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研究成果の概要（和文）：次世代エネルギーデバイスである固体高分子形燃料電池の性能向上に向けて，ナノ・マイク
ロ多孔質電極触媒層の形成過程の解明と構造制御，さらに，電極内輸送現象について物質輸送学にもとづいた研究を実
施した．電極形成過程の高分解能「その場」観察ならびに電極触媒層の断面可視化にもとづき，電極構造の形成因子と
して，材料配合割合，転写圧が及ぼす影響を基礎的に明らかにし，電池性能に関して，分子，イオン，電子のそれぞれ
の輸送経路とマイクロクラックの形成について考察し，ナノマイクロ多孔場の構造制御の新たな可能性を示した．

研究成果の概要（英文）：Investigations on nano/micro porous electrode (catalyst layer) in polymer electrol
yte fuel cells were conducted to clarify fabrication process and mass transfer in the electrodes. In situ 
and cross-sectional visualizations revealed that nano/micro structures of porous electrodes were intensive
ly affected by ratio of ingredients applied to the fabrication process of the electrode. Influences of app
lying pressure by decal method and relative humidity under drying condition were also examined with fundam
ental mechanism for generations of micro cracks in the electrode considered. It was shown that transport p
henomena on chemical species, ions and electrons in the porous electrode played a dominant role for high p
erformance fuel cell, suggesting further improvements on design and control of the nano/micro porous elect
rode to enhance transport process in fuel cells.
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１．研究開始当初の背景 
固体高分子形燃料電池においては，いかに
して十分な量の反応ガス（水素または酸素）
を触媒へ供給し，さらに，触媒へつながるイ
オン（プロトン）と電子の輸送パス（経路）
を確保するのか，が重要である．加えて，反
応によって生じる水（生成水）は燃料電池内
において，反応ガスの輸送を阻害するため，
系外へ排出される輸送経路の形成が重要で
ある．そのため，燃料電池内での，反応ガス，
生成水，電子，イオンの輸送現象を明らかに
し，電池材料として用いられる電解質膜，触
媒層，ガス拡散層，という極めて薄く（数μm
～数百μm），微細な（数 nm～数十μm）ナノ・
マイクロ多孔場の設計・制御指針を得ること
が強く求められている． 
しかしながら，電気化学反応が進行する電
極触媒層，プロトン輸送を担う固体高分子電
解質，反応ガス・生成水の輸送を制御するガ
ス拡散層，はナノ・マイクロスケールでの計
測・評価が困難であり，これまで，燃料電池
内における反応ガス，生成水，電子，イオン
の輸送現象の解明は十分には進んでおらず，
物質輸送学にもとづいたナノマイクロ多孔
質電極の材料設計ならびに構造構築の指針
も未だ確立されていない． 

 
２．研究の目的 
 本研究では，燃料電池における反応ガス，
生成水，電子，イオンの輸送現象をターゲッ
トにして，高空間分解能を有する「その場」
計測と分析可視化技術を駆使した解析を行
い，燃料電池デバイスというナノ・マイクロ
多孔場における物質輸送現象を基礎的に明
らかにする．さらに，物質輸送経路が，燃料
電池多孔質電極内でどのような作製プロセ
スから形成されるのかについても考察を行
い，燃料電池の電極構造形成とデバイス化工
程も含めて，物質輸送学に立脚した究明を行
う． 
 
３．研究の方法 
本研究では，燃料電池ナノ・マイクロ多孔
場における，反応ガス（水素，酸素），生成
水，電子，イオン（プロトン）の輸送現象の
基礎的解明を目的として，電気化学 AFM, 大
気圧 SEM，クロスセクションポリッシャ(CP)
という高空間分解能を有する「その場」計測
および分析可視化技術を駆使した解析を行
う．ナノ・マイクロ多孔場における物質輸送
経路の可視化計測と電池分極特性から物質
輸送と燃料電池性能の関係を明らかにして
いく．さらに，燃料電池の電極構造形成とデ
バイス化過程について，材料配合割合，プレ
ス圧力が及ぼす影響を基礎的に明らかにし，
電池性能に関して，分子，イオン，電子のそ
れぞれの輸送経路とマイクロクラックの形
成に関して物質輸送学にもとづいた考察を
展開する． 
 

４．研究成果 
(1) ナノマイクロ多孔質電極と配合割合 
 固体高分子形燃料電池に用いられる多孔
質電極触媒層は，白金担持カーボンナノ粒子
と高分子アイオノマーから形成されており，
配合割合で電池性能が大きく影響される．こ
こでは，電極触媒層の配合割合を表す高分子
アイオノマー(I)とカーボン担体(C)の質量
比(I/C)に着目し，I/C=0.3, 1.0, 3.0 の電極
触媒層を作成して，電池性能とナノマイクロ
多孔質構造についての検討を行った． 
図１より，高分子アイオノマーを多く含む
I/C=3.0 においては電池性能が大きく低下し
ている．一方で，I/C=0.3 においては，高電
流密度域で限界電流密度の増大が確認され
る．電極触媒層の断面構造を低侵襲で解析評
価することは容易ではないが，本研究では，
クロスセクションポリッシャを用いて，低侵
襲な触媒層の平滑断面試料を作成した．図２
は電極触媒層断面の電子顕微鏡（SEM）像で
あり，I/C=3.0 においては，高分子アイオノ
マーが多孔質細孔の閉塞をもたらし，酸素輸
送を阻害するために電池性能が低下し，一方，
I/C=0.3 においては，比較的大きな細孔が形
成されることで酸素輸送性が向上して電池
性能が向上することが示された． 

図１ 多孔質電極の配合割合と発電特性 

図２ ナノマイクロ多孔質電極断面の SEM像  
 
さらに，多孔質電極の空隙率変化とカーボ
ン，アイオノマー割合を導出したところ，図
３に示すように，白金担持カーボンの体積割
合は各条件においてほぼ一定であり，アイオ
ノマー体積割合の増加に伴い空孔体積割合
は減少することが明らかになった．これより，
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多孔質電極形成時においては，カーボン粒子
により多孔質の骨格構造が形成され，高分子
アイオノマーが骨格間の細孔を充填する形
で電極構造が構築される機構を示した． 

図３ 多孔質電極の空隙率と構成要素割合 
 
(2) 電極転写工程が物質輸送へ及ぼす影響 
多孔質電極触媒層の物質輸送を促進する

ためには高空隙化が求められる．ここで，転
写法により触媒電極層を電解質膜へ熱圧着
する過程においては圧力を付与する必要が
あり，ナノマイクロ電極構造と電池性能への
影響が考えられる．そこで，転写工程におけ
る転写圧を 0.5, 2, 5, 10MPa とした場合の
電極触媒層を作製し比較を行った．図４は転
写圧と電極空隙率の関係であり，SEM 像から
算出したものと窒素吸着法から算出したも
のをそれぞれに示している．これらの差から
孤立細孔と有効細孔を別々に評価する手法
を示し，転写圧の増大に伴い空隙率が減少し，
孤立細孔の割合も増大する傾向にあること
が明らかになった． 

図４ 転写圧と多孔質電極の空隙率 
 
燃料電池性能を比較したところ，図５のよ

うに，転写圧を 0.5MPa から 2MPa にするとセ
ル性能が向上するものの，さらに転写圧を 5, 
10MPa と増大させると逆に性能低下がみられ
た．低転写圧では，電解質膜，触媒層，ガス
拡散層の各層間の接触が不十分となり，イオ
ン輸送と電子輸送が阻害されるためと考え
られる．一方で，高転写圧にすると，高電流
密度域で濃度過電圧が増大する傾向が見て
取れる．それぞれの転写圧において形成され
た多孔質電極の細孔分布は図６のとおりで
あり，転写圧の増大に伴い二次細孔が地衣札
なっていることがわかる．すなわち，転写工

程において二次細孔が圧縮されていること
を示しており，このことが物質（酸素および
水）輸送の阻害要因となったと考えられる．
すなわち，イオン，電子，分子の輸送経路を
確保するためには最適な転写圧が存在する
ことが示された． 

図５ 転写圧と発電特性 

図６ 転写圧と細孔分布 
 
(3) 多孔質電極における電子輸送 
 多孔質電極における電子輸送特性につい
て電気化学原子間力顕微鏡を用いた評価を
行った．図７はステンレス薄板に形成した模
擬多孔質電極において，アイオノマー割合を
変化させ，電極表面の形態と導電領域を可視
化したものである．形態像から，アイオノマ
ー量が増えるにつれて，電極表面の凹凸が小
さくなっていくことが観察される．このこと
は高分子アイオノマーがカーボン粒子間の
空隙を埋めていくためだと考えられ，図３に
示された傾向とも一致する． 
次に，電流像を見るとアイオノマー量が増
えていくにつれ，非導電領域が大きくなって
いくことがわかり，形態像との比較から，電
極表面の谷部と電流像の非導電領域に相関
が見て取れる．これは，触媒層形成過程にお
いて，形態像の谷部にアイオノマーが選択的
に堆積したためだと考えられる．さらに，取
得画像から電流像の導電面積の割合を算出
したものを図８に示す．アイオノマーの体積
割合が 20%まではほぼ全領域が導電性を保
っているのに対し，それ以降では導電領域が
線形に減少する傾向を示し，アイオノマー体
積割合が 85%となったところで，全領域が非
導電性を示す結果となった．浸透理論にもと
づいて考えると，アイオノマー割合が増加す
ると線形に導電領域が減少し，3 次元系では
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約 70%程度にまで非導電種が増加すると全
領域が非導電性を示すと考察される．今回，
行った実験においては，非導電性を示す閾値
については浸透理論と一致する一方で，低ア
イオノマー割合においては 20%まで全域で
導電性が保たれており，浸透理論との不一致
がみられる．このことは，電極触媒層の電子
輸送については，球充填を考えた浸透理論で
は説明できず，カーボン粒子の隙間や周囲に
高分子アイオノマーが吸着するような空間
配置を考慮する必要があることを示してい
る．  

図７ アイオノマー割合による多孔質電極
表面形態と導電領域の変化 

図８ アイオノマー体積割合と導電領域 
 
(4) 白金非担持カーボン導入によるモデル
電極作製と電極構造因子の影響の解明 
 電極材料である白金担持カーボン（PtC）
に加えて，白金非担持カーボン（CB）を混合
することにより，電極触媒量，電極厚さ，電
極空隙率を独立に制御した燃料電池ナノ・マ
イクロ多孔場を構築する手法を適用し，実証
を行った．図９に示すように，窒素吸着測定
による細孔分布計測から電極多孔構造のバ
ルク評価を行い，作製した電極のナノ・マイ
クロ細孔構造は，通常の燃料電池電極と同様
となるように制御可能であることを示した． 
 その上で，作製したナノ・マイクロ多孔電
極について，電極触媒量を一定として，電極
厚さを変化させた場合についてのセル性能
変化について考察を行った．燃料電池の運転
条件として，供給ガスの相対湿度を変化させ，
さらに，酸化剤として，通常の空気供給に加
えて，純酸素供給の場合についてもセル性能
の評価を行い，分子とイオン輸送の観点から
比較を行った．その結果，図 10 にしめすよ
うに，触媒層の薄膜化がプロトン伝導抵抗の
低減に寄与することを示した． 

図９ 白金非担持カーボン導入電極（XPtC/CB 
40%）と通常電極（XPtC/CB 100%）の細孔分布 

図 10 白金量一定（0.14mg/cm2）で電極厚さ
を変化させた場合の発電特性 

図 11 電極厚さ一定（10μm）で電極触媒量
を変化させた場合の発電特性 
 
一方，電極厚さを一定として，電極触媒量
を 0.28, 0.14, 0.07mgPt/cm2と変化させた場合
には，図 11 に示すように，低白金電極にお
いて，特に低加湿環境下での過電圧増大が顕
著となることがわかった．これは，低白金触
媒層では反応サイトである白金ナノ粒子ま
での活物質（酸素）およびプロトンの局所的
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なフラックス増加と白金周囲での水分生成
量増加に伴う局所的なフラッディングの影
響により性能が低下するためと考えられる． 
 
(5) 燃料電池運転時における多孔質電極内
マイクロクラック形成 
燃料電池の運転条件の変化によって生じ

る多孔質電極構造の変化に着眼し，乾湿サイ
クルを付加した実験を行った．これより，図
12 に示すように，触媒層と微細孔層（MPL）
内の各層に対して鉛直方向に形成されるク
ラックと触媒層・微細孔層界面の剥離によっ
て形成される面方向のクラックの 2種類が存
在することを明らかにした．加えて，乾湿サ
イクル後には大幅な発電性能低下が観察さ
れたことから，触媒層・微細孔層界面の面方
向クラックに滞留した液体水が酸素輸送を
大幅に阻害し，同時に，層間の剥離が電子輸
送抵抗の増大をもたらす可能性を指摘した． 

図 12 乾湿サイクル電極厚さ一定（10μm）
で電極触媒量を変化させた場合の発電特性 
 
(6) 燃料電池ナノマイクロ多孔質場の構造
形成機構と制御 
燃料電池ナノ・マイクロ多孔質電極作製時

における触媒インク乾燥工程に着目し，触媒
インクの配合割合である NV値（触媒インク
全質量に対する固体成分質量の割合），およ
び乾燥工程における雰囲気湿度を変化させ
クラック構造の違いを観察した．その結果，
図 13に示すように，触媒インクの NV値が小
さい（NV=0.05）と触媒層中に形成されるク
ラックは小さく，NV 値が大きくなる
（NV=0.15）と比較的大きなクラックが偏在
することが示された．さらに，図 14 のよう
に，雰囲気湿度 50%においてはクラック形成
が抑制されるが，雰囲気湿度 10%と 80%では
クラック形成が促進され，これらの乾燥条件
で作製された触媒層について濃度過電圧が
低減されたことから，燃料電池ナノ・マイク
ロ多孔場内のクラックが液体水輸送経路と
して機能していることが明らかになった．さ
らに，大気圧環境下で作動する電子顕微鏡を
用いてクラック形成過程の高空間分解能「そ
の場」可視化を行った（図 15）． 
これらの知見を総合して，燃料電池ナノ・

マイクロ多孔場の構造形成と電池性能につ
いて，物質輸送学の観点から検討を行い，触
媒インクの粘性，基材との親和性に加えて，

溶媒成分の蒸発と固体成分の拡散を考慮し
て，燃料電池ナノ・マイクロ多孔場において
厚さ方向と面方向に空間分布が形成される
機構の提案を行い，ナノマイクロ多孔場構造
制御に向けた新たな可能性を示した． 

図 13 触媒インク中の固相割合の違いによ
る電極表面クラック構造の変化 

図 14 触媒インク乾燥工程時の雰囲気湿度
と電極表面クラック構造 

図 15 触媒インク乾燥工程時のクラック形
成過程の大気圧 SEM像 
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