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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池のプロトン交換膜としても使用されている代表的な高分子電解
質であるナフィオンを用いて、その薄膜の凝集状態およびプロトン伝導特性に及ぼす界面効果について検討し
た。中性子反射率測定に基づき、基板界面近傍には、厚さ5 nm程度の多層水和構造が形成されていることを明ら
かにした。基板に対して平行および垂直方向のプロトン伝導度を交流インピーダンス測定装置にマイクロプロー
バーを組み合わせることで評価した。薄膜の凝集状態を考慮した解析により、基板界面において平行方向に高い
プロトン伝導性を有し、垂直方向に著しく低いプロトン伝導性を有することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Aggregation states and proton conductivity in Nafion thin films were 
examined by neutron reflectivity (NR) in conjunction with impedance measurements.  NR indicates that
 multi-hydrated interfacial layers exists at the substrate interface for the Nafion films.  The 
proton conductivity parallel to the substrate increased with decreasing film thickness.  On the 
other hand, the proton conductivity normal to the interface decreased with decreasing film 
thickness.  Thus, it can be claimed that the hydrated interfacial layer is a responsible factor for 
the anisotropic proton transport in Nafion thin films.

研究分野： 高分子構造・物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
ナフィオンはプロトン伝導性および耐久

性に優れた高分子電解質であり、固体高分子
形燃料電池(PEFC)のプロトン交換膜として
使用されている(図 1)。ナフィオンの優れた
電気化学的特性は湿潤環境下で発現するた
め、ナフィオンの膨潤状態ならびに水収着ダ
イナミクスを理解することは重要である。 

集積化による PEFC の高出力化、さらには、
材料の小型化に向けて、ナフィオンの薄膜化
が強く望まれている。薄膜状態にすると、水
の収着やプロトン伝導に及ぼす膜表面およ
び基板界面の影響を強く受けることが予想
されるが、その詳細は明らかにされていない。 

ナフィオン薄膜中における水収着動力学
を評価するためには、高速で膜厚変化を評価
できる技術が重要になる。可視光を用いた光
学反射測定を用いることで、高分子薄膜の膜
厚をミリ秒単位で評価できる (Tanaka et al. 
Soft Matter, 7, 10319 (2011))。図 2 は光学反
射膜厚測定および中性子反射率(NR)測定に
基づき評価した水浸漬に伴うナフィオン薄
膜の水収着動力学である。(ACS Macro Lett., 
2. 856 (2013))  

 
薄膜状態では三段階の厚化挙動が観測さ

れ、平坦部を示す膨潤度は、それぞれ、スル
ホン酸の水和、イオンクラスターの形成、イ
オンチャネルの形成の構造転移に対応した。
ナフィオン薄膜中の水の拡散係数は、バルク
の拡散係数と比較して著しく低下しており、
基板の種類にも依存することを明らかにし
た。この結果は、ナフィオン薄膜の基板界面
における凝集構造が基板の種類に依存する
という他の研究グループの報告ともよく対
応する。(Dura et al. Macromolecules 42, 
4769 (2009)) 
 
２．研究の目的 

本研究では、ナフィオン薄膜に対する水収
着挙動およびプロトン伝導特性を評価し、湿
度、電極界面、電場などのナフィオン薄膜周
囲の“場”の効果が担体の拡散に及ぼす影響
を明らかにすることを目指す。 
 
３．研究の方法 
試料として、シグマアルドリッチより購入

したナフィオンのアルコール分散液を用い
た。中性子反射率(NR)測定および交流インピ
ーダンス測定用の基板として、それぞれ、石
英基板および金電極を蒸着した石英基板を
用いた。ナフィオン膜はアルコール分散液か
らスピンコーティング法により各基板上に
調製し、313 K で 20 h、真空乾燥した。平衡
膨潤状態に到達させるため、各測定を行う前
に試料を 5 h 以上水中に浸漬させた。ナフィ
オン膜の深さ方向における密度分布は NR 測
定に基づき評価した。NR 測定では非干渉性
散乱の影響を軽減するため、軽水の代わりに
重水を用いた。ナフィオン、石英、軽水およ
び重水の散乱長密度(b/V)は、それぞれ、3.86 
× 10−4、3.48 × 10−4、−0.56 × 10−4、6.37 × 10−4 
nm−2とした。基板に対して垂直および平行方
向のプロトン伝導度(┴、||)は、交流インピ
ーダンス測定装置にマイクロプローバーを
組み合わせることで評価した。また、NR 測
定およびインピーダンス測定とも種々の温
度で測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1)ナフィオン薄膜の凝集状態とプロトン伝
導 
図 3(a)は、ナフィオン薄膜の重水中におけ

る NR 曲線である。図中の実線は、図 3(b)に
示したモデル(b/V)プロファイルから計算し
た反射率である。実験値と計算値がよく一致
していることから、モデル(b/V)プロファイル
は試料の膜厚方向の組成分布をよく反映し
ていると考えてよい。以上より、界面近傍に
厚さが 5 nm 程度の多層構造が形成されるこ
とが明らかになった。 
図 4 は、ナフィオン膜における||と水中に

おける厚さ(hw)の関係である。hw > 200 nm
において、||は hw に依存せず、2.5 × 10−2 
S•cm−1 でほぼ一定であった。この値は、バ
ルクのプロトン伝導度[3]と一致した。 
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図 2. ナフィオン薄膜における水収着挙

動とその収着機構の模式図. 

図 1. 固体高分子形燃料電池の模式図. 



 

 
一方、hw < 200 nm では||は hwの減少ととも
に増加した。NR 測定の結果に基づき、膜が
バルク層と界面層からなる二層モデルを仮
定し、式(1)を用いて||の hw 依存性を解析し
た。 
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ここで、hi は界面層の厚み、b および||,i は
それぞれバルク層および界面層における面
内方向のプロトン伝導度である。hi およびb

はそれぞれ、5 nm および 2.5 × 10−2 S•cm−1に
固定し、||,iをフィッティングパラメーターと
した。||,i = 6.1 × 10−1 S•cm−1のとき、図中の

実線に示すベストフィット曲線が得られた。
||,iはbと比べて約 25 倍大きいことから、基
板界面において平行方向に高いプロトン伝
導性を有することが示唆された。 

次に、水とプロトンの拡散係数(DH2O、
DH3O+)を比較することにより、面内方向のプ
ロトン伝導機構について検討した。DH3O+が
DH2Oと等しい場合、伝導機構はプロトンの並
進拡散に対応する vehicle 機構とみなすこと
ができる。一方、DH3O+が DH2Oより大きい場
合、伝導機構は水素結合ネットワーク中での
プロトンのホッピングに対応する Grotthuss
機構と考えてよい。DH3O+は Nernst-Einstein
の式から求めることができる。 
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    (2) 
ここで、kB、T、NH+および qH+は、それぞれ、
ボルツマン定数、温度、プロトンの数密度お
よび電荷数である。Nafion の等価質量とスル
ホン酸基の酸解離定数を考慮すると、NH+お
よび qH+は、それぞれ、1.2 × 1021 cm−3およ
び 1 と求められる。 

 

図 5 は hwと面内方向の DH3O+の関係である。
比較のため、Chan らにより報告されている
面内方向の DH2O （E. P. Chang et al., Adv. 
Mater. 27, 4924 (2015).）も併せてプロット
した。hwの減少に伴い、DH3O+は増加したが、
DH2O は減少した。同程度の膜厚における
DH3O+と DH2Oの比較により、薄膜化に伴いプ
ロ ト ン 伝 導 機 構 は vehicle 機 構 か ら
Grotthuss 機構に変化することが明らかであ
る。この結果は、プロトン性官能基が密にパ
ッキングした二次元平面においてプロトン
伝導度が著しく向上するという理論予測[5]
ともよく対応した。 
図 6 は、ナフィオン膜におけると hw の

関係である。の値は、バルクのプロトン伝
導度と比較して著しく小さく、hwの減少とと
もに伴い減少した。||の解析と同様に、二層
モデルを仮定し、式(3)を用いての hw 依存
性を解析した。 
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プロトン伝導度と厚さの関係． 

図 5. ナフィオン膜中におけるプロトン

および水分子の面内方向の拡散係数．  
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ここで、,i は界面層における膜厚方向のプ
ロトン伝導度である。hiおよびbはそれぞれ、
5 nm および 3.0 × 10-2 S•cm−1に固定し、,i

をフィッティングパラメーターとした。得ら
れた,iは 4.9 × 10-8 S•cm−1であり、bと比
べて 10-6倍程度小さい。これは基板界面近傍
に存在する多層構造により、垂直方向へのプ
ロトンの移動が著しく抑制されたためと考
えられる。以上のことから、石英基板上に調
製したナフィオン薄膜の界面では、基板に対
して平行な多層の水和構造が形成され、異方
的なプロトン伝導が発現することが示唆さ
れた。 

 
 
(2)膨潤度およびプロトン伝導度の温度依存
性 

NR測定より得られた(b/V)プロファイルに
基づき、ナフィオン薄膜を界面層とバルク層
の二層に分割し、それぞれの膨潤度(SR)を算
出した。ここで、SR は平衡膨潤時ならびに
乾燥時の膜厚の比と定義した。図 7 は界面層
およびバルク層の SR を温度の関数としたプ
ロットである。バルク層の SR は温度ととも
に増加し、333 K よりも高温では、その傾き
がわずかに増加した。一方、界面層の SR は
バルクの SR よりも低く、かつ、温度に依存
せずほぼ一定であった。これは、ナフィオン
と石英の相互作用が強いことに起因する。 

 
図 8 は面内方向のと温度の関係である。

比較のため、厚膜（膜厚約 300 m）のも併

せてプロットした。全ての温度で、薄膜の
は厚膜のそれよりも大きかった。これは以前
の結果ともよく対応しており、石英界面に形
成された多層水和構造の影響によるものと
考えられる。厚膜のは温度とともに単調に
上昇した。一方、薄膜のは低温域では温度
上昇に伴い緩やかに増加したが、333 K より
高温では急激に増加した。これは、温度上昇
による SR の変化、あるいは、それに伴う水
の凝集状態の変化がプロトン伝導度の増加
に関与していることを示唆している。 

 
ナフィオン薄膜中の水の凝集状態を高感

度反射赤外分光(IR-RAS)測定に基づき評価
した。プロトンと相互作用した水に由来する
吸収が 3050 cm-1付近に観測された。図 9 は
3050 cm-1 における吸光度の温度依存性であ
る。333 K より高温では、この吸光度が著し
く増加した。これは、高温領域でナフィオン
側鎖のスルホン酸基から解離したプロトン
の割合が増加することを示しており、ナフィ
オン薄膜におけるの温度依存性ともよく対
応している。以上の結果から、石英基板界面
に形成された多層水和構造は高温領域にお
いても維持され、伝導に寄与するプロトンの
割合が増加することにより、面内方向の伝導
度が向上することが明らかとなった。 
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