
(57)【要約】

本発明は、１つ以上の細孔表面に選択的に堆積した１つ

以上のコンフォーマル金属層を有する多孔質燃料電池電

極構造体、アセンブリ、及び系、並びにこれに関連する

様々な方法を開示する。１具体例においては、本発明は

、燃料電池系の例えば水素または直接炭化水素燃料電池

系のための電極構造体に関し、ここで、電極構造体は、

基板の上面（２３０）全体に配置された１つ以上の個別

のバルク多孔質マトリックス領域（２２０）を有する基

板（２１０）または支持構造体を備える。この具体例に

おいては、１つ以上の個別のバルク多孔質マトリックス

領域の各々は、基板または支持構造体を通って延在する

針状細孔（２４０）によって規定される。こうした細孔

は内部細孔表面を規定し、これは表面にコンフォーマル

導電層並びに複数の触媒粒子を有する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 燃 料 電 池 系 に 使 用 す る た め に 適 合 さ せ 、 基 板 の 上 面 全 体 に 又 は 上 面 に 亘 っ て 配 置 さ れ た
１ つ 以 上 の 個 別 の 多 孔 質 領 域 を 有 す る 前 記 基 板 を 備 え る 電 極 構 造 体 に お い て 、 前 記 １ つ 以
上 の 個 別 の 多 孔 質 領 域 の 各 々 は 、 前 記 基 板 を 通 っ て 延 在 す る 複 数 の 細 孔 に よ っ て 規 定 さ れ
、 該 複 数 の 細 孔 は 内 部 細 孔 表 面 を 規 定 し 、 該 内 部 細 孔 表 面 は 表 面 に コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層
を 有 す る 、 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 燃 料 電 池 系 は 直 接 メ タ ノ ー ル 燃 料 電 池 系 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 複 数 の 細 孔 は 、 メ ソ 細 孔 性 針 状 細 孔 、 マ ク ロ 細 孔 性 針 状 細 孔 、 ま た は こ れ ら の 組 合
せ で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 複 数 の 細 孔 の 各 々 は 約 ０ ． ５ ～ 約 １ ０ ミ ク ロ ン の 範 囲 に わ た る 直 径 を 有 す る 、 請 求
項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 基 板 は 非 炭 素 質 固 体 材 料 か ら 誘 導 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 基 板 は 対 向 す る 上 面 及 び 底 面 を 有 し 、 該 対 向 す る 上 面 及 び 底 面 は 約 ３ ０ ０ ～ 約 ５ ０
０ ミ ク ロ ン の 範 囲 に わ た る 距 離 で 互 い か ら 離 し て 位 置 決 め さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極
構 造 体 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 基 板 は 本 質 的 に シ リ コ ン か ら な る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 基 板 は シ リ コ ン ウ ェ ー ハ か ら 誘 導 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 複 数 の 細 孔 は 、 約 ５ ０ ： １ を 超 え る ア ス ペ ク ト 比 を 有 す る 針 状 細 孔 で あ る 、 請 求 項
１ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 本 質 的 に １ つ 以 上 の 原 子 堆 積 層 か ら な り 、 該 １ つ 以 上 の 原
子 堆 積 層 は 原 子 層 堆 積 技 術 に よ っ て 形 成 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 、 本 質 的 に １ つ 以 上 の 白 金 族 金 属 か ら な る 金 属 を 含 む 、 請
求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 本 質 的 に ル テ ニ ウ ム か ら な る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造
体 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 、 Ｒ ｕ 3 （ Ｃ Ｏ ） 1 2 、 Ｒ ｕ （ Ｃ 1 1 Ｈ 1 9 Ｏ 2 ） 2 （ Ｃ 8 Ｈ 1 2 ） 、
Ｒ ｕ ［ （ Ｃ Ｈ 3 Ｃ Ｈ 2 ） Ｃ 5 Ｈ 4 ］ 2 、 Ｒ ｕ （ Ｏ Ｃ 2 Ｈ 5 ） 3 、 Ｒ ｕ （ Ｃ 2 Ｈ 5 ） （ Ｃ 5 Ｈ 5 ） 2 、 Ｒ
ｕ （ Ｃ 5 Ｈ 5 ） 2 、 Ｒ ｕ （ Ｃ Ｈ 3 Ｃ Ｏ Ｃ Ｈ Ｃ Ｏ Ｃ Ｈ 3 ） 3 、 Ｒ ｕ （ Ｃ 1 1 Ｈ 1 9 Ｏ 2 ） 3 、 及 び Ｒ ｕ Ｃ
ｌ 3 の う ち の １ つ 以 上 か ら 選 択 さ れ る 前 駆 体 か ら 誘 導 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造
体 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 約 ５ ０ オ ン グ ス ト ロ ー ム ～ 約 ２ ， ５ ０ ０ オ ン グ ス ト ロ ー ム
の 範 囲 に わ た る 厚 さ を 有 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 約 ２ ． ０ μ Ω ・ cm～ 約 １ ， ０ ０ ０ μ Ω ・ cmの 範 囲 に わ た る
電 気 抵 抗 率 を 有 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ６ 】
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　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 の 表 面 全 体 に 又 は 表 面 に 亘 っ て 分 散 し た 複 数 の 触 媒 粒 子 を さ
ら に 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 前 記 複 数 の 触 媒 粒 子 は 本 質 的 に 白 金 及 び ル テ ニ ウ ム 前 駆 体 か ら 誘 導 さ れ る バ イ メ タ ル 粒
子 か ら な る 、 請 求 項 １ ６ に 記 載 の 電 極 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 燃 料 電 池 系 に 使 用 す る た め に 適 合 さ せ た 電 極 構 造 体 の 製 造 方 法 で あ っ て ：
基 板 の 上 面 全 体 に 又 は 上 面 に 亘 っ て 配 置 さ れ た １ つ 以 上 の 個 別 の 多 孔 質 バ ル ク マ ト リ ッ ク
ス 領 域 を 有 す る 前 記 基 板 を Ａ Ｌ Ｄ 装 置 の 反 応 チ ャ ン バ 中 に 導 入 し 、 こ こ で 、 前 記 １ つ 以 上
の 個 別 の 多 孔 質 バ ル ク マ ト リ ッ ク ス 領 域 の 各 々 は 、 前 記 基 板 中 に ま た は こ れ を 通 っ て 延 在
す る 複 数 の 細 孔 に よ っ て 規 定 さ れ 、 該 複 数 の 細 孔 は 内 部 細 孔 表 面 を 規 定 す る 工 程 と ；
少 な く と も １ つ の 前 駆 体 、 続 い て パ ー ジ ガ ス を 前 記 反 応 チ ャ ン バ 中 に 逐 次 導 入 し 、 そ の 結
果 、 １ つ 以 上 の 原 子 層 を 少 な く と も 前 記 内 部 細 孔 表 面 に 堆 積 し 、 そ れ に よ っ て 表 面 に コ ン
フ ォ ー マ ル 導 電 層 を 有 す る 電 極 構 造 体 を 規 定 す る 工 程 と ； を 含 む 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 支 持 構 造 体 の 上 面 の 一 部 分 の 全 体 に 配 置 さ れ た 複 数 の 細 孔 を 備 え 、 シ リ コ ン ウ ェ ー ハ か
ら 誘 導 さ れ る 前 記 支 持 構 造 体 に お い て 、 前 記 複 数 の 細 孔 は 約 ５ ０ ： １ を 超 え る ア ス ペ ク ト
比 を 有 し 、 内 部 細 孔 表 面 を 規 定 し 、 該 内 部 細 孔 表 面 は 表 面 に コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 を 有 し
、 該 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 本 質 的 に １ つ 以 上 の 白 金 族 金 属 か ら な る 、 支 持 構 造 体 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 前 記 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 表 面 に 分 散 し た 複 数 の 触 媒 粒 子 を さ ら に 含 む 、 請 求 項 １ ９ に
記 載 の 支 持 構 造 体 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
関 連 出 願 に 対 す る ク ロ ス リ フ ァ レ ン ス
　 本 出 願 は 、 ２ ０ ０ ２ 年 １ 月 ３ 日 に 出 願 さ れ た 米 国 仮 出 願 第 60/345,011号 及 び ２ ０ ０ ２ 年
４ 月 １ ５ 日 に 出 願 さ れ た 米 国 仮 出 願 第 60/372,903号 の 恩 典 を 請 求 し 、 こ の 両 方 を 、 参 考 の
た め に そ の 全 体 を 引 用 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 本 発 明 は 一 般 に 、 燃 料 電 池 に 関 し 、 特 に 、 １ つ 以 上 の 細 孔 表 面 に 選 択 的 に 堆 積 し た １ つ
以 上 の コ ン フ ォ ー マ ル 金 属 層 を 有 す る 多 孔 質 燃 料 電 池 電 極 構 造 体 、 ア セ ン ブ リ 、 及 び 系 、
並 び に こ れ に 関 連 す る 様 々 な 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 燃 料 電 池 は 、 本 質 的 に ２ つ の 対 向 す る 電 極 、 す な わ ち 、 介 在 す る 電 解 質 に よ っ て イ オ ン
的 に 接 続 し た 陽 極 及 び 陰 極 か ら な る エ ネ ル ギ ー 変 換 装 置 で あ る 。 バ ッ テ リ と は 異 な り 、 燃
料 電 池 の 反 応 物 は 、 内 部 で は な く 外 部 か ら 供 給 さ れ る 。 燃 料 電 池 は 、 燃 料 の 例 え ば 水 素 ま
た は 炭 化 水 素 （ 例 え ば 、 メ タ ノ ー ル ） を 、 燃 焼 で は な く 電 気 化 学 的 プ ロ セ ス に よ っ て 電 力
に 変 換 す る こ と に よ っ て 動 作 す る 。 こ れ は 、 触 媒 表 面 で 生 じ る 制 御 さ れ た 酸 化 還 元 反 応 か
ら 放 出 さ れ た 電 子 を 利 用 す る こ と に よ っ て 行 わ れ る 。 燃 料 電 池 は 、 燃 料 が 外 部 の 供 給 源 か
ら 供 給 さ れ る 限 り 、 電 気 を 連 続 的 に 生 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 陽 極 に 供 給 さ れ る 燃 料 と し て メ タ ノ ー ル を 使 用 す る 電 気 化 学 燃 料 電 池 （ ま た 一 般 に “ 直
接 メ タ ノ ー ル 燃 料 電 池 （ Ｄ Ｍ Ｆ Ｃ ） ” 系 と 呼 ぶ ） に お い て は 、 電 気 化 学 反 応 は 本 質 的 に 以
下 の 通 り で あ る 。 す な わ ち 、 ま ず メ タ ノ ー ル 分 子 の 炭 素 － 水 素 結 合 及 び 酸 素 － 水 素 結 合 が
破 壊 さ れ て 電 子 及 び プ ロ ト ン が 発 生 し 、 同 時 に 、 水 分 子 の 酸 素 － 水 素 結 合 も 破 壊 さ れ て 追
加 の 電 子 及 び プ ロ ト ン が 発 生 す る 。 メ タ ノ ー ル か ら の 炭 素 と 水 か ら の 酸 素 が 化 合 し て 二 酸
化 炭 素 を 形 成 す る 。 空 気 ま た は 酸 化 剤 （ 陰 極 に 供 給 さ れ た ） か ら の 酸 素 は 、 同 様 に 同 時 に
陰 極 で 還 元 さ れ る 。 陽 極 で 形 成 さ れ た イ オ ン （ プ ロ ト ン ） は 、 介 在 す る 電 解 質 を 通 っ て 移
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動 し 、 陰 極 で 酸 素 と 化 合 し て 水 を 形 成 す る 。 分 子 的 な 観 点 か ら は 、 直 接 メ タ ノ ー ル 燃 料 電
池 （ Ｄ Ｍ Ｆ Ｃ ） 系 内 部 で 生 じ る 電 気 化 学 反 応 は 、 以 下 の 通 り で あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 他 の 該 当 技 術 の 状 態 の 燃 料 電 池 系 （ 例 え ば 、 水 素 ま た は 炭 素 質 燃 料 ） に 関 連 す る 様 々 な
電 気 化 学 反 応 は 同 様 に 、 燃 料 電 池 技 術 の 当 業 者 に は 周 知 で あ る 。
　 該 当 技 術 の 状 態 の 燃 料 電 池 系 に 関 し て 一 般 に 、 幾 つ か の 異 な る 形 状 及 び 構 造 が 予 測 さ れ
て い る 。 そ の 大 部 分 で は 依 然 と し て さ ら に 研 究 開 発 が 行 わ れ て い る 。 こ の 点 に 関 し 、 既 存
の 燃 料 電 池 系 は 典 型 的 に は 、 １ つ 以 上 の 判 定 基 準 に 基 づ い て 分 類 さ れ 、 例 え ば ： （ １ ） 系
に よ っ て 使 用 さ れ る 燃 料 及 び ／ ま た は 酸 化 剤 の タ イ プ 、 （ ２ ） 電 極 ス タ ッ ク ア セ ン ブ リ に
お い て 使 用 さ れ る 電 解 質 の タ イ プ 、 （ ３ ） 電 極 ス タ ッ ク ア セ ン ブ リ の 定 常 状 態 動 作 温 度 、
（ ４ ） 燃 料 を 電 極 ス タ ッ ク ア セ ン ブ リ の 外 部 で 処 理 す る （ 外 部 改 質 ） か ま た は 内 部 で 処 理
す る （ 内 部 改 質 ） か 、 及 び （ ５ ） 反 応 物 を 内 部 マ ニ ホ ル ド （ 直 接 供 給 ） に よ っ て 電 池 に 供
給 す る か ま た は 外 部 マ ニ ホ ル ド （ 間 接 供 給 ） に よ っ て 電 池 に 供 給 す る か 。 し か し な が ら 、
一 般 に 、 既 存 の 燃 料 電 池 系 は 、 電 極 ス タ ッ ク ア セ ン ブ リ 内 部 で 用 い る 電 解 質 （ す な わ ち 、
イ オ ン 伝 導 媒 体 ） の タ イ プ に よ っ て 分 類 さ れ る こ と が 恐 ら く 最 も 通 例 と な っ て い る 。 従 っ
て 、 大 部 分 の 該 当 技 術 の 状 態 の 燃 料 電 池 系 は 、 以 下 の 周 知 の 群 の う ち の １ つ に 分 類 さ れ て
き た ：
１ ． ア ル カ リ 燃 料 電 池 （ 例 え ば 、 Ｋ Ｏ Ｈ 電 解 質 ） ；
２ ． 酸 燃 料 電 池 （ 例 え ば 、 リ ン 酸 電 解 質 ） ；
３ ． 溶 融 炭 酸 塩 燃 料 電 池 （ 例 え ば 、 Ｌ ｉ 2 Ｃ Ｏ 3 ／ Ｋ 2 Ｃ Ｏ 3 電 解 質 ） ；
４ ． 固 体 酸 化 物 燃 料 電 池 （ 例 え ば 、 イ ッ ト リ ア 安 定 化 済 み ジ ル コ ニ ア 電 解 質 ） ；
５ ． プ ロ ト ン 交 換 膜 燃 料 電 池 （ 例 え ば 、 ナ フ ィ オ ン （ NAFION） 電 解 質 ） 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 こ う し た 該 当 技 術 の 状 態 の 燃 料 電 池 系 は 多 く の 多 様 な 構 造 上 の 及 び 動 作 上 の 特 性 を 有 す
る こ と が 周 知 で あ る が 、 こ の よ う な 系 は 、 そ れ に も か か わ ら ず 、 そ の 電 極 構 造 体 に 関 し て
多 く の 一 般 的 な 特 性 を 共 有 す る 。 例 え ば 、 １ つ の タ イ プ の 一 般 的 な 電 極 構 造 体 は 、 本 質 的
に 、 表 面 に 実 質 的 に 平 坦 な 触 媒 膜 ／ 層 （ 例 え ば 、 固 着 ま た は 埋 込 み 型 触 媒 粒 子 ） を 有 す る
伝 導 性 基 板 （ 例 え ば 、 金 属 プ レ ー ト ま た は 多 孔 質 炭 素 繊 維 シ ー ト ） か ら な る 。 別 の タ イ プ
の 電 極 構 造 体 は 、 本 質 的 に 、 細 孔 表 面 に 化 学 吸 着 し た 触 媒 粒 子 を 有 す る 多 孔 質 バ ル ク マ ト
リ ッ ク ス 基 板 （ 例 え ば 、 シ リ コ ン 及 び ／ ま た は ゾ ル － ゲ ル ） か ら な る （ 例 え ば 、 国 際 公 開
第 WO 01/37357号 を 参 照 さ れ た い 。 こ の 公 開 を 、 本 明 細 書 に お い て 、 参 考 の た め に そ の 全
体 を 引 用 す る 。 ） 。 既 存 の 多 孔 質 電 極 構 造 体 に 関 連 す る 問 題 の 幾 つ か と し て は 、 例 え ば ：
（ １ ） 不 満 足 な 触 媒 の 利 用 、 （ ２ ） 最 適 電 気 伝 導 率 未 満 で あ る こ と 、 及 び （ ３ ） 触 媒 電 極
表 面 に 達 す る 反 応 物 に 関 連 す る 物 質 移 動 の 制 限 が 挙 げ ら れ る 。 従 っ て 、 従 来 技 術 に お い て
依 然 と し て 、 改 良 さ れ た 燃 料 電 池 電 極 構 造 体 、 ア セ ン ブ リ 、 及 び 系 に 対 す る 必 要 が 存 在 す
る 。 本 発 明 は 、 こ う し た 必 要 を 満 た し 、 さ ら な る 関 連 利 益 に 対 処 す る も の で あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 要 す る に 、 本 発 明 は 一 般 に 、 燃 料 電 池 に 関 し 、 特 に 、 １ つ 以 上 の 細 孔 表 面 の コ ン フ ォ ー
マ ル 金 属 層 ま た は 膜 を 有 す る 多 孔 質 燃 料 電 池 電 極 構 造 体 、 ア セ ン ブ リ 、 及 び 系 、 並 び に こ
れ に 関 連 す る 方 法 に 関 す る 。 １ 具 体 例 に お い て は 、 本 発 明 は 、 燃 料 電 池 系 （ 例 え ば 、 水 素
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ま た は 直 接 炭 化 水 素 燃 料 電 池 系 ） に 使 用 す る た め に 適 合 さ せ た 電 極 構 造 体 に 関 し 、 こ こ で
、 電 極 構 造 体 は 、 基 板 の 上 面 全 体 に 又 は 上 面 に 亘 っ て 配 置 さ れ た １ つ 以 上 の 個 別 の 多 孔 質
バ ル ク マ ト リ ッ ク ス 領 域 を 有 す る 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 を 備 え る 。 こ の 具 体 例 に お い て は
、 １ つ 以 上 の 個 別 の 多 孔 質 バ ル ク マ ト リ ッ ク ス 領 域 の 各 々 は 、 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 を 通
っ て 延 在 す る 複 数 の 細 孔 （ 例 え ば 、 針 状 ま た は 円 筒 状 細 孔 ） に よ っ て 規 定 さ れ る 。 複 数 の
細 孔 は 内 部 細 孔 表 面 を 規 定 し 、 内 部 細 孔 表 面 は 表 面 に コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 を 有 す る 。 さ
ら な る 具 体 例 に お い て は 、 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 を 原 子 層 堆 積 （ Ａ Ｌ Ｄ ） ま た は 原 子 層 エ
ピ タ キ シ ー （ Ａ Ｌ Ｅ ） 化 学 処 理 技 術 に よ っ て 堆 積 す る 。 当 業 者 に は 了 解 で き る よ う に 、 原
子 層 堆 積 （ Ａ Ｌ Ｄ ） を 時 々 原 子 層 エ ピ タ キ シ ー （ Ａ Ｌ Ｅ ） と も 呼 ぶ ； ど ち ら の 場 合 に も 、
こ う し た 技 術 は 、 精 密 に 制 御 さ れ た 膜 及 び 層 を 特 殊 輪 郭 形 状 の 基 板 の 上 へ 堆 積 す る こ と に
対 処 す る （ Aarik et al., "Characterization of Titanium Dioxide Atomic Layer Growt
h from Titanium Ethoxide and Water," Thin Solid Films, 370:163-172 (2000)） 。 こ
の 用 途 の た め に 、 Ａ Ｌ Ｄ を 、 交 互 飽 和 表 面 反 応 （ alternate saturative surface reactio
n） に 基 づ く 化 学 的 気 相 薄 膜 堆 積 方 法 と 定 義 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 幾 つ か の 具 体 例 に お い て は 、 本 発 明 の 電 極 構 造 体 は 、 非 炭 素 質 固 体 基 板 の 例 え ば 単 結 晶
シ リ コ ン ウ ェ ー ハ ま た は 他 の 結 晶 性 材 料 か ら 誘 導 さ れ る 。 複 数 の 針 状 ま た は 円 筒 状 細 孔 は
、 メ ソ 細 孔 性 針 状 細 孔 、 マ ク ロ 細 孔 性 針 状 細 孔 、 ま た は こ れ ら の 組 合 せ と し て よ い 。 さ ら
な る 具 体 例 に お い て は 、 各 針 状 ま た は 円 筒 状 細 孔 は 、 約 ０ ． ５ ～ １ ０ ミ ク ロ ン の 範 囲 に わ
た る 直 径 を 有 す る 。 基 板 （ こ れ か ら 本 発 明 の 電 極 構 造 体 を 誘 導 す る ） は 、 互 い か ら 等 距 離
に 離 し て 間 隔 を 置 か れ 対 向 す る （ 及 び 実 質 的 に 平 行 な ） 上 面 及 び 底 面 を 有 し て よ い 。 従 っ
て 、 基 板 の 厚 さ は 、 約 ７ ５ ～ ２ ， ０ ０ ０ ミ ク ロ ン 、 好 ま し く は 約 １ ５ ０ ～ １ ， ０ ０ ０ ミ ク
ロ ン 、 さ ら に 好 ま し く は 約 ３ ０ ０ ～ ５ ０ ０ ミ ク ロ ン の 範 囲 に わ た っ て よ い 。 加 え て 、 こ う
し た さ ら な る 具 体 例 の コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 本 質 的 に １ つ 以 上 の 原 子 堆 積 層 か ら な っ て
よ く 、 こ こ で 、 １ つ 以 上 の 原 子 堆 積 層 は 、 原 子 層 堆 積 （ Ａ Ｌ Ｄ ） ま た は 原 子 層 エ ピ タ キ シ
ー （ Ａ Ｌ Ｅ ） 技 術 に よ っ て 形 成 さ れ る 。 従 っ て 、 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 （ ま た は 複 数 の 層
） は 、 Ａ ｇ 、 Ａ ｕ 、 Ｉ ｒ 、 Ｎ ｉ 、 Ｐ ｔ 、 Ｐ ｄ 、 Ｏ ｓ 、 Ｒ ｕ 、 Ｒ ｈ 、 Ｒ ｅ 、 Ｗ 元 素 （ 並 び に
こ れ ら の 酸 化 物 及 び 窒 化 物 ） 、 及 び こ れ ら の 様 々 な 組 合 せ を 含 ん で よ い ； し か し な が ら 、
好 ま し く は 、 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は 、 本 質 的 に 白 金 族 金 属 の 例 え ば Ｐ ｔ 、 Ｐ ｄ 、 Ｒ ｈ 、
Ｒ ｕ 、 Ｏ ｓ 、 及 び Ｉ ｒ （ 並 び に こ れ ら の 様 々 な 組 合 せ ） か ら な る 金 属 を 含 む 。 さ ら に 、 コ
ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 の 面 積 抵 抗 率 は 、 そ の 元 素 状 成 分 に 依 存 し て 、 約 ２ ． ０ μ Ω ・ cm～ 約
１ ， ０ ０ ０ μ Ω ・ cmの 範 囲 に わ た っ て よ い 。 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 の 厚 さ は 、 好 ま し く は
原 子 層 か ら 約 ２ ， ５ ０ ０ オ ン グ ス ト ロ ー ム ま で 、 好 ま し く は 約 ５ ０ ０ オ ン グ ス ト ロ ー ム ～
約 １ ， ５ ０ ０ オ ン グ ス ト ロ ー ム の 範 囲 に わ た る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 な お さ ら な る 具 体 例 に お い て は 、 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 に は 、 複 数 の 触 媒 粒 子 の 例 え ば
白 金 及 び ル テ ニ ウ ム の バ イ メ タ ル 粒 子 （ す な わ ち 、 白 金 及 び ル テ ニ ウ ム 前 駆 体 か ら 誘 導 さ
れ る バ イ メ タ ル 触 媒 粒 子 ） が 表 面 に 堆 積 さ れ て い て よ い 。 こ う し た さ ら な る 具 体 例 に お け
る 触 媒 粒 子 は 、 ナ ノ ク リ ス タ リ ッ ト の 島 、 ナ ノ ク リ ス タ リ ッ ト の 相 互 接 続 さ れ た ネ ッ ト ワ
ー ク 、 ま た は 薄 膜 と し て よ い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 別 の 態 様 に お い て は 、 本 発 明 は 、 燃 料 電 池 系 に 使 用 す る た め に 適 合 さ せ た 電 極 構 造 体 の
製 造 方 法 に 関 す る 。 従 っ て 、 ま た １ 具 体 例 に お い て は 、 本 発 明 の 方 法 は 、 基 板 の 上 面 全 体
に 又 は 上 面 に 亘 っ て 配 置 さ れ た １ つ 以 上 の 個 別 の 多 孔 質 バ ル ク マ ト リ ッ ク ス 領 域 を 有 す る
基 板 を 原 子 堆 積 装 置 の 反 応 チ ャ ン バ 中 に 導 入 し 、 こ こ で 、 １ つ 以 上 の 個 別 の 多 孔 質 バ ル ク
マ ト リ ッ ク ス 領 域 の 各 々 は 、 基 板 中 に ま た は こ れ を 通 っ て 延 在 す る 複 数 の 細 孔 に よ っ て 規
定 さ れ 、 複 数 の 細 孔 は 内 部 細 孔 表 面 を 規 定 す る 工 程 と ； 少 な く と も １ つ の 前 駆 体 、 続 い て
パ ー ジ ガ ス を 反 応 チ ャ ン バ 中 に 逐 次 導 入 し 、 そ の 結 果 、 １ つ 以 上 の 原 子 層 を 少 な く と も 内
部 細 孔 表 面 に 堆 積 し 、 そ れ に よ っ て 表 面 に コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 を 有 す る 電 極 構 造 体 を 規
定 す る 工 程 と ； を 含 む 。 幾 つ か の 具 体 例 に お い て は 、 少 な く と も １ つ の 前 駆 体 （ 例 え ば 、
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反 応 物 ガ ス ） 及 び ガ ス は 、 基 板 の 複 数 の 細 孔 を 通 っ て 流 れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 上 述 し た 態 様 及 び 他 の 態 様 は 、 以 下 の 詳 細 な 説 明 及 び 添 付 の 図 面 を 参 照 す る こ
と で よ り 明 ら か に な ろ う 。 し か し な が ら 、 本 発 明 の 本 質 的 な 精 神 及 び 範 囲 か ら 逸 脱 す る こ
と な く 、 本 明 細 書 に お い て 開 示 す る 特 定 の 燃 料 電 池 電 極 構 造 体 に 、 様 々 な 変 化 、 変 更 、 及
び 置 換 を 施 し て よ い こ と は 理 解 で き る は ず で あ る 。 加 え て 、 さ ら に 、 図 面 は 本 発 明 の 模 範
的 な 具 体 例 の 例 示 及 び 象 徴 で あ る （ 従 っ て 、 必 ず し も 一 定 の 比 例 で は な い ） こ と は 理 解 で
き る は ず で あ る 。 最 後 に 、 本 明 細 書 に お い て 引 用 す る 様 々 な 参 考 文 献 の 全 て を 、 参 考 の た
め に そ の 全 体 を 引 用 す る よ う に 、 特 に 提 供 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 は 一 般 に 、 燃 料 電 池 に 関 し 、 特 に 、 １ つ 以 上 の 細 孔 表 面 に 選 択 的 に 堆 積 し た コ ン
フ ォ ー マ ル 金 属 層 を 有 す る 多 孔 質 燃 料 電 池 電 極 構 造 体 、 ア セ ン ブ リ 、 及 び 系 、 並 び に こ れ
に 関 連 す る 様 々 な 方 法 に 関 す る 。 燃 料 電 池 技 術 の 当 業 者 に は 了 解 で き る よ う に 、 燃 料 電 池
系 は 一 般 に 電 極 ア セ ン ブ リ の ス タ ッ ク （ 電 極 ス タ ッ ク ア セ ン ブ リ と 呼 ぶ ） を 備 え 、 こ こ で
、 各 個 々 の 電 極 ア セ ン ブ リ は 、 本 質 的 に ２ つ の 対 向 す る 電 極 構 造 体 、 す な わ ち 、 介 在 す る
電 解 質 に よ っ て イ オ ン 的 に 接 続 し た 陽 極 及 び 陰 極 か ら な る 。 こ の よ う な 燃 料 電 池 系 の 電 極
ス タ ッ ク ア セ ン ブ リ は ま た 一 般 に 、 電 極 構 造 体 の 個 別 の 領 域 に 隣 接 す る 及 び ／ ま た は こ れ
を 通 る 反 応 物 流 れ を 流 す た め の 一 連 の フ ロ ー チ ャ ネ ル を 含 む 。 従 来 技 術 に よ る 燃 料 電 池 系
を 図 １ に 示 す （ 詳 細 は 省 略 し た ） 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の 模 範 的 な 具 体 例 を 図 ２ Ａ ～ Ｃ に 示 し 、 図 面 は 単 離 し た 電 極 構 造 体 ２ ０ ０ （ 構 造
は 燃 料 電 池 系 に 使 用 す る た め に 適 合 さ せ た ） を 示 す 。 こ の 具 体 例 に お け る 電 極 構 造 体 ２ ０
０ は 、 基 板 ２ １ ０ の 上 面 ２ ３ ０ 全 体 に 配 置 さ れ た １ つ 以 上 の 個 別 の 多 孔 質 バ ル ク マ ト リ ッ
ク ス 領 域 ２ ２ ０ を 有 す る 基 板 ２ １ ０ （ 支 持 構 造 体 ） を 備 え る 。 加 え て 、 １ つ 以 上 の 個 別 の
多 孔 質 バ ル ク マ ト リ ッ ク ス 領 域 ２ ２ ０ の 各 々 は 、 基 板 ２ １ ０ を 通 っ て 延 在 す る 複 数 の 針 状
ま た は 円 筒 状 細 孔 ２ ４ ０ に よ っ て 規 定 さ れ る 。 複 数 の 針 状 ま た は 円 筒 状 細 孔 は 内 部 細 孔 表
面 ２ ５ ０ を 規 定 し 、 内 部 細 孔 表 面 ２ ５ ０ は 表 面 に コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 を 有 す る （ 図 示 せ
ず ） 。 幾 つ か の 具 体 例 に お い て 、 ま た 示 す よ う に 、 細 孔 は 基 板 ２ １ ０ の 上 面 及 び 底 面 ２ ３
０ 、 ２ ３ ５ に 対 し て 実 質 的 に 垂 直 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 （ こ れ か ら 本 発 明 の 電 極 構 造 体 を 一 般 に 誘 導 し て よ い ） は 、 非 炭
素 質 固 体 材 料 の 例 え ば 秩 序 化 結 晶 格 子 構 造 （ す な わ ち 、 結 晶 性 ） を 有 す る 単 結 晶 シ リ コ ン
ま た は 金 属 及 び 多 結 晶 材 料 の 例 え ば ラ ネ ー ニ ッ ケ ル ま た は 網 状 若 し く は 多 孔 性 の 金 属 プ レ
ー ト を 含 む 。 他 に 、 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 は 、 炭 素 質 材 料 の 例 え ば 黒 鉛 、 炭 素 繊 維 紙 、 炭
素 発 泡 体 、 ま た は 伝 導 性 ポ リ マ ー か ら 誘 導 し て よ い 。 さ ら な る 具 体 例 に お い て は 、 基 板 ま
た は 支 持 構 造 体 は 、 セ ラ ミ ッ ク 材 料 の 例 え ば 多 孔 質 炭 化 物 、 多 孔 質 窒 化 物 、 ま た は 多 孔 質
酸 化 物 で あ る 。 な お さ ら な る 具 体 例 に お い て は 、 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 は 、 発 泡 金 属 の 例
え ば ニ ッ ケ ル 発 泡 体 、 ル テ ニ ウ ム 発 泡 体 、 ま た は ロ ジ ウ ム 発 泡 体 で あ る 。 し か し な が ら 、
好 ま し く は 、 本 発 明 の 基 板 は 、 本 質 的 に 、 シ リ コ ン （ 例 え ば 、 シ リ コ ン ウ ェ ー ハ か ら 誘 導
さ れ る 支 持 構 造 体 ） か ら な る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 従 っ て 、 ま た １ 好 適 な 具 体 例 に お い て は 、 本 発 明 の 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 は 多 孔 質 シ リ
コ ン （ シ リ コ ン ウ ェ ー ハ か ら 誘 導 さ れ る ） で あ る 。 こ の 点 に 関 し 、 多 孔 質 シ リ コ ン 基 板 （
及 び ／ ま た は 支 持 構 造 体 ） を シ リ コ ン マ イ ク ロ マ シ ニ ン グ 及 び ／ ま た は ウ ェ ッ ト 化 学 技 術
（ 半 導 体 業 界 に よ っ て 用 い ら れ る ） の 例 え ば フ ッ 化 水 素 酸 中 の シ リ コ ン の 陽 極 分 極 に よ っ
て 形 成 し て よ い 。 当 業 者 に は 了 解 で き る よ う に 、 フ ッ 化 水 素 酸 （ Ｈ Ｆ ） 中 の シ リ コ ン の 陽
極 分 極 は 化 学 的 溶 解 技 術 で あ り 、 一 般 に Ｈ Ｆ 陽 極 エ ッ チ ン グ と 呼 ぶ ； こ の 技 術 は 、 半 導 体
業 界 に お い て ウ ェ ー ハ シ ン ニ ン グ 、 ポ リ シ ン グ 、 及 び 厚 い 多 孔 質 シ リ コ ン 膜 の 製 造 の た め
に 使 用 さ れ て き た 。 （ 例 え ば 、 Eijkel, et al., "A New Technology for Micromachining
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 of Silicon: Dopant Selective HF Anodic Etching for the Realization of Low-Doped
 Monocrystalline Silicon Structures," IEEE Electron Device Ltrs., 11 (12): 588-5
89 (1990)； ネ ア ・ パ ワ ー ・ シ ス テ ム ズ 、 Ｉ ｎ ｃ ． （ Neah Power Systems, Inc.） に 付 与
さ れ た 国 際 公 開 第 WO 01/37357号 を 参 照 さ れ た い ） 。 本 発 明 に 関 連 し て 、 多 孔 質 シ リ コ ン
は 、 ナ ノ 細 孔 性 シ リ コ ン （ す な わ ち 、 平 均 孔 径 ＜ ２ nm） 、 メ ソ 細 孔 性 シ リ コ ン （ す な わ ち
、 平 均 孔 径 ２ nm～ ５ ０ nm） 、 ま た は ミ ク ロ 細 孔 性 シ リ コ ン （ す な わ ち 、 平 均 孔 径 ＞ ５ ０ nm
） と し て よ く ； 細 孔 は 、 シ リ コ ン 基 板 中 に ま た は こ れ を 通 っ て 延 在 す る 一 連 の 平 行 に 整 列
し た 針 状 ま た は 円 筒 状 細 孔 と し て よ い こ と は 理 解 で き る は ず で あ る 。 針 状 細 孔 に は 角 度 を
つ け て も よ い が 、 好 ま し く は 基 板 の 表 面 に 対 し て 実 質 的 に 垂 直 で あ り 、 一 般 に 約 ５ ０ ： １
を 超 え る ア ス ペ ク ト 比 （ 高 さ ： 幅 ） を 有 す る 。 し か し な が ら 、 針 状 細 孔 の ア ス ペ ク ト 比 は
、 約 ３ ０ ： １ ～ 約 １ ， ０ ０ ０ ： １ 、 好 ま し く は 約 １ ０ ０ ： １ ～ 約 ５ ０ ０ ： １ の 範 囲 に わ た
っ て よ い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 特 に 、 本 発 明 に 関 連 し て 有 用 な 多 孔 質 シ リ コ ン 基 板 を 、 光 電 気 化 学 Ｈ Ｆ 陽 極 エ ッ チ ン グ
技 術 に よ っ て 形 成 し て よ く 、 こ こ で 、 シ リ コ ン の 選 択 さ れ た 酸 化 － 溶 解 は 制 御 さ れ た 電 流
密 度 下 で 生 じ る 。 （ 例 え ば 、 Levy-Clement et al.,"Porous n-silicon Produced by Phot
oelectrochemical Etching," Applied Surface Science, 65/66: 408-414 (1993); M. J.
 Eddowes, "Photoelectrochemical Etching of Three-dimensional Structures in Silic
on," J. of Electrochem. Soc., 137 (11):3514-3516 (1990)を 参 照 さ れ た い ） 他 の も の
よ り も 比 較 的 に よ り 洗 練 さ れ た こ の 技 術 の 利 益 は 、 こ れ は 、 単 結 晶 シ リ コ ン ウ ェ ー ハ に 関
連 す る 様 々 な 主 要 な 結 晶 学 的 平 面 と は ほ ぼ 無 関 係 で あ る と い う 点 で あ る （ し か し 、 大 部 分
の 異 方 性 ウ ェ ッ ト 化 学 エ ッ チ ン グ 方 法 は 、 様 々 な 主 要 な 結 晶 学 的 平 面 に 沿 っ て エ ッ チ ン グ
の 速 度 の 非 常 に 大 き な 差 を 有 す る ） 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 別 の 好 適 な 具 体 例 に お い て は 、 逐 次 気 相 堆 積 技 術 の 例 え ば 原 子 層 堆 積 （ Ａ Ｌ Ｄ ） ま た は
原 子 層 エ ピ タ キ シ ー （ Ａ Ｌ Ｅ ） の 使 用 に よ っ て 、 選 択 さ れ た 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 の １ つ
以 上 の 細 孔 表 面 に 本 発 明 の コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 を 選 択 的 に 堆 積 し て よ い 。 よ り 伝 統 的 な
化 学 気 相 成 長 （ Ｃ Ｖ Ｄ ） 技 術 と 同 様 に 、 逐 次 原 子 堆 積 技 術 と 共 に 使 用 す る 反 応 物 ま た は 前
駆 体 は ガ ス と し て 堆 積 ま た は 反 応 チ ャ ン バ 中 に 導 入 さ れ る 。 し か し な が ら 、 Ｃ Ｖ Ｄ と は 異
な り 、 使 用 す る 反 応 物 ま た は 前 駆 体 は パ ル ス 状 に 供 給 さ れ 、 介 在 す る パ ー ジ ガ ス に よ っ て
互 い か ら （ 流 れ 中 で ） 分 離 さ れ る 。 各 反 応 物 パ ル ス は 基 板 と 化 学 的 に 反 応 し 、 こ の 反 応 物
と 表 面 と の 間 の 化 学 反 応 が 、 逐 次 原 子 堆 積 を 、 精 密 な 単 原 子 層 成 長 を 本 来 実 現 す る こ と が
で き る 自 己 制 限 プ ロ セ ス に す る （ 例 え ば 、 Atomic Layer Deposition, T. Suntola and M.
 Simpson, Eds., Blackie and Sons (1990)を 参 照 さ れ た い ） 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 こ の 点 に 関 し 、 加 熱 し た 基 板 を 第 １ の 蒸 発 し た ガ ス 状 元 素 ま た は 化 合 物 に さ ら し 、 元 素
の 単 原 子 層 が 基 板 表 面 で 形 成 さ れ る こ と を 可 能 に し 、 次 に 真 空 ポ ン プ を 用 い て チ ャ ン バ を
減 圧 に す る こ と で （ ま た は パ ー ジ ガ ス の 例 え ば ア ル ゴ ン ま た は 窒 素 の 使 用 に よ っ て ） 過 剰
の ガ ス を 除 去 す る こ と に よ っ て 、 固 体 薄 膜 を 、 加 熱 し た 基 板 表 面 で 成 長 さ せ て よ い 。 次 に
、 第 ２ の 蒸 発 し た ガ ス 状 元 素 ま た は 化 合 物 を 反 応 チ ャ ン バ 中 に 導 入 し て よ い 。 第 １ 及 び 第
２ の 元 素 ／ 化 合 物 を 次 に 化 合 さ せ て 、 固 体 の 薄 い 化 合 物 単 原 子 層 膜 を 生 成 す る 。 一 旦 単 原
子 層 膜 が 形 成 さ れ た ら 、 任 意 の 過 剰 の 第 ２ の 蒸 発 し た ガ ス 状 元 素 ま た は 化 合 物 を 、 再 度 真
空 ポ ン プ を 用 い て チ ャ ン バ を 減 圧 に す る こ と で 除 去 し て よ い 。 プ ロ セ ス サ イ ク ル を 多 数 回
（ 例 え ば 、 数 百 ま た は 数 千 回 ） 繰 り 返 す こ と で 、 所 望 の 膜 厚 を 蓄 積 し て よ い 。 従 っ て 、 こ
の よ う な 原 子 堆 積 技 術 を 使 用 し て 、 電 極 支 持 構 造 体 （ 例 え ば 、 シ リ コ ン ま た は 他 の 適 切 に
選 択 さ れ た 基 板 ） 表 面 に 、 Ｉ Ｉ － Ｖ Ｉ 及 び Ｉ Ｉ Ｉ － Ｖ 族 化 合 物 半 導 体 、 元 素 状 シ リ コ ン 、
Ｓ ｉ Ｏ 2 、 並 び に こ れ ら の 様 々 な 金 属 酸 化 物 及 び 窒 化 物 を 含 む 様 々 な 材 料 を 堆 積 し て よ い
。 し か し な が ら 、 １ 好 適 な 具 体 例 に お い て は 、 原 子 層 堆 積 （ Ａ Ｌ Ｄ ） 技 術 を 使 用 し て 、 多
孔 質 シ リ コ ン 支 持 構 造 体 の 細 孔 表 面 に 、 本 質 的 に 白 金 族 金 属 の 例 え ば Ｐ ｔ 、 Ｐ ｄ 、 Ｒ ｈ 、
Ｒ ｕ 、 Ｏ ｓ 、 及 び Ｉ ｒ （ 並 び に こ れ ら の 様 々 な 組 合 せ ） か ら な る コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 を
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選 択 的 に 堆 積 す る 。 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 の 厚 さ は 、 好 ま し く は 単 原 子 層 か ら 約 ２ ， ５ ０
０ オ ン グ ス ト ロ ー ム ま で 、 好 ま し く は 約 ５ ０ ０ オ ン グ ス ト ロ ー ム ～ 約 １ ， ５ ０ ０ オ ン グ ス
ト ロ ー ム の 範 囲 に わ た る 。 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 は （ 電 気 化 学 的 酸 化 還 元 反 応 の 結 果 と し
て 触 媒 表 面 に 放 出 さ れ た 電 子 同 士 の 間 の ） 電 気 伝 導 率 を 向 上 さ せ 、 ま た 触 媒 と し て 機 能 し
て よ い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 さ ら に 、 ま た 上 記 に 言 及 し た よ う に 、 原 子 堆 積 技 術 を 使 用 し て 、 金 属 及 び 非 金 属 の 例 え
ば Ｏ ま た は Ｎ を 含 む 膜 ま た は 層 を 堆 積 し て も よ い 。 こ の よ う な シ ナ リ オ で 、 第 １ の 反 応 物
パ ル ス は 金 属 を 含 ん で よ く 、 第 ２ の 反 応 物 パ ル ス は 非 金 属 を 含 ん で よ い 。 第 １ の パ ル ス は
金 属 含 有 層 を 堆 積 し 、 第 ２ の パ ル ス の 反 応 物 は そ の 層 と 反 応 し て 、 金 属 酸 化 物 ま た は 金 属
窒 化 物 の 完 全 な 膜 を 形 成 す る 。 両 方 の 反 応 物 は 、 こ れ ら が 堆 積 す る 表 面 と 化 学 的 に 反 応 し
、 各 反 応 は 自 己 制 限 方 式 で あ る 。 こ の よ う に し て 、 パ ル ス の 数 を 制 限 す る こ と で 膜 ま た は
層 厚 さ を 単 原 子 層 の み の 範 囲 内 に 制 御 し て よ い 。 非 常 に 均 一 で コ ン フ ォ ー マ ル で あ る こ と
に 加 え て 、 堆 積 し た 膜 は ア モ ル フ ァ ス 、 エ ピ タ キ シ ャ ル ま た は 多 結 晶 と し て よ い 。 本 発 明
に 関 連 し て 、 原 子 堆 積 プ ロ セ ス の 堆 積 速 度 は 、 好 ま し く は 約 １ 原 子 層 ／ サ イ ク ル で あ り 、
反 応 温 度 は 好 ま し く は 約 ２ ０ ０ ～ ４ ０ ０ ℃ の 範 囲 に わ た る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ２ つ 以 上 の 別 個 の 前 駆 体 化 合 物 の 適 用 に よ っ て 薄 膜 材 料 の １ 層 を １ 回 で 堆 積 す る の に 適
し た 装 置 は 、 従 来 技 術 に お い て 説 明 さ れ て い る （ 例 え ば 、 Shermanに 付 与 さ れ た 米 国 特 許
第 6,342,277号 を 参 照 さ れ た い ） 。 当 業 者 に は 了 解 で き る よ う に 、 Ａ Ｌ Ｄ プ ロ セ ス を 多 く
の 種 類 の 反 応 器 中 で 大 気 か ら 超 高 真 空 （ Ｕ Ｈ Ｖ ） の 広 い 圧 力 範 囲 に わ た っ て 実 行 し て よ い
。 Ａ Ｌ Ｄ プ ロ セ ス は 比 較 的 に 新 規 な 技 術 で あ る が 、 Ａ Ｌ Ｄ 反 応 器 は 一 般 に ２ つ の 群 に 分 類
さ れ て き た ： 粘 稠 ま た は 遷 移 流 れ 条 件 下 で 約 １ Torrよ り も 高 い 圧 力 で 稼 働 す る 不 活 性 ガ ス
フ ロ ー 反 応 器 、 及 び 、 分 子 流 れ 条 件 を 用 い る 高 ま た は 超 高 真 空 反 応 器 。 前 者 は Ｃ Ｖ Ｄ 反 応
器 に 類 似 す る が 、 後 者 は 分 子 線 エ ピ タ キ シ ー （ Ｍ Ｂ Ｅ ） 反 応 器 の よ う で あ る 。 本 発 明 に 関
連 し て 有 用 な 適 切 な Ａ Ｌ Ｄ 反 応 器 は 、 Ａ Ｓ Ｍ マ イ ク ロ ケ ミ ス ト リ ー Ｌ ｔ ｄ ． 、 フ ィ ン ラ ン
ド （ ASM Microchemistry Ltd., Finland） か ら 市 販 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 第 １ の 反 応 物 （ 適 切 な Ａ Ｌ Ｄ 反 応 器 中 に 導 入 す る ） は 、 タ ー ゲ ッ ト 部 分 ま た は 基 板 表 面
に 形 成 さ れ る 単 原 子 層 の 元 素 を 有 す る 化 合 物 と し て よ く 、 例 え ば 、 下 記 に 列 記 し 、 本 明 細
書 に お い て 述 べ る 実 施 例 に お け る 前 駆 体 で あ る 。 幾 つ か の 具 体 例 に お い て は 、 Ｒ ｕ 及 び Ｒ
ｕ Ｏ 2 伝 導 性 層 を 形 成 す る の に 適 し た 金 属 前 駆 体 は 以 下 の も の の う ち の １ つ 以 上 を 含 ん で
よ い ： （ １ ） ド デ カ カ ル ボ ニ ル ト リ ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ 3 （ Ｃ Ｏ ） 1 2 ） ； （ ２ ） ビ ス （ ２ ，
２ ， ６ ， ６ － テ ト ラ メ チ ル － ３ ， ５ － ヘ プ タ ン ジ オ ナ ト ） （ １ ， ５ － シ ク ロ オ ク タ ジ エ ン
） ル テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ ） （ Ｒ ｕ （ Ｃ 1 1 Ｈ 1 9 Ｏ 2 ） 2 （ Ｃ 8 Ｈ 1 2 ） ） ； （ ３ ） ビ ス （ エ チ ル シ ク
ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） ル テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ ） （ Ｒ ｕ ［ （ Ｃ Ｈ 3 Ｃ Ｈ 2 ） Ｃ 5 Ｈ 4 ］ 2 ） ； （ ４ ） ル
テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ Ｉ ） エ ト キ シ ド 、 （ Ｒ ｕ （ Ｏ Ｃ 2 Ｈ 5 ） 3 ） ； （ ５ ） ビ ス シ ク ロ ペ ン タ ジ エ
ニ ル ル テ ニ ウ ム ［ ル テ ノ セ ン ］ （ Ｒ ｕ （ Ｃ 5 Ｈ 5 ） 2 ） ； （ ６ ） ル テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ Ｉ ） ア セ
チ ル ア セ ト ネ ー ト （ Ｒ ｕ （ Ｃ Ｈ 3 Ｃ Ｏ Ｃ Ｈ Ｃ Ｏ Ｃ Ｈ 3 ） 3 ） ； （ ７ ） ト リ ス （ ２ ， ２ ， ６ ，
６ － テ ト ラ メ チ ル － ３ ， ５ － ヘ プ タ ン ジ オ ネ ー ト ） ル テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ Ｉ ） （ Ｒ ｕ （ Ｔ Ｍ Ｈ
Ｄ ） 3 ） 、 Ｒ ｕ （ Ｃ 1 1 Ｈ 1 9 Ｏ 2 ） 3 ； 及 び （ ８ ） 塩 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ Ｉ ） （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ 3 ） 。
上 記 に 加 え て 、 他 の 化 合 物 を ま た 揮 発 さ せ 、 前 駆 体 と し て 使 用 し て よ い 。 他 の 化 合 物 は 、
例 え ば 純 金 属 、 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 及 び オ キ シ ク ロ リ ド 、 β － ジ ケ ト ネ ー ト 、 及 び 金 属 ア ル
コ キ シ ド 及 び ア セ テ ー ト 、 並 び に メ タ ロ セ ン で あ る 。 （ 上 記 及 び 本 明 細 書 に お い て 列 記 し
た 様 々 な 前 駆 体 は 一 般 に 、 ス ト レ ム ・ ケ ミ カ ル ズ 、 Ｉ ｎ ｃ ． 、 ニ ュ ー ベ リ ー ポ ー ト 、 メ ー
ン （ Strem Chemicals, Inc., Newburyport, Maine） か ら 入 手 可 能 で あ る ）
　 選 択 し た 前 駆 体 と は 関 係 な く 、 堆 積 し た 膜 の タ イ プ 及 び 性 質 は 一 般 に 、 使 用 す る 反 応 物
の 数 及 び シ ー ケ ン ス に よ っ て 決 定 さ れ る 。 例 え ば 、 三 元 膜 が 望 ま し い 場 合 、 Ａ Ｌ Ｄ プ ロ セ
ス 系 は ３ つ の 別 個 の 前 駆 体 を 含 む と 思 わ れ る 。 他 の 具 体 例 に お い て は 、 別 個 の 反 応 物 の う
ち の １ つ は Ｈ 2 、 Ｏ 2 、 Ｈ 2 Ｏ 、 ま た は Ｈ 2 Ｏ 2 を 含 ん で よ い 。 さ ら に 他 の 具 体 例 に お い て は
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、 金 属 酸 化 物 層 ま た は 薄 膜 を ま ず 堆 積 さ せ 、 続 い て Ｈ 2 を 用 い て 還 元 し て 金 属 を 与 え て よ
い 。 ど ち ら の 場 合 に も 、 従 来 の デ ジ タ ル マ イ ク ロ コ ン ト ロ ー ラ を 一 般 に 使 用 し て 、 Ａ Ｌ Ｄ
反 応 チ ャ ン バ へ の 反 応 物 の 供 給 を 適 切 な 時 刻 に 順 に 行 う 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の な お さ ら な る 具 体 例 に お い て は 、 コ ン フ ォ ー マ ル 導 電 層 に は 、 複 数 の 触 媒 粒 子
の 例 え ば 白 金 及 び ル テ ニ ウ ム の バ イ メ タ ル 粒 子 （ す な わ ち 、 白 金 及 び ル テ ニ ウ ム 前 駆 体 か
ら 誘 導 さ れ る 化 学 吸 着 し た バ イ メ タ ル 触 媒 粒 子 ） が 表 面 に 堆 積 さ れ て い て よ い 。 例 え ば 、
適 切 な 堆 積 方 法 の 例 え ば 無 電 解 メ ッ キ 方 法 、 電 着 方 法 、 及 び Ａ Ｌ Ｄ 方 法 に よ っ て 、 コ ン フ
ォ ー マ ル 導 電 層 表 面 に 複 数 の 触 媒 粒 子 を 堆 積 し て よ い 。 無 電 解 メ ッ キ 方 法 に 関 し て は 、 金
属 塩 及 び ／ ま た は 錯 体 の 例 え ば ジ ヒ ド ロ ゲ ン ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 （ Ｉ Ｖ ） 酸 （ Ｈ 2 Ｐ ｔ Ｃ ｌ 6

） 及 び 塩 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ Ｉ ） （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ 3 ） の 化 学 的 還 元 に よ っ て 、 触 媒 粒 子 を 形 成
し て よ い 。 電 着 方 法 に 関 し て は 、 適 切 に 選 択 さ れ た め っ き 溶 液 を 使 用 す る こ と に よ っ て 、
触 媒 粒 子 を 形 成 し て よ い 。 こ の 点 に 関 し 、 陽 極 構 造 を 作 製 す る た め の め っ き 溶 液 を 以 下 で
構 成 し て よ い ： （ ａ ） １ ～ ２ Mの Ｈ 2 Ｓ Ｏ 4 溶 液 中 の Ｐ ｔ の ０ ． ０ １ ５ ～ ０ ． ０ ５ Mの 溶 液 （
Ｈ 2 Ｐ ｔ Ｃ ｌ 6 － ｎ Ｈ 2 Ｏ と し て 加 え る ） ； 及 び （ ｂ ） １ ～ ２ Mの Ｈ 2 Ｓ Ｏ 4 溶 液 中 の Ｒ ｕ の ０
． ０ １ ５ ～ ０ ． ０ ５ Mの 溶 液 （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ 3 － ｎ Ｈ 2 Ｏ と し て 加 え る ） ； こ こ で 、 エ タ ノ ー ル
を （ ａ ） 及 び （ ｂ ） に 加 え て 、 ２ ５ ～ ５ ０ 体 積 ％ の 混 合 物 （ 好 ま し く は 約 ２ ５ ％ ） を 生 じ
る 。 陰 極 構 造 を 作 製 す る た め の め っ き 溶 液 を 以 下 で 構 成 し て よ い ： （ ａ ） １ ～ ２ Mの Ｈ 2 Ｓ
Ｏ 4 溶 液 中 の Ｐ ｔ の ０ ． ０ １ ５ ～ ０ ． ０ ５ Mの 溶 液 （ Ｈ 2 Ｐ ｔ Ｃ ｌ 6 － ｎ Ｈ 2 Ｏ と し て 加 え る
） ； 及 び （ ｂ ） １ ～ ２ Mの Ｈ 2 Ｓ Ｏ 4 溶 液 中 の Ｒ ｕ の ０ ． ０ １ ５ ～ ０ ． ４ Mの 溶 液 （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ

3 － ｎ Ｈ 2 Ｏ と し て 加 え る ） ； こ こ で 、 エ タ ノ ー ル を （ ａ ） 及 び （ ｂ ） に 加 え て 、 ２ ５ ～ ５
０ 体 積 ％ の 混 合 物 （ 好 ま し く は 約 ２ ５ ％ ） を 生 じ る 。 上 記 の め っ き 溶 液 に は 他 の 成 分 を 加
え て 、 本 明 細 書 に お い て 開 示 す る 高 ア ス ペ ク ト 比 多 孔 質 シ リ コ ン 支 持 構 造 体 表 面 の め っ き
を 向 上 さ せ て よ く 、 こ れ は 例 え ば 錯 化 剤 （ 例 え ば 、 Ｅ Ｄ Ｔ Ａ ） 、 光 沢 剤 、 ま た は 阻 害 剤 で
あ り 、 こ の 多 く は 特 許 配 合 物 を 有 す る め っ き 供 給 業 者 か ら 購 入 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 適 切 に 選 択 さ れ た め っ き 溶 液 を 一 般 に （ 標 準 的 な 微 小 流 体 管 類 及 び 接 続 に よ っ て ） 適 切
に 位 置 決 め さ れ た 多 孔 質 支 持 構 造 体 を 通 し て ０ ． ０ ５ ～ ０ ． ２ ５ mL／ 分 （ 好 ま し く は ０ ．
０ ８ mL／ 分 ） の 流 量 で 供 給 し て よ く 、 同 時 に 、 試 料 を － ０ ． ０ ５ ～ － ０ ． ２ ５ V対 Ａ ｇ ／
Ａ ｇ Ｃ ｌ 参 照 電 極 （ 好 ま し く は － ０ ． ０ ７ ５ ～ ０ ． １ ２ ５ V対 Ａ ｇ ／ Ａ ｇ Ｃ ｌ ） の 定 電 位
で 継 続 時 間 約 ３ ０ ～ ９ ０ 分 （ 好 ま し く は ８ ０ 分 ） 保 持 し 、 こ の 結 果 、 構 造 に 供 給 さ れ る 総
装 填 物 は 約 ８ ０ ～ １ ２ ０ Ｃ （ 好 ま し く は 約 １ ０ ０ Ｃ ） で あ る 。 他 に 、 め っ き 溶 液 を 多 孔 質
支 持 構 造 体 を 通 し て ０ ． ０ ５ ～ ０ ． ２ ５ mL／ 分 （ 好 ま し く は ０ ． ０ ８ mL／ 分 ） の 流 量 で 供
給 し て よ く 、 同 時 に 、 構 造 を － ０ ． ０ ５ ～ － ０ ． ２ ５ V対 Ａ ｇ ／ Ａ ｇ Ｃ ｌ 参 照 電 極 （ 好 ま
し く は － ０ ． ０ ７ ５ ～ ０ ． １ ２ ５ V対 Ａ ｇ ／ Ａ ｇ Ｃ ｌ ） の 定 電 位 で 継 続 時 間 約 ３ ０ ～ ９ ０
分 （ 好 ま し く は ８ ０ 分 ） 保 持 し 、 こ の 結 果 、 構 造 に 供 給 さ れ る 総 装 填 物 は 約 ８ ０ ～ １ ２ ０
Ｃ （ 好 ま し く は 約 １ ０ ０ Ｃ ） で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 連 続 層 に 加 え て 、 本 発 明 の 堆 積 し た 触 媒 粒 子 は ナ ノ ク リ ス タ リ ッ ト の 島 ま た は ナ ノ ク リ
ス タ リ ッ ト の 相 互 接 続 さ れ た ネ ッ ト ワ ー ク を 含 ん で よ い 。 こ の 点 に 関 し 、 下 に あ る 基 板 ま
た は 支 持 構 造 体 表 面 の 結 合 部 位 の 数 を 増 大 す る か ま た は 減 少 す る こ と で 、 島 形 成 を 大 幅 に
制 御 し て よ い 。 例 え ば 、 ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ラ ザ ン （ Ｈ Ｍ Ｄ Ｓ ） を 用 い た 結 合 部 位 の デ ヒ ド
ロ キ シ ル 化 （ 熱 処 理 ） ま た は 化 学 的 ブ ロ ッ キ ン グ に よ っ て 結 合 部 位 の 数 を 低 減 す る こ と で
、 表 面 の 金 属 濃 度 を 減 少 さ せ よ い （ E. Lakomaa, "Atomic Layer Eepitaxy (ALE) on Poro
us Substrates," J. Applied Surface Science 75:185-196 (1994)） 。 幾 つ か の 具 体 例 に
お い て は 、 Ｐ ｔ ナ ノ ク リ ス タ リ ッ ト を 形 成 す る の に 適 し た 前 駆 体 は 以 下 の も の の う ち の １
つ 以 上 を 含 ん で よ い ： （ １ ） 白 金 （ Ｉ Ｉ ） ヘ キ サ フ ル オ ロ ア セ タ イ ル （ acetayl） ア セ ト
ネ ー ト （ Ｐ ｔ （ Ｃ Ｆ 3 Ｃ Ｏ Ｃ Ｈ Ｃ Ｏ Ｃ Ｆ 3 ） 2 ） ； （ ２ ） ジ メ チ ル （ １ ， ５ － シ ク ロ オ ク タ
ジ エ ン ） 白 金 （ Ｉ Ｉ ） （ （ Ｃ Ｈ 3 ） 2 Ｐ ｔ （ Ｃ 8 Ｈ 1 2 ） ） ； （ ３ ） ト リ メ チ ル （ メ チ ル シ ク
ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） 白 金 （ Ｃ Ｈ 3 Ｃ 5 Ｈ 4 Ｐ ｔ （ Ｃ Ｈ 3 ） 3 ） ； （ ４ ） 白 金 （ Ｉ Ｉ ） ア セ チ ル
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ア セ ト ネ ー ト （ Ｐ ｔ （ Ｃ Ｈ 3 Ｃ Ｏ Ｃ Ｈ Ｃ Ｏ Ｃ Ｈ 3 ） 2 ） ； 及 び （ ５ ） ジ ヒ ド ロ ゲ ン ヘ キ サ ク
ロ ロ 白 金 （ Ｉ Ｖ ） 酸 （ Ｈ 2 Ｐ ｔ Ｃ ｌ 6 ） 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 白 金 及 び ル テ ニ ウ ム の ナ ノ ク リ ス タ リ ッ ト （ 連 続 膜 で は な く ） も Ａ Ｌ Ｄ 方 法 に よ っ て 堆
積 し て よ い 。 Ａ Ｌ Ｄ 成 長 は 理 論 的 に は １ 層 ず つ 進 行 す る は ず で あ る が 、 Ａ Ｌ Ｄ 成 長 の 初 期
の 段 階 の 最 中 に 島 形 成 ま た は ア グ ロ メ レ ー ト の 核 形 成 の 現 象 が 報 告 さ れ て い る （ T. Sunto
la, Surface chemistry of materials deposition at atomic layer level, Appl. Surf.
 Sci. 100/101 (1996) 391-398） 。 従 っ て 、 金 属 前 駆 体 の 表 面 飽 和 密 度 を 幾 つ か の 異 な る
様 式 で 制 御 す る こ と で 、 島 形 成 従 っ て ナ ノ サ イ ズ の 粒 子 の 成 長 を 助 長 す る こ と が 可 能 で あ
る 。 １ 様 式 は 、 前 駆 体 分 子 の サ イ ズ を 増 大 さ せ る こ と で あ り 、 す な わ ち 、 か さ ば っ た 配 位
子 を 有 す る ル テ ニ ウ ム 及 び ／ ま た は 白 金 金 属 前 駆 体 を 選 択 し て 、 得 ら れ た 金 属 原 子 同 士 の
間 の 間 隔 を 増 大 さ せ 、 従 っ て 金 属 密 度 を 低 減 す る こ と で あ る 。 こ の よ う な 前 駆 体 の １ 例 は
、 ビ ス （ ２ ， ２ ， ６ ， ６ － テ ト ラ メ チ ル － ３ ， ５ ヘ プ タ ン ジ オ ナ ト ） （ １ ， ５ － シ ク ロ オ
ク タ ジ エ ン ） ル テ ニ ウ ム （ Ｉ Ｉ ） 、 Ｒ ｕ （ Ｃ 1 1 Ｈ 1 9 Ｏ 2 ） 2 （ Ｃ 8 Ｈ 1 2 ） 。 別 の 様 式 は 、 金
属 前 駆 体 の パ ル ス 時 間 を 制 限 す る こ と で あ り 、 こ の 結 果 表 面 飽 和 は 完 了 ま で 進 行 し な い 。
一 旦 ナ ノ ク リ ス タ リ ッ ト が 形 成 さ れ た ら 、 ラ ン に お い て 適 用 す る サ イ ク ル の 数 を 制 限 し て
よ く 、 そ の 結 果 、 ク リ ス タ リ ッ ト ま た は ア グ ロ メ レ ー ト が 横 方 向 に 連 続 膜 中 に 成 長 す る の
を 防 ぐ 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 加 え て ま た 当 業 者 に は 了 解 で き る よ う に 、 直 接 メ タ ノ ー ル 燃 料 電 池 の 陽 極 で の 触 媒 活 性
及 び 安 定 性 は 一 般 に 、 白 金 対 ル テ ニ ウ ム の 比 の 関 数 で あ る 。 従 っ て 、 こ の 比 を 原 子 レ ベ ル
で か つ 均 一 な 仕 方 で 変 化 さ せ る こ と が で き る こ と は 一 般 に 重 要 で あ る 。 こ れ は 、 Ａ Ｌ Ｄ に
よ っ て 、 特 に 、 そ れ ぞ れ 酸 素 及 び パ ー ジ ガ ス パ ル ス に よ っ て 分 離 さ れ る 白 金 及 び ル テ ニ ウ
ム 前 駆 体 の 交 互 の パ ル ス に よ っ て 実 現 し て よ い 。 白 金 及 び ル テ ニ ウ ム 前 駆 体 パ ル ス の 相 対
的 周 波 数 及 び そ れ ぞ れ の 継 続 時 間 を 次 に 最 適 化 し て 、 所 望 の 白 金 対 ル テ ニ ウ ム の 比 を 与 え
て よ い 。 例 え ば 、 各 Ａ Ｌ Ｄ サ イ ク ル は 、 ２ 原 子 層 の 白 金 、 続 い て １ 原 子 層 の ル テ ニ ウ ム を
堆 積 し て 、 白 金 に 富 ん だ 触 媒 を 与 え る 可 能 性 が あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 最 後 に 、 電 気 触 媒 （ electro-catalyst） の 原 子 層 堆 積 の 前 に 、 多 孔 質 コ ー テ ィ ン グ を 、
多 孔 質 シ リ コ ン 基 板 ま た は 支 持 構 造 体 表 面 に 適 用 し て よ く 、 そ れ に よ っ て 電 極 の 触 媒 活 性
表 面 積 を さ ら に 増 大 す る 。 こ の よ う な コ ー テ ィ ン グ の 例 と し て は 、 電 着 し た 金 属 層 及 び 多
孔 質 酸 化 物 コ ー テ ィ ン グ が 挙 げ ら れ る 。 例 え ば 、 テ ト ラ エ チ ル オ ル ソ シ リ ケ ー ト （ Ｔ Ｅ Ｏ
Ｓ ） の 加 水 分 解 及 び 縮 合 、 続 い て 適 切 な 熱 処 理 に よ っ て 、 ミ ク ロ ま た は ナ ノ 細 孔 性 シ リ カ
膜 を 電 極 構 造 体 の 細 孔 表 面 に 形 成 し て よ い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 例 示 の た め の も の で あ っ て 限 定 す る た め の も の で は な く 、 以 下 の 実 施 例 は 、 本 発 明 の 様
々 な 態 様 を 具 体 的 に 開 示 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 実 施 例 １ ～ ５ は 、 特 に 、 燃 料 電 池 系 に 使 用 す る た め に 適 合 さ せ た 様 々 な 電 極 構 造 体 の 製
造 に 関 連 す る 一 般 的 な 処 理 工 程 を 開 示 し 、 こ こ で 、 各 電 極 構 造 体 は 、 基 板 を 通 っ て 延 在 す
る 複 数 の 針 状 ま た は 円 筒 状 細 孔 を 有 す る シ リ コ ン 基 板 を 備 え 、 複 数 の 細 孔 の 各 々 は 、 表 面
に 堆 積 し た 導 電 性 材 料 の １ つ 以 上 の 原 子 層 を 有 す る 。

多 孔 質 シ リ コ ン の 細 孔 内 部 の コ ン フ ォ ー マ ル で 十 分 に 接 着 し た ル テ ニ ウ ム 層 の Ａ Ｌ Ｄ 堆 積
　 深 さ 約 ５ ０ ０ μ mで 細 孔 直 径 約 ５ μ mの 複 数 の 針 状 細 孔 を 有 す る エ ッ チ ン グ し た シ リ コ ン
ウ ェ ー ハ 電 極 支 持 構 造 体 を ま ず 水 蒸 気 に ５ ０ ０ ℃ で さ ら し て 酸 化 し て 、 新 し い 酸 化 ケ イ 素
層 を 形 成 し た （ 酸 化 物 層 は 、 そ れ に 続 く ル テ ニ ウ ム 堆 積 の た め の 清 浄 で 均 一 な 表 面 を 提 供
し 、 従 っ て ル テ ニ ウ ム 膜 の 均 一 性 を 促 進 し 、 接 着 性 を 改 良 す る ） 。 ビ ス （ シ ク ロ ペ ン タ ジ
エ ニ ル ） ル テ ニ ウ ム を ６ ０ ℃ で 維 持 し 、 酸 素 ガ ス を ル テ ニ ウ ム 堆 積 の た め の 前 駆 体 と し て

10

20

30

40

50

(10) JP 2005-530307 A 2005.10.6

実 施 例 １



使 用 し た 。 窒 素 を 前 駆 体 キ ャ リ ア 及 び パ ー ジ ガ ス の 両 方 と し て 使 用 し た 。 反 応 物 が 細 孔 に
接 近 す る こ と を 向 上 さ せ る た め に 、 反 応 チ ャ ン バ 中 で 多 孔 質 支 持 構 造 体 を 反 応 物 の 流 れ に
対 し て 垂 直 に 位 置 さ せ た 。 反 応 温 度 を 約 ３ ５ ０ ℃ で 維 持 し 、 圧 力 を ２ mbarで 維 持 し た 。 各
反 応 サ イ ク ル は 、 パ ー ジ ガ ス に よ っ て 分 離 さ れ る ビ ス （ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） ル テ ニ ウ
ム 及 び 酸 素 ガ ス の 交 互 の パ ル ス か ら な っ た 。 ル テ ニ ウ ム 前 駆 体 及 び 酸 素 ガ ス の 両 方 の パ ル
ス 継 続 時 間 は 約 ６ ． ０ 秒 で あ り 、 パ ー ジ 継 続 時 間 は 約 ９ ． ０ 秒 だ っ た 。 選 択 し た 反 応 サ イ
ク ル の 数 に よ っ て 、 堆 積 し た 膜 の 厚 さ が 決 定 さ れ た 。

多 孔 質 シ リ コ ン の 細 孔 内 部 の コ ン フ ォ ー マ ル で 十 分 に 接 着 し た 白 金 層 の Ａ Ｌ Ｄ 堆 積
　 実 施 例 １ と 同 じ で あ る が 、 た だ し ト リ メ チ ル メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 白 金 及 び 酸 素
を 前 駆 体 と し て 選 択 し た 。 こ の 実 施 例 に お い て は 、 介 在 す る 窒 素 パ ー ジ 工 程 を 用 い て 、 白
金 前 駆 体 及 び 酸 素 を 別 個 に 反 応 チ ャ ン バ を 通 し て パ ル ス 化 し た 。 反 応 温 度 を 約 ３ ０ ０ ℃ に
設 定 し た 。 パ ル ス 継 続 時 間 は 、 ト リ メ チ ル メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 白 金 の 場 合 約 ６ ．
０ 秒 で あ り 、 Ｏ 2 の 場 合 約 ６ ． ０ 秒 だ っ た が 、 ア ル ゴ ン の 分 離 パ ー ジ パ ル ス は 継 続 時 間 約
９ ． ０ 秒 だ っ た 。

白 金 ナ ノ ク リ ス タ リ ッ ト を 与 え る た め の 、 下 に あ る ル テ ニ ウ ム 層 を 有 す る 多 孔 質 シ リ コ ン
の 細 孔 内 部 の バ イ メ タ ル 陽 極 触 媒 系 の Ａ Ｌ Ｄ 堆 積
　 実 施 例 １ と 同 様 に 下 に あ る ル テ ニ ウ ム 層 を 有 す る 電 極 支 持 構 造 体 を 用 意 し た 。 そ れ に 続
い て 、 反 応 サ イ ク ル の 数 を 約 １ ０ ０ サ イ ク ル に 制 限 す る こ と に よ っ て 白 金 ナ ノ ク リ ス タ リ
ッ ト を 堆 積 し 、 サ イ ズ ２ ～ ２ ０ nmの 白 金 粒 子 の 島 を 与 え た 。 各 サ イ ク ル は 、 継 続 時 間 約 ２
０ 秒 の パ ー ジ ガ ス の パ ル ス に よ っ て 分 離 さ れ る 継 続 時 間 約 １ ０ 秒 の ト リ メ チ ル メ チ ル シ ク
ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 白 金 及 び 酸 素 ガ ス の 交 互 の パ ル ス か ら な っ た 。

下 に あ る ル テ ニ ウ ム 層 を 有 す る 多 孔 質 シ リ コ ン の 細 孔 内 部 の バ イ メ タ ル 陽 極 触 媒 系 の Ａ Ｌ
Ｄ 堆 積
　 実 施 例 １ と 同 様 に 下 に あ る ル テ ニ ウ ム 層 を 有 す る 電 極 支 持 構 造 体 を 用 意 し た 。 ビ ス （ シ
ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） ル テ ニ ウ ム を ６ ０ ℃ で 維 持 し 、 酸 素 ガ ス を ル テ ニ ウ ム 堆 積 の た め の
前 駆 体 と し て 使 用 し た 。 ト リ メ チ ル メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 白 金 を 室 温 で 維 持 し 、 酸
素 を 白 金 堆 積 の た め の 前 駆 体 と し て 使 用 し た 。 窒 素 を 前 駆 体 キ ャ リ ア 及 び パ ー ジ ガ ス の 両
方 と し て 使 用 し た 。 使 用 し た 反 応 器 は 、 ホ ッ ト ウ ォ ー ル フ ロ ー タ イ プ Ｆ － １ ２ ０ 　 Ａ Ｌ Ｄ
反 応 器 （ Ａ Ｓ Ｍ マ イ ク ロ ケ ミ ス ト リ ー Ｌ ｔ ｄ ． 、 フ ィ ン ラ ン ド ） だ っ た 。 反 応 物 が 細 孔 に
接 近 す る こ と を 向 上 さ せ る た め に 、 反 応 チ ャ ン バ 中 で 多 孔 質 支 持 構 造 体 を 反 応 物 の 流 れ に
対 し て 垂 直 に 位 置 さ せ た 。 反 応 温 度 を 約 ３ ５ ０ ℃ で 維 持 し 、 圧 力 を 約 ２ mbarで 維 持 し た 。
各 反 応 サ イ ク ル は 、 パ ー ジ ガ ス に よ っ て 分 離 さ れ る ビ ス （ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） ル テ ニ
ウ ム 及 び 酸 素 ガ ス の １ つ 以 上 の 交 互 の パ ル ス 及 び パ ー ジ ガ ス に よ っ て 分 離 さ れ る ト リ メ チ
ル メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 及 び 酸 素 ガ ス の １ つ 以 上 の 交 互 の パ ル ス か ら な っ た 。 ト リ
メ チ ル メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 白 金 、 ビ ス （ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ） ル テ ニ ウ ム 及 び
酸 素 の 場 合 の パ ル ス 継 続 時 間 は 約 ６ ． ０ 秒 だ っ た が 、 窒 素 の 分 離 パ ー ジ パ ル ス は 約 ９ ． ０
秒 だ っ た 。 白 金 及 び ル テ ニ ウ ム 前 駆 体 パ ル ス の 相 対 的 周 波 数 及 び そ れ ぞ れ の 継 続 時 間 を 次
に 最 適 化 し て 、 所 望 の 白 金 対 ル テ ニ ウ ム の 比 を 与 え た 。 こ の 点 に 関 し 、 各 Ａ Ｌ Ｄ サ イ ク ル
は 、 ２ 原 子 層 の 白 金 、 続 い て １ 原 子 層 の ル テ ニ ウ ム を 堆 積 し て 、 白 金 に 富 ん だ 触 媒 を 与 え
た 。

下 に あ る ル テ ニ ウ ム 層 を 有 す る 多 孔 質 シ リ コ ン の 細 孔 内 部 の バ イ メ タ ル 陽 極 触 媒 系 の 電 着
　 実 施 例 １ と 同 様 に 下 に あ る ル テ ニ ウ ム 層 を 有 す る 電 極 支 持 構 造 体 を 用 意 し た 。 ル テ ニ ウ
ム コ ー テ ィ ン グ し た 電 極 構 造 体 を 次 に 特 殊 設 計 の 装 置 中 に 取 り 付 け て 、 流 体 の 密 封 及 び 電
気 接 点 を 確 実 に し た 。 流 れ リ ス ト リ ク タ 層 （ す な わ ち 、 Ｐ Ｔ Ｆ Ｅ 膜 、 平 均 孔 径 １ ０ μ m）
を 、 入 っ て く る 流 れ 側 で 多 孔 質 支 持 構 造 体 上 に 置 い た 。 装 置 を 次 に 、 標 準 的 な 微 小 流 体 接
続 に よ っ て シ リ ン ジ ポ ン プ に 接 続 し た 。 め っ き 溶 液 を 約 ０ ． ０ ８ mL／ 分 で 多 孔 質 支 持 構 造
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体 を 通 し て 流 す 前 に 、 め っ き 溶 液 を ア ル ゴ ン 中 で 約 ２ ０ 分 間 脱 気 し た 。 め っ き 溶 液 は 本 質
的 に １ ～ ２ Mの Ｈ 2 Ｓ Ｏ 4 溶 液 中 の Ｐ ｔ の ０ ． ０ ２ ５ Mの 溶 液 （ Ｈ 2 Ｐ ｔ Ｃ ｌ 6 － ｎ Ｈ 2 Ｏ と し
て 加 え る ） と 一 緒 に １ ～ ２ Mの Ｈ 2 Ｓ Ｏ 4 溶 液 中 の ０ ． ０ ２ ５ Mの Ｒ ｕ の 溶 液 （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ 3 －
ｎ Ｈ 2 Ｏ と し て 加 え る ） か ら な り 、 エ タ ノ ー ル を 加 え て 、 ２ ５ 体 積 ％ の 混 合 物 を 生 じ た 。
め っ き 溶 液 が 支 持 構 造 体 を 通 過 す る 間 、 構 造 を － ０ ． ０ ７ ５ ～ ０ ． １ ２ ５ V対 Ａ ｇ ／ Ａ ｇ
Ｃ ｌ 参 照 電 極 の 定 電 位 で 継 続 時 間 約 ８ ０ 分 保 持 し 、 こ の 結 果 、 構 造 に 供 給 さ れ た 総 装 填 物
は 約 １ ０ ０ Ｃ だ っ た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 を 、 本 明 細 書 に お い て 示 し 、 説 明 す る 具 体 例 に 関 連 し て 説 明 し て き た が 、 本 発 明
は 、 他 の 特 定 の 様 式 ま た は 他 の 特 定 の 形 態 に お い て 、 そ の 精 神 ま た は 本 質 的 な 特 性 か ら 逸
脱 す る こ と な く 具 体 化 し て よ い 。 従 っ て 、 説 明 さ れ た 具 体 例 は 、 全 て の 点 で 例 示 で あ り 、
限 定 す る も の で は な い と み な す べ き で あ る 。 従 っ て 、 本 発 明 の 範 囲 は 、 前 述 の 説 明 に よ っ
て で は な く 、 添 付 の 請 求 の 範 囲 に よ っ て 示 さ れ て お り 、 こ の 請 求 の 範 囲 と 同 等 の 意 味 及 び
範 囲 内 に あ る 全 て の 変 更 は 、 請 求 の 範 囲 内 に 包 含 さ れ る べ き も の で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
【 図 １ 】 従 来 技 術 に よ る 燃 料 電 池 系 を 示 す 。
【 図 ２ 】 図 ２ Ａ は 、 本 発 明 の 具 体 例 に よ る 複 数 の 針 状 細 孔 を 有 す る 電 極 構 造 体 の 平 面 図 を
示 す 。 図 ２ Ｂ は 、 図 ２ Ａ の 電 極 構 造 体 の 断 面 図 を 示 し 、 こ こ で 、 図 は 図 ２ Ａ の 線 Ｂ － Ｂ に
沿 っ て 切 っ た も の で あ る 。 図 ２ Ｃ は 、 図 ２ Ａ 及 び ２ Ｂ の 電 極 構 造 体 の 平 面 斜 視 図 を 示 す 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 具 体 例 に よ る 、 針 状 細 孔 の 秩 序 化 ア レ イ を 示 す 、 エ ッ チ ン グ し た シ リ コ
ン 支 持 構 造 体 の 一 部 分 の 拡 大 （ １ ２ ５ ７ × ） 斜 視 断 面 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 表 面 に Ｒ ｕ の コ ン フ ォ ー マ ル 膜 が 堆 積 さ れ た 針 状 細 孔 の 秩 序 化 対 を 示 す 、 エ ッ チ
ン グ し た シ リ コ ン 支 持 構 造 体 の 一 部 分 の 拡 大 （ ６ ９ ４ ６ × ） 斜 視 断 面 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 表 面 に Ｒ ｕ の コ ン フ ォ ー マ ル 膜 （ 厚 さ 約 １ ７ ４ nm） が 堆 積 さ れ た 内 部 細 孔 表 面 を
示 す 、 エ ッ チ ン グ し た シ リ コ ン 支 持 構 造 体 の 一 部 分 の 拡 大 （ ６ ５ ７ ７ ８ × ） 側 面 断 面 図 で
あ る 。
【 図 ６ 】 表 面 に Ｒ ｕ の コ ン フ ォ ー マ ル 膜 が 堆 積 さ れ た 針 状 細 孔 の 秩 序 化 対 を 示 す 、 エ ッ チ
ン グ し た シ リ コ ン 支 持 構 造 体 の 一 部 分 の 拡 大 （ ４ ８ ７ ６ × ） 斜 視 断 面 図 で あ り 、 こ こ で 、
Ｒ ｕ の コ ン フ ォ ー マ ル 膜 は 複 数 の 電 着 し た Ｐ ｔ － Ｒ ｕ 触 媒 粒 子 を 表 面 に 有 す る 。
【 図 ７ 】 表 面 に Ｒ ｕ の コ ン フ ォ ー マ ル 膜 （ 厚 さ 約 １ ３ ７ nm） が 堆 積 さ れ た 内 部 細 孔 表 面 を
示 す 、 エ ッ チ ン グ し た シ リ コ ン 支 持 構 造 体 の 一 部 分 の 拡 大 （ ７ ８ ０ １ ９ × ） 側 面 断 面 図 で
あ り 、 こ こ で 、 Ｒ ｕ の コ ン フ ォ ー マ ル 膜 は 複 数 の 電 着 し た Ｐ ｔ － Ｒ ｕ 触 媒 粒 子 を 表 面 に 有
す る 。
【 図 ８ 】 ト リ メ チ ル メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 白 金 の １ ０ ０ 回 の プ ロ セ ス サ イ ク ル を 用
い る Ａ Ｌ Ｄ に よ っ て 形 成 し た 複 数 の 堆 積 し た Ｐ ｔ 触 媒 粒 子 を 示 す 、 エ ッ チ ン グ し た シ リ コ
ン 支 持 構 造 体 の 一 部 分 の 拡 大 （ ２ ０ ０ ０ ０ ０ × ） 側 面 断 面 図 で あ る 。
【 図 ９ 】 実 施 例 １ に 従 っ て 作 製 し た Ｒ ｕ 層 及 び 実 施 例 ５ に 従 っ て 作 製 し た バ イ メ タ ル 触 媒
系 を 有 す る 模 範 的 な 多 孔 質 電 極 構 造 体 （ 多 孔 質 領 域 １ cm× １ cm、 直 径 ４ ． ５ μ m及 び 深 さ
４ ５ ０ μ m） の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン モ グ ラ ム を 示 す 。 室 温 で ２ Mの 硫 酸 中 、 １ ０ mV／ 秒 の
掃 引 速 度 で Ｓ Ｃ Ｅ 参 照 電 極 を 使 用 し て 、 サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン モ グ ラ ム が 得 ら れ た 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ Ａ 】

【 図 ２ Ｂ 】

【 図 ２ Ｃ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】 【 図 ８ 】
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【 図 ９ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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