣ電力に変換する。当然のことながら、ＡＣ電力への変換は、
供給するシステムはＤＣ出力を含む必要がないことが理解される。
【０１２０】
　図１０には、燃料供給ユニット１１０５、燃料電池発電部１１０６、及び、電力調整器
１１０８を備える燃料電池電力供給装置１１００が示されている。燃料供給ユニット１１
０５は、燃料電池発電部１１０６に供給される水素燃料が含まれるリザーバを含む。発電
部１１０６の中では、発電部１１０６内に備わる燃料電池スタック（単数又は複数）の中
に水素燃料が空気又は酸素とともに取り込まれる。
【０１２１】
　燃料電池電力供給システム１１００の発電部１１０６はＤＣ電力、利用可能な熱、及び
、清浄水を生成させる。所望によりＤＣ－ＡＣ変換、又は、ＤＣ－ＤＣ変換を行うために
、発電部１１０６で生成されたＤＣ電力を電力調整器１１０８に伝導してもよい。図２４
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に示されている燃料電池電力供給装置１１００は、例えば固定式又は携帯式ＡＣ又はＤＣ
発電機として実現してよい。
【０１２２】
　図１１に示した実施形態では、燃料電池システムでは、燃料電池電力供給ユニットで生
成された電力を用いて、コンピュータを稼動するための電力を供給する。図１１と関連さ
せながら説明すると、燃料電池電力供給システムは、燃料供給ユニット１２０５と燃料電
池発電部１２０６を有する。燃料供給ユニット１２０５は水素燃料を燃料電池発電部１２
０６に供給する。発電部１２０６の燃料電池スタックが、デスクトップコンピュータ又は
ノート型コンピュータなどのコンピュータ１２１０を稼動する際に用いる電力を生成させ
る。
【０１２３】
　別の実施形態では、図１２に示したように、燃料電池電力供給システムから得られる電
力を用いて、自動車１３１０を稼動する。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部１３０６に供給する。燃料電池発電部１３０６の燃料電池スタッ
クが、自動車１３１０の駆動機構と連結しているモータ１３０８を稼動する際に用いる電
力を生成させる。
【０１２４】
　（実施例１）―より活性の低い触媒の利用による均一性の向上
　既述のとおり、ＭＥＡの活性区域全体にわたって電流密度及び温度をより均一に分布さ
せるための方法の１つは、例えば、触媒の活性をＥＣＳＡ又は表面強化係数（ＳＥＦ）の
最大値、例えば、分散触媒の単位平面領域当たりの最大表面強化面積を５０ｃｍ２／ｃｍ
２に制限することによって、より活性の低い触媒の均一分布を用いることである。図１３
は、カソードとアノードで異なる触媒活性を有するナノ構造ＭＥＡの動電位分極曲線のグ
ラフを示す。この実施例では、充填量、単位触媒面積当たりの活性、及び、単位触媒質量
当たりの面積は異なる。ナノ構造ＭＥＡには、アノードとカソードで異なる２つの触媒が
搭載されているため、逆にした場合、それぞれ同じ条件の下で測定することができる。
【０１２５】
　図１３では、ナノ構造ＭＥＡは、片側に白金０．１ｍｇ／ｃｍ２、反対側の白金・ニッ
ケル・鉄の三成分触媒中に白金０．１５ｍｇ／ｃｍ２を有する。純白金の表面強化係数（
ＳＥＦ）は約１０、白金パーマアロイ三成分触媒のＳＥＦは約１８である。これらの分極
曲線はまず、カソード上の白金・ニッケル・鉄によって得られ、続いて、気体流とリード
を逆にして、燃料電池アノード上に白金・ニッケル・鉄を配置した。明らかに、カソード
触媒がより高いＳＥＦを提供するほど、運動領域、０．７５ボルト超、での性能の発揮が
優れるが、物質移動制限領域、すなわち１Ａ／ｃｍ２超での性能は低くなる。理論に束縛
されるわけではないが、２つのケースで、同じ平均電流、例えば、両方の場合１．１Ａ／
ｃｍ２、が電池により生成されても、カソード上の触媒のより高いＳＥＦ場合、ＭＥＡの
より狭い有効面積により電流が生成されるため、当該活性区域において単位面積当たりの
水生成速度がより高くなり、より深刻な浸水の発生につながり、このため、さらに過電圧
になる。
【０１２６】
　図１３に示した実施例には、生成された水をより均一に分布させ、その結果、フラッデ
ィングの深刻度をより低くするには、より活性の低い（よりＳＥＦが低い）触媒の均一分
布を用いる方がよいことが示されている。
【０１２７】
　（実施例２）―性能及び均一性を向上する勾配付き触媒活性
　耐久性に直接影響を及ぼすことになる温度及び水をより均一に分布させるためには、図
１で示したように、より活性の低い触媒の均一分布を用いるのが有用である。しかし、図
１３に示されているように、こうすることによって、より活性の高い触媒によって得られ
ると思われる性能と比べて、０．７５ボルト超の運動制御領域における性能が低くなる。
従って、ここでの課題は、相対的に不均一な反応性を排除することであるが、更に、あら
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ゆる電圧の性能を最適化することでもある。
【０１２８】
　この問題の解決法は、流場の入口から出口に及ぶ方向に沿って触媒活性に勾配を用いる
ことである。反応物質の濃度が高い、入口付近でのより低い触媒活性及び、反応物質の濃
度が低い、出口付近でのより高い触媒活性を有することにより（反応物質が消費されるこ
と、カソードで生成された水の蓄積量が多いことの双方が原因）は、局所反応速度、電流
密度、及び、温度が、流場の入口から出口にわたってより均一になる。触媒活性の変動は
、可変のＥＣＳＡを有することによって実現することができ、立ち代り、可変の触媒充填
量を用いることによって得ることができる。
【０１２９】
　炭素担持分散触媒では、ＭＥＡの片側から反対側に沿って触媒活性に勾配をもたらす方
法の１つは、ＭＥＡの片側から反対側にわたって、不均一な充填量のインク含有触媒／ア
イオノマーをコーティングし、最終燃料電池組立体の入口に最も近い面で充填量が最小に
なるようにすることである。ウェブコーティングプロセスでは、ウェブ幅全体にわたり濡
れたインクの厚み勾配を付けるダイコーティング装置を有することによって上記方法を行
うことが可能である。
【０１３０】
　ナノ構造化薄膜（ＮＳＴＦ）触媒については、触媒充填量又は活性を変動させるのにと
りわけ有用な作製法は、ＰＲ１４９ナノ構造担持体上に触媒をスパッタ堆積している最中
に、移動ウェブ（移動基材）上での堆積速度がウェブ端部よりもウェブ中央で高くなるよ
うにすることによって、自動的に実現することができる。これは、平面又は円筒型マグネ
トロンなどの線状堆積源の本質的傾向である。ウェブ中央は、堆積物質をスパッタリング
ターゲットの両側から得るが、端部は両側からは得ないためである。実際、均一なクロス
ウェブ堆積をもたらすために、しばしばマスキングが用いられる。このマスキングによっ
て総堆積速度が低下し、それにより、ターゲットの有効収量が減るため、本発明のように
、マスクを用いる必要がない方が好ましい。図１４は、幅３０．５ｃｍ（１２インチ）の
ウェブにわたるパーマロイ堆積分布を示す。触媒材料を１つ、例えば白金しか用いなかっ
た場合、その結果として、触媒量がウェブ端部よりもウェブ中央の方で多くなり、カレン
ダ成形ロールの間でラミネートするなどして、この触媒をＰＥＭ膜に移動させた後は、端
部よりも中央部の方で充填量が多いＣＣＭ（触媒被覆膜）を得られる。このＣＣＭロール
の幅は２Ｗであり、このロールの中央に沿って切断すれば、ＣＣＭロールが２つ生成され
、その各ロールの幅はＷであり、一方の端部よりも反対側の端部の方で充填量が多くなる
。例えば、幅２５．４ｃｍ（１０インチ）のラミネート済みＣＣＭは、幅１２．７ｃｍ（
５インチ）の２つのロールに切断することができる。長方形状の断片を切って、これらの
断片をＤＣＣに搭載しスタックにし、一般にＭＥＡの一方の端部から反対側の端部まで、
ＣＣＭの触媒充填量の勾配方向と平行に気体を分布させる流場分布を有するスタックにす
ることによって、この被覆ロールからＭＥＡを作製すれば、望ましい結果が得られるはず
である。適切な流場デザインの例は図１５に示してあり、このデザインは、４、５０ｃｍ
２のジグザグ流場から構成されており、片側にある２００ｃｍ２の入口、方形状の活性区
域、及び、反対側にある出口を有する。
【０１３１】
　ある１つの実施形態による触媒充填量勾配の実施例は、白金がＣＣＭの入口端部に０．
１ｍｇ／ｃｍ２、ＣＣＭの出口側に０．２ｍｇ／ｃｍ２を含み、平均値が０．１５ｍｇ／
ｃｍ２である。入口端部と出口端部の間の触媒分布は、いずれの分布にすることもできる
。端部の触媒量は、いずれかの望ましい量にできることは明らかである。
【０１３２】
　好ましい実施態様では、混合金属触媒、例えば白金－パーマロイの三成分触媒を用いて
よく、この触媒では、本出願と同一所有者の米国特許出願公開番号第２００５０６７９５
５Ａ号（参照することによって本明細書に組み込まれる）に記載されているように、パー
マロイ（ニッケル８０％、鉄２０％）と白金の容積比は約１：１である。この構成では、
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白金とパーマロイの比率が、触媒の有効活性を定めることができる。触媒活性の勾配は、
ＣＣＭの幅全体にわたって白金とパーマロイの比率を変動させることによって実現してよ
い。触媒活性の勾配は、白金とは異なり、マスキングを施したパーマロイターゲットを有
することによって実現してもよい。
【０１３３】
　図１６Ａ及び１７Ａは、代表的な略画、図１６Ｂ及び１７Ｂの成形シールドとともに、
代表的な単一源の２つの代表的なクロスウェブ充填量プロファイルを示す。
【０１３４】
　図１６Ａは、成形シールドのない状態で、単一のマグネトロンスパッタリング源によっ
て生成される充填量プロファイルを示す。触媒充填量分布には、基材中央に、予想される
大きな幅広の頂点が示されている。図１６Ｂには、用いたシールドが示されている。源（
細線の長方形）の寸法は幅３８ｃｍ（１５インチ）であり、シールドの開口部（太線の長
方形）は幅３０．５ｃｍ（１２インチ）である。破線は、スパッタリング「競技場（race
-track）」で、ここで堆積が起こる。
【０１３５】
　図１７Ａは、別の堆積分布とそれに対応するシールド（図１８Ｂ）を示す。末端部で堆
積物の一部を覆い隠すことによって、中心部を末端部に比べて引き上げる。図１６Ａ及び
１７Ａに示した触媒堆積はかなり異なる。後者の一連のデータ（図１７Ａ）は、２５．４
ｃｍ（１０インチ）にわたり均一で、誤差＋／－５％である。
【０１３６】
　例証及び説明のために、本発明の多様な実施形態に関する上記の説明を提示してきた。
上記の説明は、包括的であることも、開示された正確な形態に本発明を限定することも意
図していない。上記の教示を考慮すれば、多くの修正及び変更が可能である。本発明の範
囲は、この詳細な説明によって限定されるのではなく、むしろ添付の特許請求の範囲によ
って限定されるものと意図する。
【０１３７】
　本発明は様々な変更及び代替形状が可能であるが、その具体例を一例として図面に示す
とともに詳細に説明する。しかし本発明を説明する特定の実施形態に限定しようとは意図
していないことは理解されよう。むしろ、添付の請求の範囲に記載した発明の範囲内に収
まるあらゆる変更、均一物、及び代替物を網羅することを意図している。本発明の実施態
様の一部を以下の項目１～４４に列記する。
〔１〕
　触媒被覆ポリマー電解質膜に関する方法であって、
　幅と長さを有しその幅にわたって可変の触媒活性プロファイルを有する触媒層を、基材
の上に形成する工程と、
　ポリマー電解質膜（ＰＥＭ）に隣接させて前記触媒層を配置して、中間組立体を形成す
る工程と、
　前記触媒層を前記ＰＥＭに結合するのに十分な圧力を前記中間組立体に加える工程と、
　前記基材を取り除いて、複数幅の触媒被覆膜を作製する工程と、
　前記触媒層の長さ方向に沿って前記複数幅の触媒被覆膜を切断して、単一幅の触媒被覆
膜を形成する工程と
を含む方法。
〔２〕
　前記可変触媒活性プロファイルを有する前記触媒層を形成する工程に、触媒充填量が可
変の前記触媒層を形成することが含まれる、項目１に記載の方法。
〔３〕
　前記可変触媒活性プロファイルを有する前記触媒層を形成する工程に、触媒被膜の表面
積が可変の前記触媒層を形成することが含まれる、項目１に記載の方法。
〔４〕
　前記可変触媒活性プロファイルを有する前記触媒層を形成する工程に、触媒担持成分の
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表面積が可変の前記触媒層を形成することが含まれる、項目１に記載の方法。
〔５〕
　前記触媒層を形成する工程に、ナノ構造化薄膜触媒層を形成することが含まれる、項目
１に記載の方法。
〔６〕
　前記ナノ構造化薄膜触媒層を形成する工程に、ナノ構造化担持成分の層の上に触媒材料
をコーティングすることが含まれる、項目５に記載の方法。
〔７〕
　前記基材の上に前記触媒層を形成する工程に、マイクロテクスチャ基材の上に前記触媒
層を形成することが含まれる、項目１に記載の方法。
〔８〕
　前記単一幅の触媒被覆膜を切断して、より小さい触媒被覆膜を形成する工程がさらに含
まれる、項目１に記載の方法。
〔９〕
　前記単一幅の触媒被覆膜の各々が、前記単一幅の触媒被覆膜の第２の端部でのより低い
触媒活性と比較して、前記単一幅の触媒被覆膜の第１の端部でのより高い触媒活性を伴う
、項目１に記載の方法。
〔１０〕
　入口及び出口を有する流場を備えた燃料電池に前記単一幅の触媒被覆膜を１つ以上組み
込む工程がさらに含まれており、前記第１の端部が前記流場の出口と近接しており、前記
第２の端部が前記流場の入口と近接しており、前記単一幅の触媒被覆膜の第２の端部での
より低い触媒充填量と比較して、前記単一幅の触媒被覆膜の第１の端部での触媒活性がよ
り高いことにより、燃料電池の稼働中に、前記単一幅の触媒被覆膜に沿って実質的に均一
な電流密度をもたらす、項目９に記載の方法。
〔１１〕
　前記基材上に形成された前記触媒層、前記中間組立体、及び前記単一幅の触媒被覆膜の
少なくとも１つをロール品として形成する、項目１に記載の方法。
〔１２〕
　単一幅の触媒被覆膜の対向する面に隣接させて第１及び第２の拡散電流コレクタを配置
して、膜電極接合体を形成する工程がさらに含まれる、項目１に記載の方法。
〔１３〕
　前記可変の触媒活性プロファイルが、前記触媒層の幅にわたって変動する勾配を有する
、項目１に記載の方法。
〔１４〕
　前記可変の触媒活性プロファイルが、前記複数幅の触媒被覆膜の切断線に沿って実質的
にゼロの勾配を有する、項目１に記載の方法。
〔１５〕
　前記可変の触媒活性プロファイルが、前記切断線の片側に正の勾配及び前記切断線の反
対側に負の勾配を有する、項目１４に記載の方法。
〔１６〕
　前記可変の触媒活性プロファイルが、前記切断線沿いに第１の触媒活性及び前記触媒層
の長さ方向沿いの端部において第２の触媒活性を伴う、項目１５に記載の方法。
〔１７〕
　前記第１の触媒活性が前記第２の触媒活性と比較して小さい、項目１６に記載の方法。
〔１８〕
　前記第１の触媒活性が前記第２の触媒活性と比較して大きい、項目１６に記載の方法。
〔１９〕
　前記触媒層に白金が含まれている、項目１に記載の方法。
〔２０〕
　膜電極接合体用の触媒層を作製する方法であって、
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　ベース触媒層の幅に沿って可変の触媒充填量プロファイルを有する、複数幅のベース触
媒層を形成する工程と、
　前記ベース触媒層の長さ方向に沿って前記ベース触媒層を切断して、複数の触媒層を形
成する工程と
を含む方法。
〔２１〕
　前記ベース触媒層を形成する工程に、前記触媒層の長さに沿って走る対称線と実質的に
対称的である前記可変の触媒充填量プロファイルを有する前記ベース層を形成することが
含まれ、
　前記ベース触媒層を切断する工程に、前記対称線に沿って前記ベース層を切断すること
が含まれる、項目２０に記載の方法。
〔２２〕
　前記可変の触媒充填量が変動する勾配を有する、項目２０に記載の方法。
〔２３〕
　前記可変の触媒充填量プロファイルが非線形である、項目２０に記載の方法。
〔２４〕
　前記ベース触媒層を形成する工程に、基材上に前記ベース触媒層を形成することが含ま
れる、項目２０に記載の方法。
〔２５〕
　前記ベース触媒層をポリマー電解質膜に移動させる工程、及び
　前記基材を前記ベース触媒層から取り除く工程がさらに含まれる、項目２０に記載の方
法。
〔２６〕
　前記ベース触媒層を形成する工程に、拡散電流コレクタの上に前記ベース触媒層を形成
することが含まれ、
　前記ベース触媒層を切断する工程に、前記ベース触媒層及び前記拡散電流コレクタを切
断することが含まれる、項目２０に記載の方法。
〔２７〕
　幅と長軸を有する触媒層を含む物品であって、前記触媒層がその幅にわたって変動する
勾配を有する触媒活性プロファイルを有する、物品。
〔２８〕
　前記触媒活性プロファイルが前記長軸に対し実質的に対称的である、項目２７に記載の
物品。
〔２９〕
　基材をさらに含み、前記基材上に前記触媒層が形成されている、項目２７に記載の物品
。
〔３０〕
　前記基材にマイクロテクスチャ表面が備わっている、項目２９に記載の物品。
〔３１〕
　前記触媒層がナノ構造化薄膜触媒層を含む、項目２７に記載の物品。
〔３２〕
　前記触媒層が分散被膜を含む、項目２７に記載の物品。
〔３３〕
　微孔性導電層をさらに含み、前記微孔性導電層の上に前記触媒層が形成されている、項
目２７に記載の物品。
〔３４〕
　前記触媒活性プロファイルが、前記触媒層の長軸の位置で実質的にゼロの勾配を有する
、項目２７に記載の物品。
〔３５〕
　前記触媒活性プロファイルが、前記長軸の片側に可変の正の勾配及び前記長軸の反対側
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に可変の負の勾配を有する、項目２７に記載の物品。
〔３６〕
　前記触媒活性プロファイルが、前記長軸沿いに第１の触媒活性及び前記触媒層の長さに
沿って走る端部に第２の触媒活性を有する、項目２７に記載の物品。
〔３７〕
　実質的に均一な触媒活性プロファイルを有するナノ構造化薄膜触媒層を含む膜電極接合
体であって、前記膜電極接合体の入口ポートから前記膜電極接合体の出口ポートまでの前
記膜電極接合体にわたって、触媒質量活性が約０．２アンペア／ｍｇ－Ｐｔ未満であるこ
と、触媒充填量が約０．２ｍｇ／ｃｍ２未満であること、単位触媒質量当たり表面積が約
５０ｍ２／ｇ未満であることの少なくとも１つを備えている、膜電極接合体。
〔３８〕
　前記膜電極接合体の入口ポートから前記膜電極接合体の出口ポートまでの前記膜電極接
合体にわたって、触媒質量活性が約０．２アンペア／ｍｇ－Ｐｔ未満であり、触媒充填量
が約０．２ｍｇ／ｃｍ２超であり、単位触媒質量当たり表面積が約５０ｍ２／ｇ超である
、項目３７に記載の膜電極接合体。
〔３９〕
　前記膜電極接合体の入口ポートから前記膜電極接合体の出口ポートまでの前記膜電極接
合体にわたって、触媒質量活性が約０．２アンペア／ｍｇ－Ｐｔ超であり、触媒充填量が
約０．２ｍｇ／ｃｍ２未満であり、単位触媒質量当たり表面積が約５０ｍ２／ｇ超である
、項目３７に記載の膜電極接合体。
〔４０〕
　前記膜電極接合体の入口ポートから前記膜電極接合体の出口ポートまでの前記膜電極接
合体にわたって、触媒質量活性が約０．２アンペア／ｍｇ－Ｐｔ超であり、触媒充填量が
約０．２ｍｇ／ｃｍ２超であり、単位触媒質量当たり表面積が約５０ｍ２／ｇ未満である
、項目３７に記載の接合体。
〔４１〕
　複数幅のベース触媒層をロール品として形成する工程と、
　前記ベース触媒層の長さに沿って前記ベース触媒層を切断し、単一幅の触媒層を複数形
成する工程と
を含む方法。
〔４２〕
　電気化学電池の膜電極接合体の中に前記単一幅の触媒層を１つ以上組み込む工程をさら
に含む方法であって、前記１つ以上の単一幅の触媒層が、前記電気化学電池の稼動中に、
前記膜電極接合体の入口ポートから前記膜電極接合体の出口ポートまでの前記膜電極接合
体にわたって均一な電流密度を促進する触媒活性プロファイルを有する、項目４１に記載
の方法。
〔４３〕
　前記複数幅のベース触媒層が不均一な触媒活性プロファイルを有する、項目４１に記載
の方法。
〔４４〕
　前記複数幅のベース触媒層が均一な触媒活性プロファイルを有する、項目４１に記載の
方法。
【図面の簡単な説明】
【０１３８】
【図１】供給路沿いの位置ｘに対する電流密度の計算値を表すグラフを示す。
【図２】本発明の実施形態に従って、電流密度の均一性を高めるために使用される触媒層
を作製する方法を示すフローチャートである。
【図３Ａ】本発明の実施形態による複数幅の触媒層を示す。
【図３Ｂ】本発明の実施形態による複数幅の触媒層を示す。
【図４Ａ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
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【図４Ｂ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｃ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｄ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｅ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｆ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｇ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｈ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｉ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図４Ｊ】本発明の実施形態による代表的な触媒活性又は充填量プロファイルを示す。
【図５】本発明の実施形態による複数幅、単一幅の触媒被覆膜層の作製方法を示すフロー
チャートである。
【図６Ａ】本発明のさまざまな実施形態で用いるのに適する触媒被覆ナノ構造化担持成分
を示す。
【図６Ｂ】本発明のさまざまな実施形態で用いるのに適している触媒被覆ナノ構造化担持
成分を示す。
【図７Ａ】ＭＥＡ表面の断面の走査電子顕微鏡写真であり、ナノ構造電極層が本発明の実
施形態によるマイクロテクスチャ形状と一致している。
【図７Ｂ】ＭＥＡ表面の断面の走査電子顕微鏡写真であり、ナノ構造電極層が本発明の実
施形態によるマイクロテクスチャ形状と一致している。
【図７Ｃ】ＭＥＡ表面の断面の走査電子顕微鏡写真であり、ナノ構造電極層が本発明の実
施形態によるマイクロテクスチャ形状と一致している。
【図８Ａ】本発明の実施形態による１つ以上の触媒層が用いられる燃料電池を示す。
【図８Ｂ】本発明の実施形態に従って形成したＭＥＡを備えるユニット型電池組立体の実
施形態を示す。
【図９】本発明の実施形態によって説明した燃料電池組立体を用いることのできる可能な
システムを表している。
【図１０】本発明の実施形態によって説明した燃料電池組立体を用いることのできるシス
テムとして考えられるシステムを表している。
【図１１】本発明の実施形態によって説明した燃料電池組立体を用いることのできるシス
テムとして考えられるシステムを表している。
【図１２】本発明の実施形態によって説明した燃料電池組立体を用いることのできるシス
テムとして考えられるシステムを表している。
【図１３】２種類の触媒活性を有するナノ構造ＭＥＡの動電位分極曲線のグラフを示す。
【図１４】本発明の実施形態に従って幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のウェブ上に堆積し
たパーマロイ堆積物の触媒充填量分布を示す。
【図１５】本発明の実施形態に従って形成した触媒層を有するＭＥＡとともに用いるのに
適している流場デザインを示す。
【図１６Ａ】本発明の実施形態に従って、単一のマグネトロンスパッタリング源によって
生成した第１の充填量プロファイル、及び使用した成形シールドを示す。
【図１６Ｂ】本発明の実施形態に従って使用した成形シールドを示す。
【図１７Ａ】均一な充填プロファイルを構築する試みの中で、単一のマグネトロンスパッ
タリング源によって生成した第２の充填量プロファイル、及び使用した成形シールドを示
す。
【図１７Ｂ】前記試みの中で使用した成形シールドを示す。
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