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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マイクロメータスケールの粗さを有する気孔体の表面に、ナノメータスケールの粗さを
有するナノ突起または陥没した形態の気孔が形成され、マイクロ－ナノ二重構造の表面を
形成しているとともに、前記マイクロ－ナノ二重構造の表面上に疎水性薄膜が形成され、
　前記気孔体は、巨大気孔支持体単独であるか、または前記巨大気孔支持体の一面に微細
気孔層が積層された形態であり、
　前記巨大気孔支持体は、直径が５～２０μｍである炭素繊維の表面上に、１０～３０ｎ
ｍの幅と１０～２００ｎｍの長さを有し、かつ、縦横比が１～７であるナノ突起または気
孔が形成されたマイクロ－ナノ二重構造の表面を有し、
　前記微細気孔層は、１０～３００ｎｍの炭素粉末粒子の表面上に表面のナノ粒子幅が１
０～２０ｎｍ、長さが１０～５０ｎｍである角張った形態のナノ突起が形成されたマイク
ロ－ナノ二重構造の表面を有し、
　前記気孔体が、巨大気孔支持体の一面に微細気孔層が積層された形態である場合には、
前記巨大気孔支持体と微細気孔層との界面部分では、巨大気孔支持体の表面にナノ突起及
び気孔が形成されていないことを特徴とする疎水性が改善された気孔体。
【請求項２】
　前記疎水性薄膜は、炭化水素系薄膜であることを特徴とする請求項１に記載の疎水性が
改善された気孔体。
【請求項３】
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　前記炭化水素系薄膜は、ケイ素及び酸素を含む炭化水素系薄膜、又はフッ素を含む炭化
水素系薄膜であることを特徴とする請求項２に記載の疎水性が改善された気孔体。
【請求項４】
　前記疎水性薄膜の厚さは、０．１～９０ｎｍであることを特徴とする請求項１乃至３の
いずれかに記載の疎水性が改善された気孔体。
【請求項５】
　前記疎水性薄膜が形成された表面は、純水の静的接触角が１５０°以上であることを特
徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載の疎水性が改善された気孔体。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれかに記載された疎水性が改善された気孔体を製造する製造方法
であって、
　マイクロメータスケールの表面粗さを有する気孔体を提供する段階と、
　前記気孔体の表面を酸素プラズマエッチング処理し、ナノメータスケールの表面粗さを
有するナノ突起または陥没した形態の気孔を形成することによりマイクロ－ナノ二重構造
の表面を形成する段階と、
　前記マイクロ－ナノ二重構造の表面上に疎水性薄膜を形成する段階と、を有し、
　前記酸素プラズマエッチング処理は、ＰＥＣＶＤ方式の酸素プラズマエッチング処理で
あることを特徴とする疎水性が改善された気孔体の製造方法。
【請求項７】
　前記酸素プラズマエッチング処理は、加速電圧を、－１００Ｖｂ～－１０００Ｖｂの範
囲に調節し、エッチング圧力を、１Ｐａ～１０Ｐａの範囲に調節することを特徴とする請
求項６に記載の疎水性が改善された気孔体の製造方法。
【請求項８】
　前記疎水性薄膜を形成する段階は、ヘキサメチルジシロキサンガスを用いることを特徴
とする請求項６に記載の疎水性が改善された気孔体の製造方法。
【請求項９】
　前記疎水性薄膜は、ケイ素と酸素を含む炭化水素系薄膜、又はフッ素を含む炭化水素系
薄膜であることを特徴とする請求項６に記載の疎水性が改善された気孔体の製造方法。
【請求項１０】
　前記疎水性薄膜は、０．１～９０ｎｍの厚さに形成されることを特徴とする請求項９に
記載の疎水性が改善された気孔体の製造方法。
【請求項１１】
　前記疎水性薄膜が形成された表面は、純水との静的接触角が１５０°以上であることを
特徴とする請求項６に記載の疎水性が改善された気孔体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、疎水性が改善された気孔体及びその製造方法に係り、より詳細には、疎水特
性が改善されて高疎水性を有する疎水性が改善された気孔体及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高分子電解質膜燃料電池（ＰＥＭＦＣ、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　Ｍ
ｅｍｂｒａｎｅ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ）で発電する際の電気化学反応は、以下のとおりで
ある。燃料電池の膜－電極接合体（ＭＥＡ、Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ａ
ｓｓｅｍｂｌｙ）内の酸化極であるアノードに供給された水素が、水素イオンであるプロ
トンと電子とに分離された後、プロトンは、高分子電解質膜を通じて還元極であるカソー
ド側に移動し、電子は、外部回路を通じてカソードに移動する。
　カソードで酸素分子、プロトン、及び電子が反応し、熱を生成するとともに反応副産物
として水を生成する。このような電子の流れによって電流が生成する。
【０００３】
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　燃料電池の電気化学的性能を左右する領域は、
　ｉ）電気化学反応の速度損失に起因した「活性化損失」領域、
　ｉｉ）各部品の界面での接触抵抗及び高分子電解質膜でのイオン伝導損失に起因した「
オウム損失」領域、
　ｉｉｉ）反応気体の物質伝達能力の限界に起因した「物質伝達損失」または「濃度損失
」領域、
に大別される（例えば非特許文献１を参照）。
【０００４】
　燃料電池内の電気化学反応によって生成する水は、適切な量であれば、高分子電解質膜
の湿度を保持する役割をする。しかし過剰の水が生成すると、これを適切に除去しなけれ
ば、特に高い電流密度で「水溢れ（フラッディング）」現象が発生する。溢れた水は気体
の通路である気孔体をを塞ぎ、反応気体が燃料電池セル内に效率的に供給されるのを妨害
して電圧損失を増加させる（例えば非特許文献２を参照）。
【０００５】
　燃料電池セルを構成する代表的な気孔体として、気体拡散層（ＧＤＬ、Ｇａｓ　Ｄｉｆ
ｆｕｓｉｏｎ　Ｌａｙｅｒ）がある。気体拡散層は、微細気孔層（ＭＰＬ、Ｍｉｃｒｏ－
Ｐｏｒｏｕｓ　Ｌａｙｅｒ）と巨大気孔支持体（Ｍａｃｒｏ－Ｐｏｒｏｕｓ　Ｓｕｂｓｔ
ｒａｔｅまたはＢａｃｋｉｎｇ）とが積層された構造を有する。
【０００６】
　気孔の大きさを水銀圧入法（Ｍｅｒｃｕｒｙ　Ｉｎｔｒｕｓｉｏｎ）によって測定する
と、現在商業化されている気体拡散層は、一般に、気孔の大きさが１μｍ未満の微細気孔
層と、１～３００μｍの巨大気孔支持体と、の二重層構造によって構成される（例えば非
特許文献３を参照）。
【０００７】
　上記気体拡散層は、燃料電池内の高分子電解質膜の両表面に、それぞれアノード及びカ
ソード用として塗布された触媒層の外表面に接着され、反応気体である水素及び空気（酸
素）の供給、電気化学反応により生成された電子の移動、反応生成水の排出などの多様な
物質伝達機能を果たすことにより、燃料電池セルの水溢れ現象を防止する（例えば非特許
文献４を参照）。
【０００８】
　燃料電池内で電気化学反応によって生成される水を円滑に排出して物質伝達性を増加さ
せ、高いセル性能を保持するためには、微細気孔層と巨大気孔支持体のそれぞれにポリテ
トラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ、Ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）
などのような疎水性剤を適切に導入し、疎水性を与えることが非常に重要である例えば非
特許文献５を参照）。
【０００９】
　しかし、従来の疎水性付与工程は、湿式化学工程を用いているため、製造工程自体が複
雑であり、ＰＴＦＥなどを気体拡散層に均一に分布させ難いという問題点があった。
　また、従来の気体拡散層の製造方法では、疎水性防水（Ｗｅｔ－ｐｒｏｏｆ）処理が既
に施されている気孔体に、接触角（静的接触角）１５０°以上の高疎水性または超疎水性
を与えることが難しかった。
【００１０】
　一方、従来から、酸素、窒素、アンモニア、シラン（ＳｉＨ４）、シロキサン、有機金
属などの多様なプラズマを用い、気孔体の表面に親水性を導入しようとする試みが行われ
ている（例えば特許文献１、２を参照）。しかしこれは、気孔体に高疎水性を導入しよう
とする本発明の目的とは異なる。
【００１１】
　その他に、ＭＥＡの電極製造時にプラズマ表面処理技法を導入した例もある（例えば特
許文献３～６を参照）。これは、主に触媒及びバインダーを含んだ触媒層の形成工程に関
するものである。即ち、プラズマ方式を用いて触媒層の表面を改質することにより、親水
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性あるいは疎水性の表面を製作する方法であり、このような方法は、気孔体の表面で高疎
水性を得るには限界がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国公開特許ＵＳ　２００５／００６４２７５明細書
【特許文献２】韓国公開特許１０－２００６－００９０６６８号公報
【特許文献３】韓国公開特許１０－２００９－００５５３０１号公報
【特許文献４】韓国特許１０－０８３９３７２号公報
【特許文献５】韓国特許１０－０６８１１６９号公報
【特許文献６】韓国特許１０－０５９９７９９号公報
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Ｒ．Ｏ‘Ｈａｙｒｅ，Ｓ．Ｃｈａ，Ｗ．Ｃｏｌｅｌｌａ，Ｆ．Ｂ．Ｐｒ
ｉｎｚ，Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ，Ｃｈ．１，Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌ
ｅｙ＆Ｓｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（２００６）
【非特許文献２】Ｍ．Ｍ．Ｓａｌｅｈ，Ｔ．Ｏｋａｊｉｍａ，Ｍ．Ｈａｙａｓｅ，Ｆ．Ｋ
ｉｔａｍｕｒａ，Ｔ．Ｏｈｓａｋａ，Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，１６７，５０３
（２００７）
【非特許文献３】Ｘ．Ｌ．Ｗａｎｇ，Ｈ．Ｍ．Ｚｈａｎｇ，Ｊ．Ｌ．Ｚｈａｎｇ，Ｈ．Ｆ
．Ｘｕ，Ｚ．Ｑ．Ｔｉａｎ，Ｊ．Ｃｈｅｎ，Ｈ．Ｘ．Ｚｈｏｎｇ，Ｙ．Ｍ．Ｌｉａｎｇ，
ａｎｄ　Ｂ．Ｌ．Ｙｉ，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，５１，４９０９（２
００６）
【非特許文献４】Ｌ．Ｃｉｎｄｒｅｌｌａ，Ａ．Ｍ．Ｋａｎｎａｎ，Ｊ．Ｆ．Ｌｉｎ，Ｋ
．Ｓａｍｉｎａｔｈａｎ，Ｙ．Ｈｏ，Ｃ．Ｗ．Ｌｉｎ，Ｊ．Ｗｅｒｔｚ，Ｊ．Ｐｏｗｅｒ
　Ｓｏｕｒｃｅｓ，１９４，１４６（２００９）；Ｘ．Ｌ．Ｗａｎｇ，Ｈ．Ｍ．Ｚｈａｎ
ｇ，Ｊ．Ｌ．Ｚｈａｎｇ，Ｈ．Ｆ．Ｘｕ，Ｚ．Ｑ．Ｔｉａｎ，Ｊ．Ｃｈｅｎ，Ｈ．Ｘ．Ｚ
ｈｏｎｇ，Ｙ．Ｍ．Ｌｉａｎｇ，Ｂ．Ｌ．Ｙｉ，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，５
１，４９０９（２００６）
【非特許文献５】Ｓ．Ｐａｒｋ，Ｊ．－Ｗ．Ｌｅｅ，Ｂ．Ｎ．Ｐｏｐｏｖ，Ｊ．Ｐｏｗｅ
ｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，１７７，４５７（２００８）；Ｇ．－Ｇ．Ｐａｒｋ．Ｙ．－Ｊ．Ｓ
ｏｈｎ，Ｔ．－Ｈ．Ｙａｎｇ，Ｙ．－Ｇ．Ｙｏｏｎ，Ｗ．－Ｙ．Ｌｅｅ，Ｃ．－Ｓ．Ｋｉ
ｍ，Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，１３１，１８２（２００４）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は、上記のような課題を解決するためになされたものであって、燃料電池セルで
用いられる気孔体の表面における疎水特性をより一層向上させることができる疎水性が改
善された気孔体及びその製造方法を提供することにその目的がある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　上記目的を達成するための本発明の疎水性が改善された気孔体は、マイクロメータスケ
ールの粗さを有する気孔体の表面に、ナノメータスケールの粗さを有するナノ突起または
陥没した形態の気孔が形成され、マイクロ－ナノ二重構造の表面を形成しているとともに
、マイクロ－ナノ二重構造の表面上に疎水性薄膜が形成されたことを特徴とする。
【００１６】
　本発明の気孔体は、巨大気孔支持体単独であるか、または巨大気孔支持体に微細気孔層
が積層されたものであって、１～１００ｎｍの幅と１～１０００ｎｍの長さを有し、かつ
、縦横比が１～１０であるナノ突起または気孔が形成されたマイクロ－ナノ二重構造の表
面からなる。
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【００１７】
　また、本発明の巨大気孔支持体は、直径が５～２０μｍである炭素繊維の表面上に、１
０～３０ｎｍの幅と１０～２００ｎｍの長さを有し、かつ、縦横比が１～７であるナノ突
起または気孔が形成されたマイクロ－ナノ二重構造の表面からなる。
【００１８】
　更に本発明は、疎水性薄膜が炭化水素系薄膜であり、好ましくは炭化水素系薄膜がケイ
素及び酸素を含む炭化水素系薄膜、又はフッ素を含む炭化水素系薄膜であり、厚さは、０
．１～９０ｎｍであり、疎水性薄膜が形成された表面は純水の静的接触角が１５０°以上
である。
【００１９】
　本発明の疎水性が改善された気孔体の製造方法は、マイクロメータスケールの表面粗さ
を有する気孔体を提供する段階と、気孔体の表面をプラズマエッチングし、ナノメータス
ケールの表面粗さを有するナノ突起または陥没した形態の気孔を形成することによりマイ
クロ－ナノ二重構造の表面を形成する段階と、マイクロ－ナノ二重構造の表面上に疎水性
薄膜を形成する段階と、を含むことを特徴とする。
【００２０】
　また本発明は、気孔体が巨大気孔支持体単独であるか、または巨大気孔支持体に微細気
孔層が積層されたものであって、気孔体の両面にＯ２、Ａｒ、Ｎ２、Ｈｅ、ＣＦ４、ＨＦ
、Ｃ２Ｆ６、ＣＨＦ３またはＳｉＦ４を用いるＰＥＣＶＤ方式のプラズマエッチングを施
し、プラズマの照射時間、加速電圧及びエッチング圧力の中の何れか１つ以上を調節し、
ナノ突起と気孔の、大きさと形状との中の何れか１つ以上を制御する。
【００２１】
　また本発明は、プラズマエッチングをイオンビーム方式、ハイブリッドプラズマ化学蒸
着方式、又は大気圧プラズマ方式を用い、加速電圧を、－１００Ｖｂ～－１０００Ｖｂの
範囲に調節し、前記エッチング圧力を、１Ｐａ～１０Ｐａの範囲に調節する。
【００２２】
　更に本発明は、疎水性薄膜が、ケイ素と酸素を含む炭化水素系薄膜、又はフッ素を含む
炭化水素系薄膜であり、０．１～９０ｎｍの厚さに形成され、疎水性薄膜が形成された表
面の純水との静的接触角が１５０°以上である。
　また本発明は、疎水性薄膜を形成する段階は、ヘキサメチルジシロキサンガスを用いる
。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明による疎水性が改善された気孔体の表面は、純水と気孔体の表面との接触角が大
幅に増加し、超疎水性表面の性質を呈するようになる。このような超疎水性の気孔体の表
面は自己洗浄機能を有し、かつ水滴を排出する機能を有する。従って、本発明による疎水
性が改善された気孔体は、燃料電池用の気孔体に用いられ、燃料電池の電気化学反応時に
生成する生成水を円滑に外部に排出し、燃料電池が高いセル性能を保持するのに寄与する
。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】本発明に係る気孔体に対してプラズマエッチングを行って、表面をマイクロ－ナ
ノ二重構造化する気孔体の表面改質方法の模式図であって、気体拡散層を構成する微細気
孔層と巨大気孔支持体とを示している。
【図２】本発明の実施例による酸素プラズマエッチングの前後、及び疎水性炭素薄膜を蒸
着した後の微細気孔層表面を撮影したＳＥＭ写真である。（ａ）と（ｂ）は、酸素プラズ
マエッチング前であり、（ｃ）は、酸素プラズマを用いてエッチングした後であり、（ｄ
）は、酸素プラズマエッチングされた微細気孔層の表面上に疎水性炭素薄膜を蒸着した後
である。
【図３】本発明の実施例１による微細気孔層の表面上における水滴の接触角を、酸素プラ
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ズマエッチングの時間を変化させて測定したグラフである。
【図４】本発明の実施例による酸素プラズマエッチング前後の巨大気孔支持体表面を撮影
したＳＥＭ写真である。（ａ）は酸素プラズマエッチング前であり、（ｂ）は酸素プラズ
マエッチング後である。
【図５】本発明の実施例２による巨大気孔支持体の表面上における水滴の接触角を、酸素
プラズマエッチングの時間を変化させて測定したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明は、燃料電池セルなどに用いられる気孔体（ＰＭ、Ｐｏｒｏｕｓ　Ｍｅｄｉａ）
及びその製造方法に関するものであり、より詳細には、気孔を形成する表面の疎水性を向
上させた気孔体、及びその製造方法に関するものである。
【００２６】
　本発明の高疎水性気孔体は、マイクロメータスケールの粗さを有する気孔体の表面に、
ナノメータスケールのナノ突起または陥没した形態の気孔を形成することによって、マイ
クロ－ナノ二重構造の表面を形成し、更にマイクロ－ナノ二重構造の表面上に疎水性薄膜
をコーテイングし、マイクロ－ナノ二重構造と疎水性薄膜とによって疎水性を増加させた
ことを特徴とする。
【００２７】
　以下、「マイクロ－ナノ二重構造」とは、マイクロメータスケールの粗さを有する気孔
体の表面に、プラズマエッチング処理をおこなってナノメータスケールの突起または陥没
した形態の気孔を形成した、マイクロ構造とナノ構造との複合構造を意味する。
【００２８】
　巨大気孔支持体は、表面がマイクロメータスケールの粗さを有するため、マイクロメー
タスケールの表面突起や陥没した形態の気孔と、形成されたナノ突起または気孔とのマイ
クロ－ナノ二重構造を有する。
【００２９】
　微細気孔層を形成している炭素粒子も炭素粒子がマイクロメータスケールの微細な表面
粗さを有し、これにプラズマエッチング処理によってナノメータスケールの突起または気
孔を形成することにより、プラズマエッチングによるナノ構造と、炭素粒子の表面粗さの
マイクロメータスケールの構造と、によるマイクロ－ナノ二重構造を形成する。
【００３０】
　上記表面粗さは、気孔体を形成している微細気孔層の炭素粒子と巨大気孔支持体の炭素
繊維が有する表面突起または陥没した形態の気孔により決定される。
　本発明の、マイクロ－ナノ二重構造を有する高疎水性気孔体の表面は、従来の気孔体の
表面に比べて濡れ性が顕著に低く、純水との接触角が１５０°以上となる。
【００３１】
　また、本発明の気孔体の製造過程は、従来の製造過程による高疎水性付与の限界及び問
題点を解決するために、気孔体の表面（微細気孔層と巨大気孔支持体の表面）に、構造的
な改質と化学的な改質とを行って高疎水を与える点に特徴がある。また、気孔体の表面で
縦横比が大きなナノ構造を形成する過程と、マイクロ－ナノサイズの二重構造を有する表
面の構造的改質過程と、疎水性薄膜をコーティングして化学的に疎水性を有する表面を製
作する化学的な改質過程と、を複合的に行う点にも特徴がある。
【００３２】
　本発明者は、気孔体に対して、（ａ）乾式プラズマ処理（プラズマエッチング処理）を
実施することによって、気孔体の表面にナノ突起または気孔（プラズマエッチング処理に
より形成）を形成し、（ｂ）このナノ突起または気孔が気孔体表面のマイクロスケールの
粗さ構造と複合的に組み合わさってマイクロ－ナノ二重構造が形成され、（ｃ）このマイ
クロ－ナノ二重構造の表面に疎水性薄膜、例えば、プラズマ蒸着を用いた疎水性炭素薄膜
をコーティングすることによって、気孔体の疎水性を大幅に向上させることができるとい
う事を実験的に確認し、本発明を完成するに至った。
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【００３３】
　本発明による疎水性が向上した気孔体は、燃料電池の構成部、例えば、燃料電池セルを
構成する気体拡散層に用いられ、燃料電池セルにおいて電気化学反応中に生成された水を
效果的に排出する目的に使用できる。
【００３４】
　本発明のプラズマ処理による気孔体表面の改質過程によれば、気孔体表面をアルゴン（
Ａｒ）プラズマや酸素プラズマによるエッチングをおこなってナノ構造を形成することに
より水との接触面が最小化された表面構造にし、その表面上に更に疎水性を有する薄膜（
例えば疎水性炭素薄膜）をコーティングすることによって、気孔体表面に純水の接触角が
１５０°以上であるという高疎水性または超疎水性を与えることができる。
【００３５】
　即ち、本発明のプラズマ処理による気孔体表面の改質過程は、乾式プラズマ処理工程だ
けでも、気孔体の表面で構造的改質と化学的改質を可能にし、燃料電池に好適な高い疎水
性を容易に与えることのできる長所がある。
【００３６】
　以下に、気孔体表面の疎水性向上に関する理解のために、固体表面での高疎水あるいは
超疎水メカニズムを説明する。
　固体表面の疎水性は、固体表面の化学的特性に依存するが、更に固体表面に微細なパタ
ーンを形成すれば、疎水性が顕著に増加し、超疎水性の性質を有するようになる。
【００３７】
　同一の化学的処理が施された平坦な表面に比べ、微細な突起構造や気孔構造が形成され
ている表面は、水との接触角が１５０°～１７０°と大きくなり、超疎水性の性質を有す
るようになる。
　接触角が１０°未満と小さくなる条件では、固体表面の水滴は容易に除去され得る自己
洗浄の機能を有するようになる。
【００３８】
　従って、高疎水性あるいは超疎水性の表面を製作するためには、化学的に表面エネルギ
ーの低い表面層を形成しなければならず、それとともに物理的／構造的な表面粗さが存在
しなければならない。
　表面粗さの場合は、微細な突起や気孔の大きさ分布が重要な役割をし、突出した形状の
粗さだけでなく、陥没した形態の気孔のような構造も類似した特性を示す。
【００３９】
　気孔がナノメータ及びマイクロメータの大きさで複合的に存在する状態で、表面の化学
組成が調節されれば、疎水性表面、さらには超疎水性表面を形成することができる。
　そこで本発明は、気孔体の表面で物理的／構造的な表面粗さと化学的特性とが結合して
得られる疎水性向上メカニズムを応用することにより高疎水性を達成する。
【００４０】
　即ち、燃料電池セルの気体拡散層の微細気孔層と巨大気孔支持体との表面に、それぞれ
プラズマエッチングによるナノパターンとプラズマコーティングによる疎水性薄膜とを形
成することにより、高疎水性の表面が得られる。このように気孔体表面の特性に関する構
造的制御と化学的制御を複合的に行うことにより、表面の高疎水性付与を達成することが
できる。
【００４１】
　以下に、図面を参照して本発明について詳細に説明する。
　図１は、本発明に係る気孔体に対してプラズマエッチングを行って表面をマイクロ－ナ
ノ二重構造化をする気孔体の表面改質方法の模式図であって、気体拡散層を構成する微細
気孔層と巨大気孔支持体とを示している。
　本発明の疎水性が向上した気孔体は、微細気孔層の表面と巨大気孔支持体の表面とに形
成された高縦横比のナノ構造及び疎水性薄膜を有する構造をしている。
【００４２】
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　図１に示すように、微細気孔層の表面と巨大気孔支持体の表面に、それぞれマイクロ－
ナノ二重構造化のためのプラズマエッチング処理を施して高縦横比のナノ構造を形成し、
ここにプラズマ蒸着法により疎水性薄膜をコーティング処理し、高疎水性の表面を有する
気孔体を製造する。
【００４３】
　微細気孔層と巨大気孔支持体とは、次のような素材からなっている。
　微細気孔層は、アセチレンブラックカーボン、ブラックパールカーボンなどのようなカ
ーボンブラック系列の炭素粉末と、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）またはフッ
化エチレンプロピレン（ＦＥＰ）系列の疎水性剤とを混合した後、用途に応じて巨大気孔
支持体の一面または両面に塗布されて製造される。
【００４４】
　巨大気孔支持体は、炭素繊維及びポリテトラフルオロエチレンまたはフッ化エチレンプ
ロピレン系列の疎水性剤で構成され（例えば、Ｃ．Ｌｉｍ　ａｎｄ　Ｃ．Ｙ．Ｗａｎｇ，
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，４９，４１４９（２００４）を参照）、その物理的
構造によって大きく炭素繊維フェルト、炭素繊維紙及び炭素繊維布などに分類される（例
えば、Ｓ．Ｅｓｃｒｉｂａｎｏ，Ｊ．Ｂｌａｃｈｏｔ，Ｊ．Ｅｔｈｅｖｅ，Ａ．Ｍｏｒｉ
ｎ，Ｒ．Ｍｏｓｄａｌｅ，Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，１５６，８（２００６）；
Ｍ．Ｆ．Ｍａｔｈｉａｓ，Ｊ．Ｒｏｔｈ，Ｊ．Ｆｌｅｍｉｎｇ，ａｎｄ　Ｗ．Ｌｅｈｎｅ
ｒｔ，Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ－Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ，Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，ｖｏｌ．３，Ｃｈ．４２，Ｊ
ｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ（２００３）を参照）。
【００４５】
　本発明では、上記のような微細気孔層と巨大気孔支持体が積層された構造を有する気孔
体の両面にプラズマエッチングを施し（図１参照）、微細気孔層と巨大気孔支持体の表面
（気孔体の表面）を形成している炭素素材（炭素粒子及び炭素繊維）の表面に、ナノ突起
や気孔のパターンを形成する。
【００４６】
　好ましい実施例として、微細気孔層と巨大気孔支持体の表面をなしている炭素素材の表
面に、プラズマエッチングを用いて１～１００ｎｍの幅と１～１０００ｎｍの長さを有し
、かつ縦横比が１～１０の範囲であるナノ突起や気孔のパターンを形成する。
　ここで、縦横比が１未満である場合は、表面粗さの効果が適切に発現されないという問
題点があり、縦横比が１０を超える場合はナノパターンが安定した構造を維持できないと
いう問題点があり、好ましくない。
【００４７】
　微細気孔層は、炭素粒子が、大きさが均一でなく互いにかたまった状態で凝集体（Ａｇ
ｇｒｅｇａｔｅｓ）を形成し、数十ｎｍから数μｍの範囲で混在する。
　このような微細気孔層に対してプラズマエッチング処理を行うと、球状の炭素粒子の表
面がエッチングされ、角張った形態の数十ｎｍの幅を有する炭素粒子が形成される。この
表面上に疎水性薄膜をコーティングする。
【００４８】
　また、巨大気孔支持体の表面は、直径が５～２０μｍである炭素繊維の表面上に、プラ
ズマエッチングにより１０～３０ｎｍの幅と１０～２００ｎｍの長さを有し、かつ縦横比
が１～７であるナノ突起または気孔を形成する。このナノ突起は、高縦横比のナノパター
ンをなしながらマイクロ－ナノ二重構造を形成する。
　このようなマイクロ－ナノ二重複合構造を有する表面は、超疎水／自己浄化特性を有す
る。
【００４９】
　疎水性向上のための疎水性薄膜は、ケイ素（Ｓｉ）と酸素を含む炭化水素系薄膜、また
はフッ素（Ｆ）を含む炭化水素系薄膜であり、疎水性薄膜の厚さは、０．１～９０ｎｍの
範囲である。
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　疎水性薄膜の厚さが０．１ｎｍ未満である場合は、気孔体の疎水性を増加させる効果が
得がたく、９０ｎｍを超えると、気体拡散層に用いる場合に電気抵抗値が大幅に増加する
という問題点がある。従って、疎水性増加のための薄膜の厚さは、０．１～９０ｎｍの範
囲にすることが好ましい。
【００５０】
　燃料電池の気体拡散層は、疎水性薄膜の厚さを、気体拡散層の本来の電気抵抗値を殆ど
増加させることなく、気孔を防がない程度の厚さに調節することが必要である。
　ケイ素と酸素を含む炭化水素系物質では、ヘキサメチルジシロキサン（ＨＭＤＳＯ）を
前駆体として用いて蒸着したものが用いられる。ヘキサメチルジシロキサンとアルゴンガ
ス（３０％体積分率以下）を適切な比率に混合することにより疎水性を制御することがで
きる。
【００５１】
　上記のように、プラズマエッチングによるナノ構造形成と、プラズマ蒸着による疎水性
薄膜コーティングと、により疎水性を向上させた気孔体においては、微細気孔層表面及び
巨大気孔支持体表面と水との接触角が１５０°以上となる。
　従来の気孔体表面では、ナノサイズのパターンとマイクロサイズのパターンとを疎水性
の高分子物質であるＰＴＦＥで被覆しているため、接触角が１３５°～１４５°程度であ
った。
【００５２】
　しかし、本発明の気孔体は、プラズマエッチングにより形成されたナノパターンの大き
さが、従来の表面と比較して顕著に小さくなり、かつ表面粗さがより大きいので、マイク
ロ－ナノ二重構造により高疎水性の表面特性を示すようになり、ＰＴＦＥが被覆していな
い表面でも１５０°以上の接触角（静的接触角）を示し、高疎水性を達成することができ
る。
　また、疎水性薄膜のコーティング処理を表面に均一に施すことにより、均一な高疎水性
表面を形成することができる。
【００５３】
　従来の商業化されている気体拡散層の微細気孔層と巨大気孔支持体とには、疎水性を導
入ためにＰＴＦＥが用いられていた。しかし、ＰＴＦＥは表面及び内部に均一に導入し難
く、また、複雑な湿式製造工程を用いなければならない短所があり、気孔体表面の接触角
を１５０°以上に増加させるのは困難であった。
【００５４】
　本発明の工程は、（ａ）巨大気孔支持体単独または巨大気孔支持体と微細気孔層とが積
層された構造の気孔体を製造する段階と、（ｂ）気孔体を構成している炭素素材の表面に
、プラズマエッチングを用いて高縦横比を有するナノ突起または陥没した気孔形態のナノ
構造を形成する段階と、（ｃ）上記ナノ構造が形成された気孔体の表面に疎水性薄膜を形
成する段階とを含んで構成される。
【００５５】
　（ａ）段階は、図１に示すように、巨大気孔支持体単独、または微細気孔層と巨大気孔
支持体とが積層された構造を有する気孔体を製造する段階であって、このような気孔体の
製造工程は当該分野において知られている公知の技術である。本発明の実施例では、微細
気孔層と巨大気孔支持体とが積層された市販の気体拡散層用の気孔体を用いる。
【００５６】
　（ｂ）段階は、マイクロサイズの表面形状が存在する、微細気孔層と巨大気孔支持体と
を有する構造の気孔体に対して、両面でプラズマエッチングを施し、気孔体の表面に高縦
横比のマイクロ－ナノ二重構造を形成する過程である。プラズマエッチングは、ＰＥＣＶ
Ｄ（Ｐｌａｓｍａ－Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔ
ｉｏｎ）またはＰＡＣＶＤ（Ｐｌａｓｍａ－Ａｓｓｉｓｔｅｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａ
ｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）方式のプラズマエッチングであってもよく、Ｏ２、Ａｒ
、Ｎ２、Ｈｅ、ＣＦ４、ＣＨＦ３、Ｃ２Ｆ６、ＨＦまたはＳｉＦ４を用いるプラズマエッ
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チングであってもよい。
【００５７】
　また、上記エッチングは、化学蒸着（ＣＶＤ）方式の他に、イオンビーム方式、ハイブ
リッドプラズマ化学蒸着（ＨＰＣＶＤ）方式、または大気圧プラズマ方式などのような表
面構造を作ることができる方式のうちの何れか１つを選択するか、又は２以上を混合して
用いることにより行うことができる。
【００５８】
　図２は、本発明の実施例による酸素プラズマエッチングの前後及び疎水性炭素薄膜を蒸
着した後の微細気孔層表面を撮影したＳＥＭ写真である。（ａ）と（ｂ）は、酸素プラズ
マエッチング前であり、（ｃ）は、酸素プラズマを用いてエッチングした後であり、（ｄ
）は、酸素プラズマエッチングされた微細気孔層の表面上に疎水性炭素薄膜を蒸着した後
である。
【００５９】
　図２に示すように、プラズマエッチングによりエッチングされた部分を拡大してみれば
、ナノサイズの数多くの高縦横比の突起が形成されていることが確認できる。エッチング
処理前の（ａ）及び（ｂ）と、エッチング後の（ｃ）と、を比較すれば、エッチングによ
ってナノパターンの突起の大きさが５０ｎｍから１０～３０ｎｍ程度に小さくなり、表面
がより一層粗くなったことが確認できる。
【００６０】
　酸素プラズマは炭素と反応するので、微細気孔層の表面を形成している炭素粒子と、巨
大気孔支持体の表面を形成している炭素繊維と、をエッチングすることができる。このと
き、炭素と酸素プラズマとが結合してＣＯ２あるいはＣＯを発生しながら表面がエッチン
グされる。
【００６１】
　本発明のプラズマエッチング工程において、エッチング圧力、加速電圧及びエッチング
時間（プラズマ照射時間）の中の１つ以上を調節してナノ構造の大きさ及び形状を制御す
ることができる。ここでエッチング圧力は、１Ｐａ～１０Ｐａ、加速電圧は、－１００Ｖ
ｂ～－１０００Ｖｂの範囲にする。
【００６２】
　エッチング圧力は、１Ｐａ未満では表面粗さパターンの形成速度が遅くなり過ぎてパタ
ーンを效率的に形成するのが困難になり、１０Ｐａを超えると、表面粗さパターンの形成
速度が速くなりすぎて安定したマイクロ－ナノ二重構造の表面を形成するのが困難になる
という問題がある。
　加速電圧は、－１００Ｖｂ未満ではプラズマが效果的に生成され難く、－１０００Ｖｂ
を超えるとプラズマ生成工程を安定して維持するのが困難になるという問題がある。
【００６３】
　また、マイクロ－ナノ二重構造の表面の形状がプラズマエッチング時間に応じて燃料電
池セルの性能に大きな影響を及ぼすので、適正なプラズマ照射時間を設定することが必要
である。プラズマ照射時間を、０．１分～６０分以内に設定してプラズマエッチングを施
すことが好ましい。
　プラズマ照射時間が０．１分未満ではエッチングの効果が少な過ぎてマイクロ－ナノ二
重構造の発達が充分でなく、６０分を超えると過度にエッチングされて所望の形状のマイ
クロ－ナノ二重構造を得るのが困難になると共に、表面処理時間が長くなり過ぎて生産性
が低下するという問題がある。
【００６４】
　ｃ）段階は、（ｂ）段階により形成されたマイクロ－ナノ二重構造の表面の複合気孔構
造が形成された気孔体の表面に、疎水性薄膜を形成する過程である。疎水性薄膜の蒸着は
、ヘキサメチルジシロキサンガス、又はアルゴンガスの分率が３０体積％以下であるアル
ゴンとヘキサメチルジシロキサンの混合ガスを用いる。
【００６５】
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　疎水性を向上させるための疎水性炭素薄膜の表面特性は、ＰＥＣＶＤ装置におけるｒ．
ｆ．（Ｒａｄｉｏ　Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）電源と、前駆体ガス内のアルゴン分率と、に依
存する。
　そのため、ｒ．ｆ．電源と前駆体ガス内のアルゴン分率を適切に調節すれば、疎水特性
を調節することができ、かつ良好な薄膜を形成することができる。
【００６６】
　以下、図面を参照し、本発明の具体的な実施例について詳細に説明する。
＜実施例１＞
疎水性が増加した微細気孔層素材
　本実施例では、気体拡散層素材として、１０～３００ｎｍの炭素粉末粒子及びＰＴＦＥ
で形成された微細気孔層と、フェルト構造の炭素繊維とＰＴＦＥで構成された巨大気孔支
持体と、を有する市販品を用いた。しかし、ＰＴＦＥなどの疎水性物質のコーテイングが
なく、炭素繊維だけで構成された巨大気孔支持体を有する気体拡散層素材も本実施例で用
いることができる。
【００６７】
　図２の（ａ）は、本実施例の酸素プラズマエッチング前の微細気孔層表面の、低倍率写
真であり、（ｂ）は高倍率写真である。
　本実施例に用いた気体拡散層素材は、微細気孔層をなしている炭素粒径が均一でなく、
１０～３００ｎｍの範囲で混在していた。用いた気体拡散層の基本物性及び特性を表１に
示す。
　気孔体（気体拡散層）の厚さは、厚さ測定機（Ｍｉｔｕｔｏｙｏ　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
　Ｇａｕｇｅ，Ｍｉｔｕｔｏｙｏ　Ｃｏ．，Ｊａｐａｎ）を用い、少なくとも２０回以上
測定して求めた。
【００６８】
　気孔体の単位面積当たりの重さは、電子天秤（Ａ＆Ｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｊａｐａｎ）
を用い、少なくとも２０回以上測定して求めた。
　また、気孔体の空気透過度は、Ｇｕｒｌｅｙの方法を用い、０．３ｋＰａの条件下で少
なくとも５回以上測定した。
【００６９】
【表１】

【００７０】
　用意された微細気孔層の表面に、ｒ．ｆ．ＰＥＣＶＤ装置を用いた酸素プラズマエッチ
ング処理を施した。エッチングガスは酸素のみを使用し、エッチング圧力は、１０Ｐａ、
ｒ．ｆ．電圧は、－１００Ｖｂ～－８００Ｖｂの条件で行った。
【００７１】
　酸素プラズマは炭素素材と反応し、微細気孔層の表面を形成している炭素粒子をエッチ
ングする。炭素素材と酸素プラズマとが結合してＣＯ２あるいはＣＯガスを形成すること
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により、微細気孔層の表面がエッチングされた。
　酸素プラズマエッチングによって、微細気孔層をなしている数十から数百ｎｍの球形状
の粒子の表面がエッチングされ、角張った形態の１０～２０ｎｍの幅を有する粒子が形成
された。
【００７２】
　電圧条件－４００Ｖｂで、処理時間を１、２、５、及び１０分に変化させながらプラズ
マエッチングを行ったところ、表面のナノ粒子幅が１０～２０ｎｍ、長さが１０～５０ｎ
ｍであるナノ突起が生じ、炭素ナノ粒子がナノ突起の形態に変化し、表面粗さが増加する
効果が得られた。
【００７３】
　次に、このように形成された炭素ナノ突起上に、疎水性向上のために、ケイ素及び酸素
を含む炭素薄膜を形成した。
　ＨＭＤＳＯのみを、１３．５６ＭＨｚのｒ．ｆ．電源を備えるＰＥＣＶＤ装置を用い、
ｒ．ｆ．電源を－４００Ｖｂに固定し、チャンバ内の圧力を５Ｐａに設定し、生成する疎
水性薄膜の厚さは１０ｎｍに一定して疎水性薄膜の蒸着を行った。
【００７４】
　以下、実施例１の製造過程により製造された疎水性気孔体の微細気孔層の特性を説明す
る。
　図２（ｄ）に示すように、実施例１により形成された微細気孔層の表面は、図２（ｂ）
に示したナノ突起を有する表面に疎水性炭素薄膜が形成されている構造である。
【００７５】
　このような構造の疎水性表面において、接触角は図２（ｄ）の右上に挿入されたイメー
ジに示したように、１５０°以上である。接触角は、疎水性炭素薄膜の形成条件に応じて
調節できる。
【００７６】
　接触角の測定は、ゴニオメータ（Ｄａｔａ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　
ＧｍｂＨ，ＯＣＡ　２０Ｌ）を用いて行った。この装備は、表面に静置した水滴の光学的
イメージと接触角を測定することができる。本発明で用いる「接触角」は「静的接触角」
を意味する。
【００７７】
　図３は、実施例１による微細気孔層の表面上における水滴の接触角を、酸素プラズマエ
ッチングの時間を変化させて測定したグラフである。
　図３に示すように、微細気孔層表面は、エッチング前には接触角が１４５°であったが
、実施例１の条件で表面にナノ突起を形成し、疎水性炭素薄膜をコーティングすることに
よって、酸素プラズマ処理の時間に応じて接触角が約１６０～１７０°に変化し、超疎水
性を呈するようになった。
【００７８】
　上記のように、実施例１記載した製造方法によって疎水特性の向上した微細気孔層を製
造することができた。製造された微細気孔層の表面は、自己洗浄の機能を有し、かつ水滴
を排出する機能を有していたので、この微細気孔層を有する気孔体は、燃料電池の電気化
学反応時に生成する水を円滑に排出し、セル性能を維持する素材として広く用いることが
できた。
【００７９】
＜実施例２＞
疎水性が増加した巨大気孔支持体素材
　気孔体の微細気孔層の反対面である巨大気孔支持体は、炭素繊維をフェルト化して形成
されており、炭素繊維間に疎水性素材であるＰＴＦＥを含んでいる。従来の巨大気孔支持
体の水滴に対する接触角は１３５～１４５°である。これは従来の微細気孔層の接触角と
ほぼ等しい。
【００８０】
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　巨大気孔支持体の炭素繊維はフェルト状をしており、炭素繊維の直径は５～２０μｍの
範囲である。
　最初に、巨大気孔支持体の表面に対してｒ．ｆ．ＰＥＣＶＤ装置を用いた酸素プラズマ
エッチング処理を施した。エッチングガスとして酸素のみを使用し、エッチング圧力は、
１０Ｐａとし、ｒ．ｆ．電圧は－１００Ｖｂ～－８００Ｖｂとする条件でプラズマエッチ
ングを行った。
【００８１】
　酸素プラズマは、炭素繊維素材と反応して、巨大気孔支持体の表面を形成している炭素
粒子をエッチングした。炭素繊維素材と酸素プラズマとが結合してＣＯ２あるいはＣＯガ
スを形成して表面がエッチングされた（図４を参照）。
　プラズマエッチング後には、マイクロメータサイズの炭素繊維表面に、ナノメータサイ
ズの高縦横比のナノ突起が形成され、マイクロ－ナノ二重突起構造が構成された。
【００８２】
　電圧条件－４００Ｖｂで、処理時間を１、２、５、及び１０分に変化させながらプラズ
マエッチングを行い、表面の炭素繊維表面と炭素繊維間のＰＴＦＥ高分子表面にナノ突起
構造を形成した。生成した突起は、１０～３０ｎｍの幅を有し、かつ１０～２００ｎｍの
長さを有しており、縦横比は１～７になった。
【００８３】
　この結果、直径５～２０μｍの炭素繊維と、その上に形成された高縦横比のナノ突起と
から成るマイクロ－ナノ二重突起が形成された。
　得られた巨大気孔支持体は、マイクロ－ナノ二重（複合）突起構造を有する表面を有す
るようになり、超疎水特性及び自己浄化の特性を示す表面構造を有する。
【００８４】
　次に、形成された炭素繊維表面及びＰＴＦＥ表面の炭素ナノ突起を有するマイクロ－ナ
ノ二重突起構造の巨大気孔支持体に、疎水性向上のためのケイ素と酸素を含む炭素薄膜を
形成した。
　反応条件は、１３．５６ＭＨｚのｒ．ｆ．ＰＥＣＶＤ装置により、、ｒ．ｆ．電源は－
４００Ｖｂに固定し、ＨＭＤＳＯのみを用い（前駆体ガス内のアルゴンガスの分率は０体
積％に維持し）、チャンバ内の圧力は５Ｐａで疎水性薄膜を蒸着した。蒸着する疎水性薄
膜の厚さは１０ｎｍとした。
【００８５】
　以下、本実施例の製造過程により形成された疎水性気孔体において、巨大気孔支持体の
特性を分析し、その結果を説明する。
　図４は、本発明の実施例による酸素プラズマエッチング前後の巨大気孔支持体表面を撮
影したＳＥＭ写真である。（ａ）は酸素プラズマエッチング前であり、（ｂ）は酸素プラ
ズマエッチング後である。
　図４（ｂ）に示すように、実施例２の製造過程により形成された巨大気孔支持体の表面
には、マイクロ－ナノ二重構造を有する炭素繊維及びＰＴＦＥの表面に、疎水性薄膜が形
成されていた。
【００８６】
　図５は、本発明の実施例２により巨大気孔支持体の表面上における水滴の接触角を、酸
素プラズマエッチング時間を変化させて測定したグラフである。
　図５に示すように、疎水性気孔体表面の静的接触角は、１５０°以上であった。この接
触角は、プラズマエッチング条件及び疎水性炭素薄膜の形成条件に応じて調節できた。
【００８７】
　接触角の測定は、上記実施例１と同じゴニオメータを用いて行った。この装置は、試料
の表面に静置された水滴の光学的イメージと接触角とを測定することができる。
【００８８】
　図５に示すように、従来の巨大気孔支持体表面の静的接触角は約１４５°であったが、
表面にナノ突起を形成し疎水性薄膜をコーティングした後の巨大気孔支持体表面の静的接
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触角は最大約１５５°になり、超疎水性を示すようになった。また酸素プラズマ処理の時
間に応じて静的接触角が変化した。
【００８９】
　上記のように、実施例２に記載した製造方法により、高疎水特性を有する巨大気孔支持
体を製造することができた。製造された巨大気孔支持体の表面は自己洗浄機能を有し、か
つ水滴を排出する機能も有していたので、この巨大気孔支持体を有する気孔体は、燃料電
池の電気化学反応によって生成する水を円滑に排出し、セルの性能を維持する素材として
広く用いることができた。
【００９０】
　微細気孔層と巨大気孔支持体の表面に対してナノ突起を形成し疎水性薄膜をコーティン
グすることによって疎水特性を向上させる本発明の工程を用いて、これらの２層がなして
いる気体拡散層の疎水性特性を大幅に向上させることができた。
【００９１】
　このようにして、本発明の製造工程によって、微細気孔層表面と巨大気孔支持体表面と
の疎水特性を大幅に向上させることができ、高疎水性の気孔体を製造することが可能にな
った。

【図１】 【図２】



(15) JP 6063112 B2 2017.1.18

【図３】

【図４】

【図５】



(16) JP 6063112 B2 2017.1.18

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  洪　普　基
            大韓民国　ソウル特別市　松坡区　梧琴洞　オリンピック　パーク　セントレビル　１０１－８０
            １
(72)発明者  金　世　勳
            大韓民国　京畿道　龍仁市　器興区　中洞　ドンイル　ハイビル　アパート　２１１３－３０１
(72)発明者  李　光　烈
            大韓民国　ソウル特別市　瑞草区　蠶院洞　東亞　アパート　１０３－２０１０
(72)発明者  文　明　ウン
            大韓民国　ソウル特別市　城北区　下月谷洞　キスト　アパート　Ｂ－２０２

    審査官  ▲辻▼　弘輔

(56)参考文献  国際公開第２００４／０７５３２２（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／８６　－　４／９６　　　　
              Ｂ３２Ｂ　　　５／２２　　　　
              Ｈ０１Ｍ　　　８／１０　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

