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(57)【要約】
【課題】従来に比較して、その製造時や電池運転時に破
損し難い膜電極接合体を提供すること。
【解決手段】電解質膜の一方面にアノード電極、他方面
にカソード電極が接合された膜電極接合体において、電
極のうち、少なくとも一方は、ＭＥＭＳ技術を用いて形
成されており、電解質膜は、多孔質膜の孔部内に電解質
ポリマーが充填されている。電極は、半導体材料または
導体材料よりなり、燃料または酸化剤の流路が形成され
た流路層と、流路層の流路底部に接し、その孔部内に触
媒が担持された多孔質層とを有する構造が好ましい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解質膜の一方面にアノード電極、他方面にカソード電極が接合された膜電極接合体で
あって、
　前記電極のうち、少なくとも一方は、ＭＥＭＳ技術を用いて形成されており、
　前記電解質膜は、多孔質膜の孔部内に電解質ポリマーが充填されたものであることを特
徴とする膜電極接合体。
【請求項２】
　前記電極のうち、少なくとも一方は、半導体材料または導体材料よりなり、
　燃料または酸化剤の流路が形成された流路層と、
　前記流路層の流路底部に接し、その孔部内に触媒が担持された多孔質層とを有すること
を特徴とする請求項１に記載の膜電極接合体。
【請求項３】
　前記流路層の表面に、さらに、集電体層を有することを特徴とする請求項２に記載の膜
電極接合体。
【請求項４】
　前記半導体材料は、シリコンであることを特徴とする請求項１から３の何れかに記載の
膜電極接合体。
【請求項５】
　前記電解質膜は、液温２５℃のイソプロパノールまたはその水溶液に１時間浸漬した場
合に、浸漬前後における面積変化率が２０％以下であることを特徴とする請求項１から４
の何れかに記載の膜電極接合体。
【請求項６】
　前記電解質膜は、液温２５℃のメタノールまたはその水溶液に１時間浸漬した場合に、
浸漬前後における面積変化率が２０％以下であることを特徴とする請求項１から５の何れ
かに記載の膜電極接合体。
【請求項７】
　請求項１から６の何れかに記載の膜電極接合体を備えた燃料電池。
【請求項８】
　その厚さが２ｍｍ以下であることを特徴とする請求項７に記載の燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、膜電極接合体および燃料電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、例えば、自動車、コジェネレーションシステム、モバイル機器などの電源に用い
ることが可能な燃料電池として、固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）、直接メタノール形
燃料電池（ＤＭＦＣ）などが知られている。
【０００３】
　このうち、ＤＭＦＣは、燃料にメタノールを使用することから、純水素や改質水素を燃
料として使用するＰＥＦＣに比較して、水素タンクや改質器などが不要である。そのため
、小型化、軽量化が要求される携帯電話などのモバイル機器の電源に適用しやすいなどの
利点を有している。
【０００４】
　上記燃料電池の構造としては、例えば、電解質膜の一方面にアノード電極を、他方面に
カソード電極を接合した膜電極接合体（ＭＥＡ：Membrane Electrode Assembly）を、セ
パレータで挟持した構造などが広く知られている。また、両電極の構造としては、拡散層
と触媒層とが積層された二層構造を採用することが多い。
【０００５】
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　通常、上記電解質材料としては、ナフィオン（登録商標、デュポン社製）などのパーフ
ルオロカーボンスルホン酸ポリマーが、上記触媒層材料としては、白金担持カーボンとナ
フィオン溶液との混合物が、上記拡散層材料としては、カーボンペーパーが、上記セパレ
ータ材料としては、カーボンがそれぞれ代表的な材料として知られている。
【０００６】
　この種の従来構造の燃料電池を用いて発電を行う場合、一対のセパレータで挟持した膜
電極接合体を、強い力で締め付ける必要がある。そのため、セパレータには機械的強度が
要求され、電池全体の厚みは比較的厚くなる傾向がある。
【０００７】
　したがって、従来構造のまま更なる小型化を図るには、自ずと限界があった。
【０００８】
　ところで、近年、ＭＥＭＳ（Micro Electro Mechanical System：微小電気機械システ
ム）技術が注目を浴びている。このＭＥＭＳ技術は、半導体製造プロセスや微細加工プロ
セスを利用し、機械的な機能と電気的な機能とを合わせ持った微小構造を製造する技術で
あり、極めて小型の部品を製造するのに適している。
【０００９】
　最近では、上記ＭＥＭＳ技術を用いた新しい構造の燃料電池が提案されている。
【００１０】
　例えば、特許文献１には、上記ＭＥＭＳ技術を利用して、シリコンウェハの片面側に条
溝を形成し、その条溝の底部から他面側に多孔質シリコン層を形成し、その多孔質シリコ
ン層に触媒金属を担持させて電極とし、この電極によって固体電解質膜を挟持した膜電極
接合体を有する超小型燃料電池が開示されている。
【００１１】
【特許文献１】特開２００５－１０５４０９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、従来の膜電極接合体は、以下の点で未だ改良の余地があった。
【００１３】
　すなわち、ＭＥＭＳ技術で製造された電極は、基本的に、極めて微小な構造体であるの
で、無理な外力が作用すると破壊しやすい。　
【００１４】
　一般に、電解質膜に電極を接合する場合、イソプロパノールなどの溶剤に溶解した電解
質材料を電解質膜の表面に塗布した後、電極を熱圧着することが良く行われている。
【００１５】
　ところが、ナフィオン膜やこれと同等の電解質膜は、アルコールや水を吸収して膨潤し
、その表面積が増加しやすいといった性質を有している。それ故、ＭＥＭＳ技術で製造さ
れた電極にて上記のような接合を行うと、電解質膜の表面積変化により電極が破損してし
まうといった問題が発生する。
【００１６】
　また、接合がうまくいったとしても、その後の溶剤の揮発に伴う膜の収縮によって電極
が破損してしまう場合がある。さらに、燃料電池では、発電と停止とが繰り返し行われる
。そのため、電解質膜は、膨潤状態、乾燥状態に繰り返し曝され、その度に上記面積変化
が生じる。それ故、やはり、ナフィオン膜等の電解質膜では、短期間のうちに電極が破損
してしまうといった問題が発生する。
【００１７】
　本発明は上記事情を鑑みてなされたもので、本発明が解決しようとする課題は、従来に
比較して、その製造時や電池運転時に破損し難い膜電極接合体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
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　上記課題を解決するため、本発明に係る膜電極接合体は、電解質膜の一方面にアノード
電極、他方面にカソード電極が接合されたものであって、上記電極のうち、少なくとも一
方は、ＭＥＭＳ技術を用いて形成されており、上記電解質膜は、多孔質膜の孔部内に電解
質ポリマーが充填されたものであることを要旨とする。
【００１９】
　この際、上記電極のうち、少なくとも一方は、半導体材料または導体材料よりなり、燃
料または酸化剤の流路が形成された流路層と、上記流路層の流路底部に接し、その孔部内
に触媒が担持された多孔質層とを有していると良い。
【００２０】
　また、上記流路層の表面に、さらに、集電体層を有していても良い。
【００２１】
　また、上記半導体材料としてはシリコンが好ましい。
【００２２】
　また、上記電解質膜は、液温２５℃のイソプロパノールまたはその水溶液に１時間浸漬
した場合に、浸漬前後における面積変化率が２０％以下であると良い。
【００２３】
　また、上記電解質膜は、液温２５℃のメタノールまたはその水溶液に１時間浸漬した場
合に、浸漬前後における面積変化率が２０％以下であると良い。
【００２４】
　一方、本発明に係る燃料電池は、上記膜電極接合体を備えていることを要旨とする。
【００２５】
　また、当該燃料電池の厚さは、２ｍｍ以下が好ましい。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明に係る膜電極接合体は、ＭＥＭＳ技術で製造された電極と、多孔質膜の孔部内に
電解質ポリマーが充填された電解質膜とを組み合わせて用いている。
【００２７】
　この電解質膜は、その構造により、ナフィオン膜等のフッ素系電解質膜に比較して、ア
ルコールや水を吸収し難く、膨潤し難い。そのため、膜表面積の変化が少なく、当該膜電
極接合体の製造時や電池運転時に、電解質膜の膨潤・収縮に起因する負荷を抑制すること
ができる。
【００２８】
　したがって、本発明に係る膜電極接合体は、その製造時や電池運転時に破損し難い。
【００２９】
　ここで、上記電極が、流路層と、拡散層（多孔質層）と、触媒層（孔部内に担持されて
いる触媒）とが一体に形成された電極構造を有する場合には、別部材のセパレータで挟持
した膜電極接合体に比較して、その厚さを極めて薄くすることができる。そのため、積層
に有利である。
【００３０】
　また、流路層の表面に集電体層を有する場合には、電気抵抗が半導体よりも小さい集電
体層を形成することによって、半導体部品の端部から直接電気を取り出すときに比較して
、抵抗が小さくなることや、シリコンウエハなどのように割れやすい材質を補強すること
ができるなどの利点がある。
【００３１】
　また、上記イソプロパノールまたはその水溶液への浸漬前後における面積変化率が２０
％以下である電解質膜を用いた場合には、とりわけ、製造時に当該膜電極接合体が破損し
難い。
【００３２】
　また、上記メタノールまたはその水溶液への浸漬前後における面積変化率が２０％以下
である電解質膜を用いた場合には、とりわけ、電池運転時において当該膜電極接合体が破
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損し難い。
【００３３】
　一方、本発明に係る燃料電池は、上記膜電極接合体を備えている。そのため、従来に比
較して、耐久性、信頼性などに優れる。
【００３４】
　また、当該燃料電池の厚さが２ｍｍ以下であれば、モバイル機器用電源などに好適な小
型、薄型の燃料電池を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
　以下、本実施形態に係る膜電極接合体（以下、「本ＭＥＡ」ということがある。）およ
びその製造方法（以下、「本製造方法」ということがある。）ならびに、本ＭＥＡを適用
した燃料電池（以下、「本燃料電池」ということがある。）について詳細に説明する。
【００３６】
１．本ＭＥＡ
　図１に例示するように、本ＭＥＡ１０は、電解質膜１２の一方面にアノード電極１４ａ
、他方面にカソード電極１４ｃが接合されている。
【００３７】
１．１　電解質膜
　本ＭＥＡにおいて、電解質膜は、多孔質膜の孔部内に電解質ポリマーが充填された膜で
ある。
【００３８】
（多孔質膜）
　上記多孔質膜は、主に、電解質膜の骨格をなすもので、膜の一方面から他方面に貫通す
る貫通孔を多数有している。なお、貫通孔以外にも、非貫通孔が存在していても構わない
。
【００３９】
　上記貫通孔は、例えば、膜面に対してほぼ垂直に貫通していても良いし、膜面に対して
９０°未満の角度で傾斜して貫通していても良い。また、蛇行、ジグザク状など、ランダ
ムに貫通していても良い。
【００４０】
　上記貫通孔の断面形状は、電解質ポリマーを充填することができれば何れの形状であっ
ても良く、その断面形状は、特に限定されるものではない。貫通孔の断面形状としては、
具体的には、例えば、円形、楕円形、多角形、これらが連接された形、これらの組み合わ
せなどを例示することができる。
【００４１】
　上記多孔質膜の空孔率の上限としては、９５％以下が好ましく、９０％以下がより好ま
しく、８５％以下がさらにより好ましく、８０％以下が最も好ましい。一方、上記多孔質
膜の空孔率の下限としては、５％以上が好ましく、１０％以上がより好ましく、１５％以
上がさらにより好ましく、２０％以上が最も好ましい。多孔質膜の空孔率が上記範囲内に
あれば、単位面積当たりの電解質基量と膜強度とのバランスが良いからである。
【００４２】
　なお、上記空孔率は、多孔質膜の厚さと面積から体積を求め、その重量を測定し、構成
する材料の比重とから、全体積中に占める空気の割合を計算することにより求めることが
できる。具体的には、下記の式により求めることができる。
空孔率％＝（多孔質膜の厚さ×多孔質膜の面積－多孔質膜の重量／構成材料の
　　　　　　比重）／（多孔質膜の厚さ×多孔質膜の面積）×１００
【００４３】
　上記多孔質膜の孔部径の上限としては、孔部内に充填された電解質ポリマーを保持しや
すいなどの観点から、５０μｍ以下が好ましく、１０μｍ以下がより好ましく、１μｍ以
下が最も好ましい。一方、上記多孔質膜の孔部径の下限としては、孔部内へ電解質ポリマ
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ーを充填しやすいなどの観点から、０．００１μｍ以上が好ましく、０．０１μｍ以上が
より好ましい。
【００４４】
　多孔質膜の孔部径が上記範囲内にあれば、孔部内に電解質ポリマーを比較的充填しやす
く、また、充填された電解質ポリマーの保持性が良好で、膜変形時などに脱落し難いから
である。なお、上記孔部径は、水銀圧入法により測定される値である。
【００４５】
　上記多孔質膜の材質は、上述したような貫通孔を形成することができれば、特に限定さ
れるものではない。例えば、高分子などの有機材料、セラミックス（アルミナ、ムライト
など）、金属（合金含む）などの無機材料、これらを複合した複合材料などを例示するこ
とができる。これらのうち、孔部を比較的容易に形成しやすい、軽量であるなどの観点か
ら、高分子を好適に用いることができる。
【００４６】
　上記高分子としては、具体的には、例えば、エチレン系樹脂（ポリエチレンなどのエチ
レン単量体を主成分とする樹脂）、ポリプロピレン、ポリメチルペンテンなどのオレフィ
ン系樹脂、ポリ塩化ビニルなどの塩化ビニル樹脂、ポリテトラフルオロエチレン、ポリト
リフルオロエチレン、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポリ（テトラフルオロエチレン
－ヘキサフルオロプロピレン）、ポリ（テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキル
エーテル）などのフッ素系樹脂、ナイロン６、ナイロン６６などのポリアミド系樹脂、ポ
リエステル系樹脂、芳香族ポリイミド、アラミド、ポリスルホン、ポリフェニレンオキサ
イド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリカーボネート、フェノール樹脂、エポキシ樹脂
、不飽和ポリエステルなどを例示することができる。これらは１種または２種以上含まれ
ていても良い。また、２種以上の高分子を積層するなどしても良い。また、上記高分子は
、必要に応じて架橋されていても良い。
【００４７】
　上記高分子のうち、好ましくは、ポリエチレンなどのオレフィン系樹脂、ポリスルホン
、ポリフェニレンオキサイド、ポリアミド系樹脂、ポリエステル系樹脂などといった熱可
塑性高分子を好適に用いることができる。
【００４８】
　これら熱可塑性高分子は、加熱により軟化または溶融させることができるので、電極を
熱圧着した場合に、多孔質膜表面が軟化または溶融し、電解質膜と電極とを融着させやす
くなるなどの利点があるからである。なお、上記熱可塑性高分子は、本ＭＥＡを適用する
燃料電池の作動温度などを考慮して、その作動温度よりも軟化温度または溶融温度が高い
材料を選択すれば良い。
【００４９】
　上記熱可塑性高分子のうち、より好ましくは、イソプロパノール、メタノールなどのア
ルコールや水により膨潤し難いなどの観点から、ポリエチレンなどのオレフィン系樹脂で
ある。
【００５０】
　上記多孔質膜の厚みの上限としては、電池の内部抵抗の観点から、２００μｍ以下が好
ましく、１５０μｍ以下がより好ましく、１００μｍ以下が最も好ましい。一方、上記多
孔質膜の厚みの下限としては、膜強度を維持し、電極の接合や燃料電池への組み込みの際
に、破れなどの欠損を防止するなどの観点から、１μｍ以上が好ましく、５μｍ以上がよ
り好ましく、１０μｍ以上が最も好ましい。
【００５１】
　上記多孔質膜の厚みが上記範囲内にあれば、膜強度と膜抵抗とのバランスが良いからで
ある。また、メタノールなどの燃料が用いられる場合に、その透過も抑制しやすいからで
ある。
【００５２】
（電解質ポリマー）
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　上記多孔質膜の孔部内に充填される電解質ポリマーは、膜にイオン伝導性を付与する役
割を有する。
【００５３】
　上記電解質ポリマーとしては、具体的には、例えば、主鎖および／または側鎖に１種ま
たは２種以上の電解質基を有するポリマー、酸、常温溶融塩などの電解質を含ませたポリ
マーなどを好適なものとして例示することができる。これらポリマーは１種または２種以
上含まれていても良い。また、これらポリマーは必要に応じて架橋された架橋体であって
も良い。
【００５４】
　上記電解質ポリマーは、孔部内に充填される前からポリマーとして存在するものであっ
ても良いし、電解質ポリマーを生成可能なポリマー前駆体が孔部内に充填された後、重合
、架橋などが行われて電解質ポリマーとされたものであっても良い。なお、電解質ポリマ
ーの具体的な充填方法については、「２．本製造方法」にて後述する。
【００５５】
　上記電解質ポリマーに含まれる電解質基としては、具体的には、例えば、スルホン酸基
、スルホンイミド基、ホスホン酸基、亜ホスホン酸基、カルボン酸基などの酸性基を例示
することができる。これらは１種または２種以上含まれていても良い。これらのうち、高
プロトン伝導性が得られやすいなどの観点から、スルホン酸基を好適に用いることができ
る。
【００５６】
　上記電解質ポリマーとしては、具体的には、例えば、ナフィオン（登録商標）などのパ
ーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマー、パーフルオロカーボンホスホン酸系ポリマー
、トリフルオロスチレンスルホン酸系ポリマーなど、ポリマー骨格の全部または一部がフ
ッ素化されたフッ素系ポリマーであって電解質基を有するもの；ポリスルホンスルホン酸
、ポリアリールエーテルケトンスルホン酸、ポリベンズイミダゾールアルキルスルホン酸
、ポリベンズイミダゾールアルキルホスホン酸など、ポリマー骨格にフッ素を含まない炭
化水素系ポリマーであって電解質基を有するもの；電解質基を有するモノマー、電解質基
に変換し得る官能基を有するモノマー、および、重合前後に電解質基を導入可能な部位を
有するモノマー、これらの組み合わせなどからなる電解質モノマーを単量体単位として有
するポリマーなどを例示することができる。これらは１種または２種以上含まれていても
良い。
【００５７】
　上記電解質基を有するモノマーとしては、具体的には、例えば、２－（メタ）アクリル
アミド－２－メチルプロパンスルホン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロ
パンホスホン酸、スチレンスルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸、ビニルスルホン酸、
イソプレンスルホン酸、（メタ）アクリル酸、マレイン酸、クロトン酸、ビニルホスホン
酸、酸性リン酸基含有（メタ）アクリレートなどを例示することができる。
　なお、「（メタ）アクリル」は「アクリルおよび／またはメタクリル」を、「（メタ）
アリル」は「アリルおよび／またはメタリル」を、「（メタ）アクリレート」は「アクリ
レートおよび／またはメタクリレート」を意味する（以下同様である）。
【００５８】
　上記重合前後に電解質基に変換し得る官能基を有するモノマーとしては、具体的には、
例えば上記化合物の塩、無水物、エステルなどを例示することができる。使用するモノマ
ーの酸残基が塩、無水物、エステルなどの誘導体となっている場合には、重合後にプロト
ン酸型にすることでプロトン伝導性を付与することができる。
【００５９】
　上記重合前後に電解質基を導入可能な部位を有するモノマーとしては、具体的には、例
えば、スチレン、α―メチルスチレン、クロロメチルスチレン、ｔ－ブチルスチレンなど
のベンゼン環を有するモノマーを例示することができる。なお、これらに電解質基を導入
する方法としては、具体的には、例えば、クロロスルホン酸、濃硫酸、三酸化硫黄などの
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スルホン化剤でスルホン化する方法などが挙げられる。
【００６０】
　これら電解質モノマーとしては、プロトン伝導性に優れるなどの観点から、スルホン酸
基を有するビニル化合物、リン酸基を有するビニル化合物などが好ましく、より好ましく
は、高い重合性を有するなどの観点から、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロ
パンスルホン酸などである。
【００６１】
　上記電解質ポリマーは、高イオン伝導性が得られるなどの観点から、実質的に、上記多
孔質膜の孔部のほぼ全てに充填されていることが好ましい。もっとも、多孔質膜が有する
全ての孔部に電解質ポリマーが充填されていなければならないわけではなく、イオン伝導
性、燃料の透過性などに悪影響を及ぼさない範囲内であれば、電解質ポリマーが充填され
ていない孔部が部分的に存在していても構わない。
【００６２】
　以上、本ＭＥＡが有する電解質膜の各構成について説明した。ここで、上記電解質膜は
、乾燥状態にある当該膜を、液温２５℃のイソプロパノールまたはその水溶液に１時間浸
漬した場合に、何れの濃度範囲においても、浸漬前後における面積変化率が２０％以下で
あることが好ましい。
【００６３】
　上記面積変化率が２０％以下の範囲にあれば、例えば、イソプロパノールなどの溶剤に
溶解した電解質材料を電解質膜の表面に塗布した後、電極を接合してＭＥＡとする際に、
溶剤吸収による膜の膨潤や、溶剤揮発による膜の収縮などによる表面積変化によって生じ
る電極の破損を抑制しやすくなるからである。
【００６４】
　上記面積変化率の上限としては、好ましくは２０％以下、より好ましくは１５％以下、
最も好ましくは１０％以下であると良い。
【００６５】
　また、上記電解質膜は、乾燥状態にある当該膜を、液温２５℃のメタノールまたはその
水溶液に１時間浸漬した場合に、何れの濃度範囲においても、浸漬前後における面積変化
率が２０％以下であることが好ましい。
【００６６】
　上記面積変化率が２０％以下の範囲にあれば、メタノールなどのアルコールを燃料に用
いる燃料電池のＭＥＡとして本ＭＥＡを用いた場合に、発電と停止とが繰り返し行われて
も、膜の膨潤や、乾燥による膜の収縮などによる表面積変化によって生じる電極の破損を
抑制しやすくなるからである。
【００６７】
　上記面積変化率の上限としては、好ましくは２０％以下、より好ましくは１５％以下、
最も好ましくは１０％以下であると良い。
【００６８】
　なお、上記両面積変化率とは、温度７０℃で１時間乾燥させた電解質膜の表面積Ｓ１と
、当該イソプロパノールもしくはメタノールまたはこれらの水溶液に浸漬した後の表面積
Ｓ２とを測定し、下記式により算出した値である。
　面積変化率＝（Ｓ２－Ｓ１）／Ｓ１×１００
【００６９】
　また、上記電解質膜は、多孔質膜の孔部内に電解質ポリマーが充填されておれば、膜表
面（つまり、孔部外）に電解質ポリマー層が被覆されていても良いし、膜表面に多孔質膜
が露出されていても良い。電解質膜の骨格をなす多孔質膜と電極との接着性に優れるなど
の観点から、好ましくは後者であると良い。
【００７０】
１．２ 電極
　本ＭＥＡにおいて、アノード電極、カソード電極（以下、まとめて単に「電極」という
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ことがある。）のうちの何れか一方または両方は、少なくともＭＥＭＳ技術を用いて形成
されている。
【００７１】
　ここで、上記ＭＥＭＳ技術とは、半導体集積回路などに使用される半導体製造プロセス
や微細加工プロセスを利用し、機械的な機能と電気的な機能とを合わせ持った微小構造を
製造する技術をいう。
【００７２】
　これまで電極といえば、触媒層と拡散層とが積層された二層構造のものが主流であった
。そして、燃料や酸化剤を供給する流路を有するセパレータや、発電された電気を集電す
る集電体などは、別部材とされることが通常であった。
【００７３】
　ところが、ＭＥＭＳ技術を利用することで、極めて微小な構造を作り込むことが可能で
ある。そのため、従来の電極、セパレータ、集電体などのように、あえて別部材として各
電池部材を作製する必要性も小さくなってきている。
【００７４】
　つまり、触媒機能および拡散機能のみならず、燃料や酸化剤の供給機能（流路機能）や
集電機能をも取り込んだ形で、一体部材として電極を作製することが可能である。
【００７５】
　本発明では、「電極」とは、このような広義の意味で使用している。したがって、「Ｍ
ＥＭＳ技術を用いて電極を形成する」とは、触媒機能、拡散機能、燃料や酸化剤の供給機
能（流路機能）、および、集電機能から選択される少なくとも１種以上の機能を発揮でき
る構造をＭＥＭＳ技術を用いて形作ることを意味している。
【００７６】
　本電極の具体的な構成としては、例えば、図１に例示するように、燃料（アノード電極
１４ａの場合）または酸化剤（カソード電極１４ｃの場合）の流路１６が形成された流路
層１８と、この流路層１８の流路底部に接し、その孔部内に触媒が担持された多孔質層２
０とを有する電極１４ａ（１４ｃ）、図３（ｈ）に例示するように、流路層１８の表面に
、さらに、集電体層２２を有する電極などを例示することができる。
【００７７】
　なお、上記構成では、多孔質層が拡散層に該当し、多孔質層の孔部に担持された触媒の
層が触媒層に該当する。つまり、上記構成では、拡散層兼触媒層を有していることになる
。
【００７８】
　上記電極構成において、流路層の流路形状は、燃料または酸化剤を供給することができ
れば、特に限定されるものではない。
【００７９】
　図１は、実際の流路１６となる凹部と凸部２３とが交互に直線状に配列された断面凹凸
状の流路層を例示したものであるが、それ以外にも、燃料電池セパレータに良く用いられ
るサーペンタイン形状（シングルサーペンタインなど、マルチサーペンタイン形状など）
や、渦巻形状などに形成された流路層などであっても良い。
【００８０】
　なお、凹凸部のピッチ、凸部の幅、凹部の幅、凹部の溝深さなども、特に限定されるこ
とはない。発電部分の形状、大きさや必要とされる電池の性能に伴って、発生する水素や
炭酸ガスの排出の量が変わるため、これらにより流路が詰まったり、逆に排出し過ぎて膜
が乾燥したりしないように、空気などの酸化剤や燃料の流量、流速などを考慮して設計す
れば良い。
【００８１】
　上記電極構成において、流路層の流路底部（凹部の底面）と多孔質層の表面とは接して
いる。より具体的には、流路層に隣接して積層されている多孔質層の表面の一部が、流路
層の流路底部として使用されている（流路底部に多孔質層の表面が露出している）。
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【００８２】
　ここで、多孔質層は、流路層の流路底部から多孔質層の電解質膜側の表面まで貫通する
貫通孔を多数有している。なお、多孔質層には、上記貫通孔以外にも、非貫通孔が存在し
ていても構わない。
【００８３】
　この場合、上記貫通孔は、例えば、多孔質層の表面に対してほぼ垂直に貫通していても
良いし、膜面に対して９０°未満の角度で傾斜して貫通していても良い。また、蛇行、ジ
グザク状など、ランダムに貫通していても良い。
【００８４】
　上記貫通孔の断面形状は、特に限定されるものではない。貫通孔の断面形状としては、
具体的には、例えば、円形、楕円形、多角形、これらが連接された形、これらの組み合わ
せなどを例示することができる。
【００８５】
　上記多孔質層の空孔率の上限としては、機械的強度、触媒層の電気抵抗などの観点から
、９０％以下が好ましく、８０％以下がより好ましく、７５％以下がさらにより好ましい
。一方、上記多孔質層の空孔率の下限としては、燃料などの供給、触媒層形成プロセスな
どの観点から、２０％以上が好ましく、３０％以上がより好ましく、５０％以上がさらに
より好ましい。
【００８６】
　なお、上記空孔率は、多孔質シリコンの場合、陽極酸化による多孔質化前後の重量測定
、および、断面観察による多孔質層の体積計測から求めることができる。
【００８７】
　上記多孔質層の孔部径の上限としては、燃料透過性などの観点から、１００μｍ以下が
好ましく、１０μｍ以下がより好ましい。一方、上記多孔質層の孔部径の下限としては、
触媒層形成プロセスなどの観点から、１０ｎｍ以上が好ましく、５０ｎｍ以上がより好ま
しい。
【００８８】
　なお、上記孔部径は、電子顕微鏡観察により求めることができる。
【００８９】
　上記電極構成において、触媒は、上記多孔質層の孔部表面に担持されている、あるいは
、触媒金属自体が多孔質層を形成している。
【００９０】
　上記触媒の担持方法は、特に限定されるものではない。例えば、孔部表面に粒子状の触
媒が化学的、物理的に付着していても良いし、孔部表面に触媒がめっきされるなどしてい
ても良い。
【００９１】
　上記触媒は、比較的安価なめっき技術を用いることができる点、触媒が孔部から脱落し
難いなどの観点から、好ましくは、めっきにより孔部表面に担持されていると良い。
【００９２】
　上記触媒は、上記多孔質層の全域に分布していても良いし、上記多孔質層の電解質膜側
の表面から流路層側に向かって、多孔質層の厚さに満たない距離に亘って分布しているな
どしていても良い。
【００９３】
　触媒含有量の上限としては、１０ｍｇ／ｃｍ２以下が好ましく、５ｍｇ／ｃｍ２以下が
より好ましい。多すぎると、白金などの触媒の粒径が大きくなって触媒重量当たりの利用
効率が低下しやすく、粒径を小さいままにする場合は触媒層を厚くしなければならず、そ
の際には、電解質膜から遠い場所における触媒利用率が低下してしまう傾向があるからで
ある。一方、触媒含有量の下限としては、性能維持の観点から、０．０１ｍｇ／ｃｍ２以
上が好ましく、０．１ｍｇ／ｃｍ２がより好ましい。
【００９４】
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　上記電極構成において、集電体層は、流路層の凸部の表面に形成される。集電体層は、
必要な集電を行うことができれば、流路層が有する凸部表面の全てに形成されていても良
いし、凸部表面に部分的に形成されていても構わない。
【００９５】
　上記流路層材料としては、具体的には、例えば、チタン、ニッケル、それらの合金など
の導体材料、シリコン、ゲルマニウム、セレンの単体にイオンをドープしたものやＧａＡ
ｓ、ＧａＰ、ＩｎＰ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ、ＳｉＣなどの化合物半導体にイオンドープし
たものなどの半導体材料などを好適なものとして用いることができる。好ましくは、半導
体材料を好適に用いることができる。
【００９６】
　半導体材料のうちでは、半導体加工技術を応用でき、加工がしやすいなどの観点や、化
合物半導体は割れやすいなどの観点から、シリコンを最も好適なものとして用いることが
できる。
【００９７】
　上記シリコンとしては、より具体的には、例えば、エッチング速度が比較的速いｎ型シ
リコンを好適に用いることができ、電気エネルギーのロスを小さくするなどの観点から、
その抵抗率が好ましくは０．０１Ω以下、より好ましくは、０．００５Ω以下であるハイ
ドープｎ型シリコンなどを最も好適に用いることができる。
【００９８】
　上記多孔質層材料としては、具体的には、例えば、上記流路層材料を多孔化した材料を
好適に用いることができる。
【００９９】
　上記触媒材料としては、具体的には、例えば、白金、白金－ルテニウム合金、パラジウ
ム、白金－コバルト合金、白金－鉄合金などの貴金属、貴金属合金などを例示することが
できる。これらは１種または２種以上含まれていても良い。
【０１００】
　より具体的には、カソード電極側の触媒としては、例えば、白金などを好適に用いるこ
とができる。一方、アノード電極側の触媒としては、例えば、一酸化炭素による触媒の被
毒を軽減しやすい、白金－ルテニウム合金などを好適に用いることができる。
【０１０１】
　上記集電体層材料としては、具体的には、例えば、銅、銀、金、白金、パラジウム、こ
れらの合金、ステンレスなどを例示することができる。これらは１種または２種以上含ま
れていても良い。
【０１０２】
　上記電極の厚みは、特に限定されるものではなく、軽量化や電気抵抗などを考慮して適
宜設定することができる。
【０１０３】
　上記電極の厚みの上限としては、軽量化、小型化などに有利であるなどの観点から、１
ｍｍ以下が好ましい。一方、上記電極の厚みの下限としては、過度に薄くなると、燃料な
どの流路を確保し難くなる、ＭＥＭＳプロセス時のハンドリングが悪くなるなどの観点か
ら、０．０５ｍｍ以上が好ましい。
【０１０４】
　この際、上記流路層の厚みの上限としては、１ｍｍ以下が好ましく、０．５ｍｍ以下が
より好ましい。一方、上記流路層の厚みの下限としては、０．０１ｍｍ以上が好ましく、
０．０５ｍｍ以上がより好ましい。
【０１０５】
　上記多孔質層の厚みの上限としては、厚くなりすぎると、抵抗が大きく、電池性能が低
下するなどの観点から、１００μｍ以下が好ましく、５０μｍ以下がより好ましく、２０
μｍ以下が最も好ましい。一方、上記多孔質層の厚みの下限としては、薄すぎると強度が
保てず崩壊しやすくなるなどの観点から、１μｍ以上が好ましく、２μｍ以上がより好ま
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しく、５μｍ以上が最も好ましい。
【０１０６】
　上記集電体層の厚みの上限としては、厚すぎるとめっき応力で破損しやすくなるなどの
観点から、５００μｍ以下が好ましく、１００μｍ以下がより好ましい。一方、上記集電
体層の厚みの下限としては、薄すぎると抵抗が発生するなどの観点から、１μｍ以上が好
ましく、５μｍ以上がより好ましい。
【０１０７】
２．本製造方法
　本製造方法は、本ＭＥＡを製造することが可能な方法である。この本製造方法では、電
極の形成に、少なくともＭＥＭＳ技術を利用する。
【０１０８】
２．１　電解質膜の準備
　本製造方法では、多孔質膜の孔部内に電解質ポリマーが充填された電解質膜を使用する
。この電解質膜の詳細な構成については、「１．本ＭＥＡ」にて説明した通りである。
【０１０９】
　ここで、上記多孔質膜を得る方法は、その材質によっても異なるが、例えば、延伸によ
る方法、造孔材を分散させた膜材料の溶液または溶融物を膜状に塗工し、溶剤を揮発除去
したり、溶融状態の膜材料を冷却するなどして膜状にし、造孔材を除去して孔部とする方
法、膜状に形成された膜材料に対して、パンチング、ドリリング、レーザ、化学的・物理
的エッチングなどの加工手段を用いて孔部を形成する方法、孔部を転写可能な鋳型に高分
子などの膜材料の融液を流し込んだ後、これを剥離することにより、膜面に孔部を転写す
る方法などを例示することができる。
【０１１０】
　多孔性膜の材質が高分子である場合、最も一般的な方法は、延伸による方法である。す
なわち、この方法では、高分子などの膜材料と液状または固体の造孔材とを溶融混合など
の方法で混合し、造孔材を一旦微分散させておき、これをＴダイなどから押し出しながら
延伸し、洗浄などの方法によって造孔材を除去し、多孔質膜とする。
【０１１１】
　また、延伸方法としては１軸延伸、２軸延伸などの方法がある。なお、延伸の比率や、
造孔材の比率や種類、配合量、膜材料の種類などによって孔部の形状などを決定すること
ができる。
【０１１２】
　上記多孔性膜が、疎水性の高分子材料から形成されている場合、この多孔質膜の表面の
うち、少なくとも一方面は、親水処理されていても良い。親水性の高い電解質材料を孔部
内に含浸させる場合に、多孔性膜が予め親水化されておれば、孔部内への含浸性が向上し
、膜電極接合体の製造性を向上させることができるからである。
【０１１３】
　上記親水処理の方法としては、具体的には、例えば、界面活性剤処理、コロナ処理、ス
ルホン化処理、親水性ポリマーのグラフト処理などを例示することができる。これら処理
は、１または２以上併用しても良い。
【０１１４】
　また、上記多孔質膜の孔部内に電解質ポリマーを充填する方法は、特に限定されるもの
ではない。具体的には、例えば、電解質ポリマーの溶液もしくは分散液または溶融状態の
電解質ポリマーを孔部内に含浸させる方法、電解質ポリマーのポリマー前駆体の溶液もし
くは分散液または溶融状態のポリマー前駆体を孔部内に含浸させた後、孔部内に含浸され
たポリマー前駆体を重合したり、重合後に、電解質基に変換し得る官能基を電解質基に変
換したりするなどして、電解質ポリマーを生成させる方法などを例示することができる。
【０１１５】
　上記含浸方法としては、具体的には、例えば、上記溶液などに多孔質膜を浸漬する方法
、上記溶液や溶融物を多孔質膜に各種の塗工方法（ダイコート法、コンマコート法、グラ
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ビアコート法、ロールコート法、バーコート法、リバースコート法など）を用いて塗工す
る方法などを例示することができる。これらは１種または２種以上併用しても良い。
【０１１６】
　なお、上記含浸時には、必要に応じて、架橋剤、重合開始剤（光重合開始剤、熱開始剤
、レドックス系開始重合開始剤など）、硬化剤、界面活性剤などを１種または２種以上添
加しても良い。
【０１１７】
　上記ポリマー前駆体を用いる場合、このポリマー前駆体には、上述した電解質モノマー
が少なくとも１種以上含有される。さらに、必要に応じて架橋剤を含有させても良い。
【０１１８】
　この場合には、電解質ポリマーの生成時に架橋点を形成することができるので、電解質
ポリマーの架橋体を形成しやすくなる。そのため、電解質膜の孔部内に充填された電解質
ポリマーの不溶性、不融性が向上し、孔部から脱落し難くなる。
【０１１９】
　上記架橋剤としては、具体的には、例えば、１分子中に重合可能な官能基を２個以上有
する化合物、１分子中に重合性二重結合とその他の架橋反応が可能な官能基を合わせ持つ
化合物などを例示することができる。これらは１種または２種以上含まれていても良い。
【０１２０】
　前者の架橋剤としては、具体的には、例えば、Ｎ，Ｎ’－メチレンビス（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ，Ｎ’－エチレンビス（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－プロピレンビス
（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－ブチレンビス（メタ）アクリルアミド、ポリエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、トリメチロールプロパンジアリルエーテル、ペンタエリスリトールトリアリルエーテ
ル、ジビニルベンゼン、ビスフェノールジ（メタ）アクリレート、イソシアヌル酸ジ（メ
タ）アクリレート、テトラアリルオキシエタン、トリアリルアミン、ジアリルオキシ酢酸
塩などの架橋性モノマーを例示することができる。
【０１２１】
　後者の架橋剤としては、具体的には、例えば、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メ
トキシメチルアクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミドなどの架橋性モノマー
を例示することができる。これらは、重合性二重結合のラジカル重合を行った後で加熱し
て縮合反応などを起こさせて架橋するか、ラジカル重合と同時に加熱を行って同様の架橋
反応を起こさせることができる。
【０１２２】
　なお、上記架橋剤は、炭素－炭素二重結合を有する化合物に限られず、重合反応速度は
やや小さいものの、２官能以上のエポキシ化合物、ヒドロキシメチル基を有するフェニル
基などを有する化合物なども使用することもできる。上記エポキシ化合物を用いる場合は
、ポリマー中に含まれるカルボキシル基などの酸と反応することにより架橋点が形成され
る。
【０１２３】
　上記ポリマー前駆体には、さらに、必要に応じて、上記電解質モノマーおよび／または
上記架橋剤と共重合可能なモノマーを含有させても良い。この種のモノマーとしては、具
体的には、例えば、（メタ）アクリル酸エステル類、（メタ）アクリルアミド類、マレイ
ミド類、スチレン類、有機酸ビニル類、アリル化合物、メタリル化合物などを例示するこ
とができる。これらは１種または２種以上含まれていても良い。
【０１２４】
　上記ポリマー前駆体に含まれる電解質モノマーを重合させる方法は、特に限定されるも
のではなく、一般に知られる方法であれば、何れの方法であっても使用することができる
。具体的には、例えば、過酸化物、アゾ化合物などの熱開始剤、レドックス系重合開始剤
を用いた熱重合、紫外線などの光の照射によりラジカルを発生する光重合開始剤を用いた
光重合、電子線、放射線などによる重合などを例示することができる。これらは１種また
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は２種以上併用しても良い。
【０１２５】
　上記電解質膜を作製する際、上記電解質ポリマー、ポリマー前駆体は、そのもの自体が
液体であり、低粘度である場合には、そのまま多孔質膜の孔部へ含浸させることができる
。この場合、好ましい粘度としては、２５℃において１～１００００ｍＰａ・ｓ程度であ
る。
【０１２６】
　これに対して、そのままでは多孔質膜の孔部へ含浸させ難い場合には、電解質ポリマー
および／またはポリマー前駆体を、適当な溶媒に溶解させた溶液、または、適当な分散媒
に分散させた分散液とすると良い。この場合、好ましい粘度は、２５℃において１～１０
０００ｍＰａ・ｓ程度である。なお、上記粘度は、Ｂ型粘度計にて測定される値である。
【０１２７】
　上記溶媒、分散媒としては、具体的には、例えば、例えばトルエン、キシレン、ベンゼ
ンなどの芳香族系有機溶剤、ヘキサン、ヘプタンなどの脂肪族系有機溶剤、クロロホルム
、ジクロロエタンなどの塩素系溶剤、ジエチルエーテルなどのエーテル類、メチルエチル
ケトン、シクロヘキサノンなどのケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類、
１，４－ジオキサン、テトラヒドロフランなどの環状エーテル類、ジメチルホルムアミド
、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどのアミド系溶剤、水、アルコ
ール類などを例示することができる。これらは１種または２種以上含まれていても良い。
これらのうち、好ましくは、水を主に含んでいると良い。取扱い性、経済性などに優れる
からである。
【０１２８】
　上記溶液または分散液の濃度の上限としては、濃度が高い方が性能に優れるなどの観点
から、１００質量％以下が好ましく、９０質量％以下がより好ましく、８０質量％以下が
最も好ましい。一方、上記溶液または分散液の濃度の下限としては、濃度が低すぎると充
填が不十分となったり、回数を重ねないと充填がし難くなり生産性が悪くなったりするな
どの観点から、５質量％以上が好ましく、１０質量％以上がより好ましく、２０質量％以
上が最も好ましい。
【０１２９】
　上記電解質膜の製造した際、多孔質膜の表面に電解質ポリマー層が形成された場合、こ
れを取り除く方法としては、具体的には、例えば、樹脂繊維などからなるたわし、ブラシ
などにより擦る方法、スクレーパーなどで掻き取る方法などを例示することができる。こ
の際、上記方法は、水などにより湿らせた後、または、洗浄しながら行っても良い。これ
ら方法は１種または２種以上併用しても良い。
【０１３０】
２．２　電極の形成
　本製造方法では、少なくとも一方の電極を形成するにあたり、ＭＥＭＳ技術を利用する
。
【０１３１】
　上述した電極構成を形成する場合には、具体的には、例えば、シリコンウエハなどの一
定の厚みを有する基板の一方面を、貫通しない深さでエッチングして流路層を形成する工
程と、流路底部から基板の他方面に至るまでの間を多孔化して多孔質層を形成する工程と
、多孔質層の孔部内に触媒を担持させる工程とを少なくとも経る方法（以下、これを「第
１の電極形成方法」という。）などを例示することができる。
【０１３２】
　また、上記第１の方法以外にも、例えば、一定の厚みを有する基板の一方面を、その厚
みに達しない深さだけ多孔化して多孔質層を形成する工程と、多孔質層の孔部内に触媒を
担持させる工程と、基板の他方面を、多孔質層に達する深さまでエッチングして流路層を
形成する工程とを少なくとも経る方法（以下、これを「第２の電極形成方法」という。）
、一定の厚みを有する基板の一方面を、その厚みに達しない深さだけ多孔化して多孔質層
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を形成する工程と、基板の他方面を、多孔質層に達する深さまでエッチングして流路層を
形成する工程と、多孔質層の孔部内に触媒を担持させる工程とを少なくとも経る方法など
を例示することができる。なお、製造上効率的ではないものの、多孔質層を有する基板と
流路層を有する基板とを接合して電極構造とすることも可能である。
【０１３３】
　上記電極形成方法において、エッチングは、ウェットエッチングであっても良いし、プ
ラズマエッチングなどのドライエッチングであっても良い。電極材料、流路形状などを考
慮して選択することができる。
【０１３４】
　また、基板の一部を多孔化する方法は、例えば、電極材料がシリコンである場合には、
陽極酸化法などを例示することができる。シリコン多孔質層の孔径や形状、層厚などは、
使用するシリコン単結晶の抵抗率、陽極酸化時の電流密度、陽極酸化時間、陽極酸化液の
液組成、濃度、液温などをのパラメータを調製することで制御することが可能である。
【０１３５】
　陽極酸化時の電流密度の上限としては、電解研磨を生じ難くし、多孔化を促進させやす
いなどの観点から、１００００Ａ／ｍ２以下が好ましく、５０００Ａ／ｍ２以下がより好
ましく、２０００Ａ／ｍ２以下が最も好ましい。一方、陽極酸化時の電流密度の下限とし
ては、空孔率が小さくなりすぎないなどの観点から、１Ａ／ｍ２以上が好ましく、１００
Ａ／ｍ２以上がより好ましく、５００Ａ／ｍ２以上が最も好ましい。
【０１３６】
　上記陽極酸化液としては、例えば、フッ酸、フッ化ナトリウム、フッ化アンモニウムな
ど、水、アルコールなどに溶解してフッ素イオンを生成する化合物を１種または２種以上
、水やアルコールなどの適当な溶媒に溶解した液を例示することができる。なお、陽極酸
化液におけるフッ素イオンの濃度は、通常、０．５ｍｏｌ／ｄｍ３～２５ｍｏｌ／ｄｍ３

程度とすれば良い。
【０１３７】
　上記陽極酸化液の液温の上限としては、反応の均一性などの観点から、２５℃以下が好
ましく、２０℃以下がより好ましい。一方、上記陽極酸化液の液温の下限としては、反応
速度の観点から、０℃以上が好ましく、１０℃以上がより好ましい。
【０１３８】
　また、多孔質層の孔部内に触媒を担持させる方法としては、具体的には、例えば、無電
解めっき、電解めっきなどのめっき法、スパッタ法、金属コロイドの吸着などを例示する
ことができる。これらのうち、孔部内に触媒を保持しやすい、比較的制御が容易で、安価
な方法である、触媒担持方法として確立されているなどの観点から、めっき法が好適であ
る。
【０１３９】
　めっき法に用いるめっき液は、例えば、担持させる触媒金属を構成元素として含む可溶
性塩を１種または２種以上、水などの適当な溶媒に溶解させるなどして調製することがで
きる。この際、多孔質層材料がシリコンである場合、無電解めっきを行うときには、めっ
き液中に、フッ酸などを用いてフッ素イオンを含有させると良い。
【０１４０】
　シリコンよりもイオン化傾向が小さい白金などの触媒金属は、シリコンから出た電子を
受け取り還元されて自然析出してめっきが進行する。しかしながら、めっき進行に伴い、
孔部表面にめっき進行の障壁となる絶縁膜（酸化シリコン膜）が形成されることが考えら
れる。そのため、この絶縁膜の形成が、フッ素イオンの存在によって抑制され、めっきを
進行させやすくなるからである。
【０１４１】
　めっき時の電流密度の上限としては、多孔質層内部への金属イオン供給などの観点から
、１００Ａ／ｍ２以下が好ましく、１０Ａ／ｍ２以下がより好ましい。一方、めっき時の
電流密度の下限としては、析出過電圧、析出核の成長などの観点から、０．１Ａ／ｍ２以
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上が好ましく、１Ａ／ｍ２以上がより好ましい。
【０１４２】
　上記めっき液の液温の上限としては、核成長などの観点から、２５℃以下が好ましく、
２０℃以下がより好ましい。一方、上記めっき液の液温の下限としては、反応速度の観点
から、０℃以上が好ましく、５℃以上がより好ましい。
【０１４３】
　以下、上記第１および第２の電極形成方法について、図面を用いてより詳細に説明する
。
【０１４４】
　図２は、第１の電極形成方法の一例を模式的に示した断面図である。
【０１４５】
　初めに、一定の厚みを有するシリコンウエハなどの基板Ｗ表面を、ウェットエッチング
して、凹凸部よりなる流路層１８を形成する（図２（ａ））。
【０１４６】
　次に、電気的な導通を確保するため、銅膜などの導電性膜２４をスパッタなどにより成
膜する（図２（ｂ））。次いで、上記導電性膜２４の表面にレジスト膜などの、保護膜２
６を成膜する（図２（ｃ））。次いで、基板Ｗの裏面を陽極酸化液に接触させて陽極酸化
を行うなどして、基板Ｗの裏面から流路層１８の流路底部に至るまでの間を多孔化し、多
孔質層２０’を形成する（図２（ｄ））。
【０１４７】
　次に、多孔質層２０’をめっき液に浸漬し、めっきを行うなどして、孔部内に触媒を担
持させた多孔質層２０を形成する（図２（ｅ））。なお、これにより、多孔質層（拡散層
）と触媒層とが重複して形成される。
【０１４８】
　次いで、アセトンなどの溶剤を用いてレジスト膜を溶解するなどして、保護膜２６を除
去する（図２（ｆ））。次いで、塩化第二鉄などを用いて銅膜を溶解するなどして、導電
性膜２４を除去する（図２（ｇ））。これにより、流路１６が形成された流路層１８と、
流路層１８の流路底部に接し、その孔部内に触媒が担持された多孔質層２０とを有する電
極１４ａ（１４ｃ）が得られる。
【０１４９】
　一方、図３は、第２の電極形成方法の一例を模式的に示した断面図である。
【０１５０】
　初めに、一定の厚みを有するシリコンウエハなどの基板Ｗ表面に、電気的な導通を確保
する、プラズマエッチングなどのエッチングのマスクに利用するなどのため、銅膜などの
導電性膜２４をスパッタなどにより成膜する（図３（ａ））。
【０１５１】
　次いで、上記導電性膜２４の表面に、流路パターンのパターニングのため、フォトレジ
スト膜２６を成膜する（図３（ｂ））。
【０１５２】
　次いで、上記レジスト膜２６の表面に、流路パターンを描いたフォトマスクを載置して
露光し、レジスト膜２６に流路パターンを転写してベークした後、レジストを除去する（
図３（ｃ））。
【０１５３】
　次いで、塩化第二鉄などのエッチング液を用いて露出した銅膜などの導電性膜２４を溶
解し、パターンに沿って導電性膜２４を除去する（図３（ｄ））。
【０１５４】
　次いで、アセトンなどの溶剤を用いてレジスト膜２６を除去する（図３（ｅ））。
【０１５５】
　次に、基板Ｗの裏面を陽極酸化液に接触させて陽極酸化を行うなどして、基板Ｗの裏面
から基板Ｗの厚みに満たない一定距離の間を多孔化し、多孔質層２０’を形成する（図３
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（ｆ））。
【０１５６】
　次に、多孔質層２０’をめっき液に浸漬し、めっきを行うなどして、孔部内に触媒を担
持させた多孔質層２０を形成する（図３（ｇ））。なお、これにより、多孔質層（拡散層
）と触媒層とが重複して形成される。
【０１５７】
　次に、上記銅膜２４をマスクとして用い、多孔質層２０に至るまで基板Ｗの表面側から
プラズマエッチングなどのエッチングを行い、流路層１８を形成する（図３（ｈ））。な
お、流路層１８の表面についている銅膜などの導電性膜は、集電体層２２として利用でき
るが、不要である場合には、さらにエッチングなどを行って除去しても構わない。
【０１５８】
　これにより、流路が形成された流路層１８と、流路層１８の流路底部に接し、その孔部
内に触媒が担持された多孔質層２０と、任意で流路層１８の表面に集電体層２２とを有す
る電極１４ａ（１４ｃ）が得られる。
【０１５９】
２．３　電解質膜と電極との接合
　電解質膜に電極を接合する方法としては、具体的には、例えば、イソプロパノールなど
の溶剤に溶解した電解質材料を電解質膜の表面および／または電極の多孔質層の表面に塗
布した後、電解質膜と電極とを重ね、ホットプレスなどにより加熱加圧する方法などを例
示することができる。
【０１６０】
　上記電解質材料としては、具体的には、例えば、ナフィオンなどのフッ素系電解質ポリ
マー、ポリスチレンスルホン酸、スチレンスルホン酸エチレン共重合物、スルホン化ポリ
エーテルスルホンなどの炭化水素系ポリマーよりなるアイオノマーなどを例示することが
できる。これらは１種または２種以上併用しても良い。
【０１６１】
　また、上記加熱加圧時の加熱温度、加圧力は、上記多孔質膜の材質や、溶剤に溶解する
電解質材料の種類などを考慮して、適宜選択すれば良い。
【０１６２】
　一般に、加熱温度、加圧力が過度に高くなると、多孔質膜が変形したり、電極が破損し
やすくなる傾向が見られる。一方、加熱温度、加圧力が過度に低くなると、接着性が低下
する傾向が見られる。したがって、電解質膜と電極との接合時には、これらに留意すると
良い。
【０１６３】
３．燃料電池
　本燃料電池は、本ＭＥＡを備えている。本燃料電池において、本ＭＥＡは、一つまたは
２つ以上積層されていても良い。本燃料電池に供給する燃料としては、メタノール、エタ
ノール、プロパノール、ブタノールなどのアルコール、水素などを用いることができる。
好ましくは、メタノールである。一方、本燃料電池に供給する酸化剤としては、酸素、空
気などを用いることができる。
【実施例】
【０１６４】
　以下、本発明を実施例を用いてより具体的に説明する。
【０１６５】
１．電解質膜の準備
１．１　電解質膜（１）
　２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（東亞合成（株）製、「ＡＴＢＳ
」）４５ｇ、Ｎ，Ｎ’－エチレンビスアクリルアミド５ｇ、ノニオン性界面活性剤０．０
０５ｇ、紫外線ラジカル発生剤０．００５ｇ、水５０ｇを均一な溶液になるまで攪拌混合
し、電解質ポリマーのポリマー前駆体溶液を調製した。
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【０１６６】
　次いで、このポリマー前駆体溶液に、架橋ポリエチレン製の多孔質膜（厚さ１６μｍ、
空孔率３７％、平均孔部径約０．１μｍ）を浸漬し、孔部内に当該溶液を含浸させた。
【０１６７】
　次いで、この多孔質膜を、上記溶液から引き上げた後、気泡ができないようにＰＥＴフ
ィルム（厚さ５０μｍ、東レ（株）製、「ルミラーＴ５０」）で挟持し、積層体とした。
【０１６８】
　次いで、高圧水銀ランプを用いて、上記積層体の両面に紫外線をそれぞれ１０００ｍＪ
／ｃｍ２照射し、孔部内のポリマー前駆体を重合させた。
【０１６９】
　次いで、この積層体からＰＥＴフィルムを剥離除去し、さらに膜表面を純水で濡らしな
がら樹脂繊維不織布よりなるたわしで擦り、膜表面に付着した電解質ポリマーを取り除き
、膜を自然乾燥させた。
【０１７０】
　これにより、架橋ポリエチレン製の多孔質膜の孔部内に、電解質ポリマーとして、２－
アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸単量体単位を有するポリマーの架橋体が
充填された電解質膜（１）を得た。
【０１７１】
　なお、得られた電解質膜（１）表面に水滴を垂らしたところ、水を弾いた。そのため、
電解質膜（１）の表面には、架橋ポリエチレン製の多孔質膜が露出していることが確認さ
れた。
【０１７２】
１．２　電解質膜（２）
　比較用電解質膜として、市販のフッ素系電解質膜（デュポン社製、「ナフィオン１１２
」）を用い、これを電解質膜（２）とした。
【０１７３】
２．電極の作製
　厚さ１１０μｍのハイドープｎ型シリコンウエハを１５ｍｍ角に切り出し、その片側表
面に、スパッタにより銅薄膜（厚さ約１００ｎｍ）を成膜した。
　なお、上記シリコンウエハは、（１００）面が両面研磨加工されている。また、その抵
抗率は、０．００１～０．００３Ωｃｍであった。
【０１７４】
　次いで、その銅薄膜の表面に、フォトレジスト（東京応化工業（株）製、「ＯＦＰＲ－
８００」）を塗布し、レジスト膜（厚さ５０μｍ）を成膜した。
【０１７５】
　次いで、ウエハ中央部の一辺５ｍｍ角の領域に、マスク幅および開口幅がそれぞれ１０
０μｍ、２００μｍピッチの直線形状の流路パターン（流路間隔は、凸部および凹部がそ
れぞれ１００μｍ）を描いたフォトマスクを載置し、紫外線を照射して流路パターンを露
光した後、現像することにより、レジストパターンを形成した。
【０１７６】
　次いで、４２度ボーメ（約４８重量％）の塩化第二鉄溶液を用い、上記レジストパター
ンに沿って銅を除去した後、アセトンを用いて、上記レジストパターンを除去した。さら
に、これを４００℃で１５分間アニーリングした。これにより、上記シリコンウェハ表面
に銅マスクパターンを形成した。
【０１７７】
　次いで、表面に銅マスクパターンが形成されたシリコンウェハの裏面側を、フッ酸（純
度４６質量％）とエタノールとを体積比１：１で混合した混合溶液に接触させた。そして
、シリコンウエハを陽極として、液温１０℃、電流密度７０ｍＡ／ｍ２で３９０秒間、電
流を印加して陽極酸化を行った。これにより、シリコンウエハの裏面から深さ約１０μｍ
の範囲に多孔質層を形成した。
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【０１７８】
　次いで、上記多孔質層を、液温２０℃のめっき液（１．０Ｍ　Ｈ２ＳＯ４＋２０ｍＭ　
Ｈ２ＰｔＣｌ４＋３００ｍＭ　ＨＦ）に浸漬し、めっき液をゆっくりと撹拌して、１５分
間無電解めっきを行った。これにより、多孔質層の孔部内に白金触媒を担持させた。なお
、白金触媒形成後のシリコンウエハの断面をＳＥＭにより観察したところ、白金触媒は、
多孔質層全体に亘って層状に堆積していた。また、白金触媒は、シリコンウエハの裏面か
ら深さ約７μｍの範囲に主に堆積していた。
【０１７９】
　次いで、上記銅マスクパターンを利用し、このパターンに沿ってシリコンをプラズマエ
ッチングした。なお、エッチング条件は、エッチング時間：約１００分間、ガス流量：Ｓ
Ｆ６　１２ｓｃｃｍ、Ｏ２　５ｓｃｃｍ、ＲＦ出力：５０Ｗ、真空値：２．２～２．８Ｐ
ａとした。これにより、各流路底部が多孔質層に接した流路層を形成した。
【０１８０】
　以上により、流路が形成された流路層と、この流路層の流路底部（凹部）に接し、その
孔部内に白金触媒が担持された多孔質層と、流路層の表面（凸部表面）に、集電体層とし
て銅層を有する板状の電極を得た。
【０１８１】
３．膜電極接合体の作製
　上記作製した電解質膜と電極とを用いて膜電極接合体を作製した。
【０１８２】
（実施例１に係る膜電極接合体）
　上記作製した電解質膜（１）の両面に、それぞれ、上記作製した電極を接合した。
【０１８３】
　すなわち、先ず、上記作製した電極の多孔質層面をイソプロパノールに浸漬した後、多
孔質層表面にナフィオン溶液（５％のＮａｆｉｏｎ溶液：イソプロパノール＝１：６）を
塗布した。
【０１８４】
　次いで、上記作製した電解質膜（１）を上記ナフィオン溶液に浸漬させた後、この電解
質膜（１）を、２枚の電極で挟み、圧力０．２４ＭＰａ、１００℃で３０分間ホットプレ
スした。
【０１８５】
　これにより、その厚さが２３０μｍである実施例に係る膜電極接合体を作製した。
【０１８６】
（比較例に係る膜電極接合体）
　実施例に係る膜電極接合体の作製において、電解質膜（１）に代えて電解質膜（２）を
用いた点以外は同様にして、比較例に係る膜電極接合体の作製を試みた。しかしながら、
流路部分と多孔質層とがＮａｆｉｏｎ膜の膨潤変形により破損してしまった。
【０１８７】
４．評価
４．１　電解質膜のプロトン伝導性
　２５℃の純水に１時間浸して膨潤させた電解質膜を、２枚の白金板で挟持した試料を用
い、２５℃で１００Ｈｚから４０ＭＨｚまでの交流インピーダンス測定を実施し、プロト
ン伝導度を測定した。
【０１８８】
　その結果、電解質膜（１）のプロトン伝導度は２８Ｓ／ｃｍ２であった。一方、電解質
膜（２）のプロトン伝導度は３．６Ｓ／ｃｍ２であった。
【０１８９】
４．２　電解質膜のメタノール透過性
　電解質膜のメタノール透過性を、２５℃における浸透実験により確認した。
【０１９０】
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　すなわち、電解質膜をガラス製セルに挟み、一方のセルに１０質量％メタノール水溶液
を入れ、もう一方のセルに純水を入れた。そして、純水側に浸透するメタノール量をガス
クロマトグラフ分析により経時的に測定し、定常状態になったときのメタノールの透過係
数および透過流束を測定した。
【０１９１】
　その結果、電解質膜（１）のメタノール透過流束（電解質膜をメタノールが透過する量
を表す）は０．５３ｋｇ／（ｍ２・ｈ）であった。一方、電解質膜（２）のメタノール透
過流束は０．３１ｋｇ／（ｍ２・ｈ）であった。
【０１９２】
４．３　電解質膜の膨潤による面積変化
　電解質膜を７０℃で５時間減圧乾燥し、乾燥面積を測定した。次いで、この乾燥状態に
ある電解質膜を、濃度の異なるイソプロパノール水溶液またはメタノール水溶液に、２５
℃で１時間浸漬し、浸漬前後における面積変化率を測定した。
【０１９３】
　図４に、イソプロパノール水溶液のイソプロパノール濃度（重量％）と膜の面積変化率
（％）との関係を示す。図５に、メタノール水溶液のメタノール濃度（重量％）と膜の面
積変化率（％）との関係を示す。
【０１９４】
　これらより、イソプロパノール水溶液およびメタノール水溶液の何れに浸漬した場合も
、電解質膜（１）は、その面積変化率が、どの濃度範囲でも２０％以下であった。これに
対し、電解質膜（２）は、イソプロパノール水溶液およびメタノール水溶液の何れに浸漬
した場合も、濃度が高くなるにつれて、面積変化率が急激に大きくなることが確認された
。
【０１９５】
４．４　発電試験
　実施例に係る膜電極接合体を用いた燃料電池を、一対のクランプで挟持し、これを恒温
槽内にセットした後、カソード電極の流路層に空気、アノード電極の流路層に水素を流し
て、発電試験を行った。この際、電池の運転条件は、空気流量１０ｓｃｃｍ／ｍｉｎ、水
素流量１０ｓｃｃｍ／ｍｉｎ、恒温槽内温度は、３０３Ｋ、３１３Ｋ、３２３Ｋ、３３３
Ｋとした。
【０１９６】
　図６に、実施例に係る燃料電池の電流－電圧、電流－電力特性を示す。図６によれば、
実施例に係る燃料電池は、本実施例に係る膜電極接合体を用いているので、電池として作
動可能であり、しかも、耐久性、信頼性に優れていることが確認できた。
【０１９７】
　以上、本発明の一実施形態、一実施例について説明したが、本発明は、その趣旨を逸脱
しない範囲内で種々の改変が可能である。
【図面の簡単な説明】
【０１９８】
【図１】本ＭＥＡの構造の一例を模式的に示した図である。
【図２】第１の電極形成方法の一例を模式的に示した断面図である。
【図３】第２の電極形成方法の一例を模式的に示した断面図である。
【図４】イソプロパノール水溶液のイソプロパノール濃度（重量％）と膜の面積変化率（
％）との関係を示した図である。
【図５】メタノール水溶液のメタノール濃度（重量％）と膜の面積変化率（％）との関係
を示した図である。
【図６】実施例に係る燃料電池の電流－電圧、電流－電力特性を示した図である。
【符号の説明】
【０１９９】
１０　　膜電極接合体
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１２　　電解質膜
１４ａ　アノード電極
１４ｃ　カソード電極
１６　　流路
１８　　流路層
２０　　多孔質層
２２　　集電体層

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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