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研究成果の概要（和文）：スラリー乾燥過程のその場計測と物質輸送シミュレーションから形成される多孔質電
極構造を推定するための手法確立を進めた．マイクロ電極とレーザーを用いた粒子凝集と液面変位の同時その場
計測結果から，スラリー乾燥過程における厚さ方向の材料分布形成が示唆され，同条件を模擬した物質輸送シミ
ュレーションにおいても定性的に一致した材料分布形成の傾向が示された．更に，材料そのものの評価にとどま
らず実材料系におけるスラリー場の輸送にかかわる特徴量を実験的に求める手法の確立を進め，材料輸送を伴う
構造形成に影響を及ぼす因子を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In-situ measurement techniques have been developed and investigated mass 
transfer of materials in an electrode slurry during drying by a combination with a numerical 
simulation. The in-situ measurements using both a microelectrode chip and a laser measurement to 
find particle agglomeration and surface displacement during drying of the electrode slurry found the
 formation of material distribution in thickness direction during the process. Also, the numerical 
simulation showed the formation of material distribution which contained a high concentration of the
 material on the drying surface induced by solvent evaporation and a high concentration of the 
material on a substrate at the same time. This material distribution was strongly affected by the 
effective density of the material.

研究分野： 熱工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，従来ブラックボックスとして扱われてきた電極スラリーの乾燥過程における材料輸送挙動を実験と
数値解析から評価することで，形成される電極の多孔質構造を推定するための技術開発を進めた．開発した方法
論に基づき多孔質電極の形成プロセスの解析を進めることで，形成過程の材料輸送現象と形成される多孔質構造
の関係を解明し，高性能な多孔質電極の作製条件について科学的知見に基づいて設定して形成することが可能に
なると期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
固体高分子形燃料電池（PEFC）をはじめとする各種の電気化学デバイスに用いられる多孔質

電極は，電気化学反応が進行する場であると共に，内部で反応・生成物質の輸送を担う輸送場で
もあり，デバイスの性能を左右する極めて重要な部材である．特に，PEFC の電極においては，
水素イオン（プロトン），電子，反応ガス（酸素）及び生成水の輸送促進が，システム全体の性
能向上に寄与する課題である．この電極は材料である触媒担持カーボンと高分子電解質（アイオ
ノマー）を溶媒中に分散させた懸濁液（スラリー）を塗布，乾燥させることにより形成される（図
1 左）．形成された電極内において，カーボン，高分子電解質，細孔がそれぞれ電子，プロトン
及び酸素の輸送パスとなり，すべての反応物質が触媒へと輸送されることによって電気化学反
応が進行し，細孔を介して生成水が排出される（図 1 右）．このため，電極空間に材料を適切に
配置することが，反応・生成物質の輸送促進に向けて重要となる． 
しかし，電極の作製については，いまだに十分な科学的取り組みがなされておらず，経験に依

存した試行錯誤により開発が進められている．これは用いられる材料がナノ・マイクロスケール 
の構造を有し，スラリーの状態では高粘度・不透明であるため，定量的な評価手法が非常に限定
されており，内部状態の理解が不足していることが大きな要因である．電極スラリーの乾燥過程
においては，溶媒の蒸発により膜厚が塗布時から電極が形成されるまでに 10 分の 1 程度になる
大きな体積変化を伴う中での粒子と高分子の輸送によって構造が決定されるが，このような輸
送現象としての認識も非常に希薄であり，現状では最適な電極構造形成のための方法論が欠け
ていることが課題である． 
 

 

 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえ，本研究では，スラリーから電極が形成されるまでの材料挙動を広義の輸

送現象としてとらえる．プロセスの条件を決定し，内部の状態が分かれば，輸送挙動が決まり，
構造が決定されるはずである．そこで，固体高分子形燃料電池の電極作製に用いる材料分散液
（電極スラリー）の乾燥過程における輸送現象と電極構造を決定する因子を明らかにするため
の研究を行った．本研究では，独自のその場計測手法で電極スラリー乾燥過程の溶媒蒸発と粒子
移動をモニタリングし，輸送現象に基づく構造形成過程をモデル化することで，形成される電極
の構造を推定する手法を開発することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
本研究では，電極スラリーの乾燥過程において，溶媒の蒸発挙動と粒子の凝集・堆積挙動の同

時その場計測手法を開発した（図 2）．独自に作製したマイクロ電極チップを用いた電極スラリ
ー乾燥過程の抵抗計測手法により電気抵抗の変化から粒子凝集挙動を捉えた．導電薄膜作製用
スパッタ装置を導入し，電極端子の形状及び端子間距離の検討を行うことで，詳細な乾燥中の電
気抵抗値の変化を計測した．また，レーザー変位計測により液面高さの時系列変化を把握し，乾
燥速度を求めた．電気抵抗の変化と液面変位を同時に計測することで，電極スラリー厚さ方向の
粒子濃度分布形成の推定を行った． 

図 1．固体高分子形燃料電池電極の作製プロセス，構造および物質輸送現象．



実験結果に基づき粒子輸送挙動をモデル化し，数値解析により高分子電解質の多孔質内分布
形成を評価した．移流拡散方程式に基づきスラリー乾燥過程の粒子分布形成挙動をモデル化す
た．実験結果との比較から妥当性の検証を行った． 
 

 

 
４．研究成果 
本研究で開発した電極スラリー乾燥過程のその場同時計測を実施した結果を図 3 に示す．こ

こでは，電極スラリーの材料に白金担持カーボン（Pt/CB）とそれにカーボンナノチューブを添
加した条件（Pt/CB+CNT）および比較材料としての白金非担持カーボン（CB）をそれぞれ用い
て計測を行った．アイオノマー対カーボン比は全ての条件で 1.0 とし，約 25°C，相対湿度 80%
で乾燥させた．乾燥過程の中盤（400 から 800 秒辺り）における乾燥速度を液面変位計測に基づ
き求めた結果，全ての条件において乾燥初期に比べて乾燥速度が低下しており，更に，Pt/CB を
用いた条件と比較して CB 条件において乾燥速度が著しく低下していることが示された．一方，
同状態における粒子凝集状態を抵抗計測に基づき評価した結果，CB 条件に比べて Pt/CB を用
いた条件において凝集（沈降）が進行していることが示された．以上の結果より，電極スラリー
乾燥過程において粒子が乾燥表面側に集積する一方，一部の粒子は沈降により堆積層を形成す
ること，そしてこれらの挙動に粒子の実効密度が影響することが示唆された． 
 

 

実験結果との比較検討のため，移流拡散方程式に基づく粒子移動の数値解析を行った結果を
図 4 に示す．粒子径などの諸特性は電極スラリーの特性評価計測に基づき得られた実測値を用
いた．また，粒子間の相互干渉をモデル化し，乾燥挙動については移動境界として扱った．CB
条件と Pt/CB 条件を粒子の実効密度の違いとしてモデルに反映させ，計算を行った．いずれの
条件においても，実験と同様に乾燥表面において粒子濃度が著しく上昇する結果が示された．ま

図 2．電極スラリー乾燥過程のその場計測． 

図 3．電極スラリー乾燥過程のその場同時計測結果． 



た，底面側における粒子濃度を比較した結果，Pt/C 条件において CB 条件よりも粒子濃度が上
昇しており，実験で示唆された結果を裏付ける結果となった．乾燥速度の解析を行った結果，CB
条件において Pt/CB 条件よりも乾燥速度が低下する結果が実験及び数値解析の両方で示された．
なお，CB 条件における乾燥速度は，実験結果が数値解析に比べて著しく小さくなっているが，
これは CB 条件における乾燥表面における粒子濃度上昇が顕著なため，表層に多孔質層が形成
され内部の二相流輸送が乾燥の律速になっていることを示唆しているものと考えられる．数値
解析においてはこの現象が未考慮であるため，今後の検討課題である． 
 

 
粒子挙動の更なる検討のため，X 線ラジオグラフィーによる電極スラリー乾燥過程の可視化

を行った．十分な透過 X 線量を得るため，計測対象となるスラリーの光路長が 200 μm となる
ように，計測容器を独自に作製した．図 5 に乾燥途中における可視化結果と X 線吸収コントラ
ストから換算した厚さ方向の粒子濃度分布を示す．初期状態において厚さ方向に一様であった
粒子濃度が，乾燥過程において分布を形成し，乾燥表面側の粒子濃度が上昇するという，これま
でに実験と数値解析から示されてきた結果を裏付ける結果が示された．また，本技術を用いるこ
とで，電極スラリー内の凝集粒子を直接可視化し，凝集粒子の実効密度や沈降過程が評価可能と
なることが示唆され，今後更なる検討を行っていく． 
 
 

 
本研究で開発した電気抵抗計測技術の更なる展開として，電極スラリーのインピーダンス計

測についての基礎的検討を行った．ここでは比較検討のため，CB と Pt/CB を用いたスラリーに
ついてそれぞれ分散条件として，超音波処理を施したものと施していないものを用意して計測
を行った．周波数範囲は 4Hz から 8MHz までとし，密閉容器系における非乾燥条件での計測と
した．得られたインピーダンス計測結果から誘電緩和解析を実施した結果を図 6 に示す．各条
件において，特に高周波数側での誘電率の変化に違いがみられる．これは，内部の材料やその凝
集状態について，単なる抵抗としてではなく，誘電率の変化として評価できることを示唆する結
果である．抵抗計測をインピーダンス計測へと拡張することにより，電極スラリーの状態を評価
する上での情報を大幅に増やすことが可能となり，また誘電挙動の評価を組み込むことが出来
れば導電率の低い材料系においても適用可能となるため，応用展開可能な計測対象を拡張する
ことが出来ると期待される．本技術については，今後更なる検討を進めていく． 
 

図 4．電極スラリー乾燥過程における粒子輸送現象の数値解析． 

図 5．電極スラリー乾燥過程の X 線ラジオグラフィー． 



 
図 6．電極スラリーのインピーダンス計測に基づく誘電緩和解析． 

 
本研究では，従来ブラックボックスとして扱われてきた電極スラリーの乾燥過程における材

料輸送挙動を実験と数値解析から評価することで，形成される電極の多孔質構造を推定するた
めの技術開発を進めた．電極スラリーのような多分散系スラリーの評価に対しては，従来光学的
な計測が中心であったが，高濃度スラリーへの対応などに課題があった．それに対して，本研究
では，電極スラリー内粒子の導電性に着目し，電気的計測を用いることで，高濃度なスラリーの
乾燥による非定常状態を十分な時間分解能で評価可能なことを示した．また，本技術をインピー
ダンス計測へと拡張することで，電極スラリーの状態について，更なる情報を取得できる可能性
を示した． 
電極スラリーの乾燥過程においては，厚さ方向に対して粒子の分布は一様ではなく，分布の形

成は材料種や乾燥条件の影響を受けることが明らかになった．このような材料分布の形成は，分
散系における乾燥速度と粒子の移流・拡散のバランスから理論的に示唆されるものであるが，電
極スラリーの実材料系においては，スラリー内の粒子状態（実効密度，凝集径）や粒子間相互干
渉の影響など不明な点が多く，十分に理解されていなかった．本研究では，特に，乾燥の過程で
乾燥表面側に粒子集積が進行することが，その場計測，数値解析及び X 線ラジオグラフィーか
ら示された．形成された多孔質電極の構造解析との比較から，このような乾燥過程における材料
分布の形成が最終的な多孔質の構造に影響を及ぼすことが示唆される結果が得られている（図
7）．ここでは，電極の微小な割れ（マイクロクラック）に違いが見られており，このようなマイ
クロクラックの形成の差異が多孔質の空隙率など更に微視的な構造因子にも影響を及ぼすこと
が示唆されている． 

 

 
図 7．形成された多孔質構造におけるマイクロクラック． 

 
今後は，種々の材料や分散・乾燥のプロセス条件を設定し，本解析技術を応用展開し，電極ス

ラリー内の材料輸送挙動と構造形成の関係解明に資する研究を進めていくことで，経験的な電
極形成技術を，現象理解に基づく積極的な構造制御が可能な技術へと転換していくことが期待
される． 
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