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PEFC 触媒層のアイオノマー表面における酸素分子散乱挙動の分子動力学的解析 

Molecular Dynamics Analysis of Oxygen Scattering Behavior  
on Ionomer Surface in Catalyst Layer of PEFC 
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The reaction efficiency of polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) is greatly influenced by oxygen transport phenomena 

in the cathode catalyst layers (CLs). However, the mechanism of oxygen scattering on ionomer surface, which is the 

dominant factor of oxygen transport in CLs, has not been clarified in detail. In this study, we have analyzed the oxygen 

scattering behavior on ionomer surface using molecular dynamics simulations. The trapping probability of oxygen 

molecules on ionomer surface is analyzed for various incident energies and angles. The trapping probability of oxygen 

molecules on ionomer surface decreases as the incident energy increases. While, the trapping probability tends to 

increase as the incident angle increases. 

 

１．緒言 

近年，温室効果ガス削減や水素エネルギーの有効利用に向けて，

固体高分子形燃料電池(PEFC)の普及が進んでいる．PEFC は出力

密度が高く，低温度でも稼動できるため，家庭用発電装置や車載

用動力源，非常用電源としての用途が期待できる．しかしながら，

本格的な普及には，コストの削減や耐久性，反応効率の改善など

の問題が残っている．その中でも特に，高電流密度で運転する際，

燃料電池内部の物質輸送が反応効率に大きく影響する点が問題視

されている．PEFC 内部の物質輸送の一つには，カソード側触媒

層における酸素輸送があり，この酸素輸送抵抗の低減がPEFCの

高効率化には重要である．触媒層は少量の白金触媒がカーボンに

担持されており，その大部分は表面が PFSA系高分子膜(ionomer)

に覆われているカーボン微細多孔体となっている．触媒層の構造

はナノスケールのオーダーであるため，クヌッセン数が大きくな

り，連続体仮定に基づいた解析では輸送現象を解析できない．そ

のため，触媒層における酸素輸送現象の解明にはナノスケール構

造特有の輸送機構を理解することが重要である．触媒層における

酸素輸送機構には，多孔体内の気体輸送に加えて，ionomer での

透過がある．多孔体内の気体輸送に関しては，ガス拡散層および

撥水層において，Direct Simulation Monte Carlo (DSMC)法による計

算結果と実験値はよく一致している(1)．一方，触媒層においては，

Fig. 1 に示す様に，ガス拡散層および撥水層での反射モデルであ

る拡散反射モデルを用いたDSMC法による計算は，触媒層におけ

る酸素拡散抵抗を過小評価しており，実験値と一致しない(2)．こ

の要因としては，拡散反射モデルではカーボンに比べ柔軟な素材

で出来ている ionomer 表面での散乱現象を再現できていないとい

うことが考えられる．触媒層における酸素拡散抵抗を正確に求め

るためには，ナノスケール構造における気体輸送の支配要因であ

る ionomer表面での酸素散乱挙動を解析する必要がある． 

そこで本研究ではPEFC触媒層のアイオノマー表面における酸

素分子の散乱現象を分子動力学法を用いて解析した． 

 

 

 
Fig. 1 Diffusion resistance of oxygen in catalyst layer. 

 

２．計算手法 

本研究では計算系としてFig. 2に示す ionomerに覆われたカー

ボン表面を構築した．図中の緑，青，灰色はそれぞれPFSA膜，

水分子とオキソニウムイオン，カーボンを表している．各分子に

働くポテンシャルに関しては，PFSA 膜に働く分子間，分子内相

互作用にはDREIDING force field(3)に基づいたポテンシャルを用い，

水分子とオキソニウムイオンには F3Cモデル(4)を用いた．酸素分

子はフレキシブルなモデルとして計算し，分子内相互作用には

Morse potential(5)を用いた．酸素分子と水分子，オキソニウムイオ

ン間の相互作用にはLennard–Jones (LJ) potentialとMorse potential

を組み合わせたポテンシャル(6)(7)を用いた．残りの異種原子間相互

作用にはLorentz–Berthelot則を用いたLJ potentialを用いた．また

電荷を持つ原子には coulomb potentialを適用し，計算にはparticle 

mesh Ewald法を用いた． 
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Fig. 2 Simulation system of the carbon surface covered with ionomer. 

(Gray: Carbon, Green: Polymer, Blue: Solvent, Red: Oxygen) 

 

計算領域は51.1×44.2×100 Å3とし，まず計算領域の底に5層の

カーボン表面を作成し，その上に 4本のPFSA高分子，水分子，

およびオキソニウムイオンをランダムに配置した．その後，計算

領域上部から仮想的な壁で ionomer を圧縮した後に，アニーリン

グを行って平衡状態の ionomer膜を作成した． 

酸素分子は初期パラメータとして入射エネルギー3/2kBTin およ

び表面法線に対する入射角 θinを与え，ionomer表面から十分離れ

た位置から入射させた．入射エネルギーは Tin=150K~600K とし，

入射角 θinは0，30，60°の3通りとした．酸素分子の入射エネル

ギーおよび入射角は一定であるが，初期速度の向きはランダムに

定めて入射させ，様々な状態の ionomer 表面と相互作用が生じる

ようにしている．酸素分子の運動を20ps間追跡し，入射した位置

と同じ高さまで戻ってきた場合を反射，それ以外を吸着とした．

酸素分子の衝突が終わるたびに ionomer 表面は衝突前の状況に戻

し，各パラメータの組み合わせにつき100回の計算を繰り返した． 

 

３．計算結果 

Fig. 3に入射角θinに対する酸素分子の ionomer表面への吸着確率

を示す．それぞれの線は入射エネルギーTin = 150，300，450，600 K

の時の結果を示す．入射エネルギーTinの増加に伴って，吸着確率

が減少していることが分かる．このことから入射エネルギーの高

い酸素分子は，ionomer 表面とあまり適応せず，ある程度入射時

のエネルギーを維持したまま反射していると考えられる．また，

入射角 θinが増加するに従って，吸着確率も増加しており，表面へ

の吸着には表面法線方向のエネルギーが大きく寄与していると考

えられる．しかし，Tin = 450 Kの場合のみ異なった傾向が見られ

る．これは酸素分子を入射させる試行回数が不足していることに

よるものと考えられる． 

 

４．結言 

本研究では分子動力学法を用いて，PEFC触媒層 ionomer表面に

おける酸素分子の散乱現象の解析を行った．その結果，入射エネ

ルギーの増加に従って，酸素分子の ionomer 表面への吸着確率は

減少し，また入射角の増加に伴い吸着確率が増加する傾向にある

ことが分かった．今後は計算系の精度を検証するとともに，膜厚

や含水率依存性，および気体分子と表面とのエネルギー，運動量

交換を表す適応係数などを求める．  
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 Fig. 3 Trapping probability of oxygen molecule on ionomer surface. 
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