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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子電解質膜とセパレータとの間に配置される金属多孔体からなる燃料電池用金属製
ガス拡散層の製造方法であって、
　前記金属多孔体に、炭素皮膜層からなる導電性層を形成する工程（Ａ）と、
　前記導電性層が形成された前記金属多孔体に、撥水層を形成する工程（Ｂ）と、
　を有し、
　前記工程（Ｂ）は、
　前記金属多孔体に、前記撥水層を構成することになるフッ素樹脂および前記撥水層を構
成しない揮発性成分を含有する溶液をコーティングする工程（Ｂ１）と、
　前記溶液がコーティングされた前記金属多孔体を、前記揮発性成分を含む、前記溶液に
含有される前記撥水層を構成しない成分が除去される温度以上かつ前記導電性層の電気抵
抗が増大して電子伝導性が悪化する温度未満で熱処理して、前記フッ素樹脂から構成され
る前記撥水層を形成する工程（Ｂ２）と、
　を有する燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法。
【請求項２】
　前記工程（Ｂ１）において、前記金属多孔体を前記溶液に浸漬することによって、前記
溶液がコーティングされる請求項１に記載の燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法。
【請求項３】
　前記溶液は、前記撥水層を構成しない熱分解成分である界面活性剤を有し、
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　前記工程（Ｂ２）においては、前記界面活性剤の熱分解温度以上で熱処理される請求項
２に記載の燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法。
【請求項４】
　前記溶液は、前記フッ素樹脂と、前記界面活性剤と、水とが混合された水分散溶液であ
り、前記揮発性成分は、水である請求項３に記載の燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方
法。
【請求項５】
　前記フッ素樹脂の濃度は、前記水分散溶液中の重量濃度で、０．８ｗｔ％から６．４ｗ
ｔ％の範囲にある請求項４に記載の燃料電池用金属製ガス拡散層およびその製造方法。
【請求項６】
　前記フッ素樹脂は、四フッ化エチレン－六フッ化プロピレン共重合体（ＦＥＰ）である
請求項１～５のいずれか１項に記載の燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法。
【請求項７】
　前記導電性層は、ダイヤモンドライクカーボンからなる硬質炭素皮膜層であり、
　前記硬質炭素皮膜層において、ラマン散乱分光分析より測定されたＤ－バンドピーク強
度ＩＤとＧ－バンドピーク強度ＩＧの強度比Ｒ（ＩＤ／ＩＧ）が１．３以上である請求項
１～６のいずれか１項に記載の燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池のガス拡散層として、電子伝導性を向上させるための導電性層と、撥水性を付
与するための撥水層と、が形成された金属多孔体が、提案されている（例えば、特許文献
１参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－３０２６１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし、導電性層は、金や白金等の貴金属からなり、コスト低減が困難である。一方、
撥水層の形成は、導電性層の形成後に実施され、かつ高温の熱処理が必要とされる。ここ
で、導電性層として低コストの炭素皮膜層を適用する場合、撥水層を形成するための高温
の熱処理によって炭素皮膜層が破壊され、電子伝導性が低下する問題を有する。
【０００５】
　本発明は、上記従来技術に伴う課題を解決するためになされたものであり、良好な電子
伝導性および撥水性を有しかつ低コストの燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記目的を達成するための本発明の一様相は、
　高分子電解質膜とセパレータとの間に配置される金属多孔体からなる燃料電池用金属製
ガス拡散層の製造方法であって、前記金属多孔体に、炭素皮膜層からなる導電性層を形成
する工程（Ａ）と、前記導電性層が形成された前記金属多孔体に、撥水層を形成する工程
（Ｂ）と、を有する。前記工程（Ｂ）は、前記金属多孔体に、前記撥水層を構成すること
になるフッ素樹脂および前記撥水層を構成しない揮発性成分を含有する溶液をコーティン
グする工程（Ｂ１）と、前記溶液がコーティングされた前記金属多孔体を、前記揮発性成
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分を含む、前記溶液に含有される前記撥水層を構成しない成分が除去される温度以上かつ
前記導電性層の電気抵抗が増大して電子伝導性が悪化する温度未満で熱処理して、前記フ
ッ素樹脂から構成される前記撥水層を形成する工程（Ｂ２）と、を有する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、導電性層は、炭素皮膜層からなるため、金や白金等の貴金属からなる
導電性層に比較し、安価に形成することが可能である。また、熱処理温度が導電性層の電
気抵抗が増大して電子伝導性が悪化する温度未満であるため、撥水層を形成する際に導電
性層の破壊が抑制される。つまり、導電性層を形成することで付与された良好な電子伝導
性を維持しながら、良好な撥水性を付与することが可能である。したがって、良好な電子
伝導性および撥水性を有しかつ低コストの燃料電池用金属製ガス拡散層の製造方法を提供
することができる。
【０００９】
　本発明のさらに他の目的、特徴および特質は、以後の説明および添付図面に例示される
好ましい実施の形態を参照することによって、明らかになるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の実施の形態に係る燃料電池を説明するための分解斜視図である。
【図２】図１に示される単セルを説明するための断面図である。
【図３】図２に示される金属製ガス拡散層を説明するための平面図である。
【図４】本発明の実施の形態に係る金属製ガス拡散層の製造方法を説明するためのフロー
チャートである。
【図５】図４に示される導電性層形成工程を説明するための概略図である。
【図６】図４に示される撥水層形成工程を説明するための概略図である。
【図７】本発明の実施の形態に係る変形例を説明するための概略図である。
【図８】実施例および比較例に係る電気抵抗の測定結果を説明するためのグラフである。
【図９】実施例に係る深さ方向の元素分析結果を説明するためのグラフである。
【図１０】比較例に係る深さ方向の元素分析結果を説明するためのグラフである。
【図１１】撥水層形成工程に適用されるフッ素樹脂溶液に含まれる界面活性剤のＴＧＡお
よびＤＴＡ測定結果を説明するためのグラフである。
【図１２】フッ素樹脂溶液中のフッ素樹脂濃度に対する対水接触角および接触抵抗の関係
を示しているグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施の形態を、図面を参照しつつ説明する。
【００１２】
　図１は、本発明の実施の形態に係る燃料電池を説明するための分解斜視図である。
【００１３】
　実施の形態１に係る燃料電池１００は、例えば、水素を燃料とする固体高分子形燃料電
池からなり、電源として利用される。固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）は、小型化、高
密度化および高出力化が可能であり、搭載スペースが限定される車両などの移動体の駆動
用電源としての適用が好ましく、特に、システムの起動および停止や出力変動が頻繁に発
生する自動車用途が特に好ましい。この場合、自動車（燃料電池車）の車体中央部の座席
下、後部トランクルームの下部、車両前方のエンジンルームに搭載することが可能である
。車内空間およびトランクルームを広く取る観点からは、座席下の搭載が好ましい。
【００１４】
　燃料電池１００は、図１に示されるように、スタック部１１０、締結板１３０、補強板
１３５、集電板１４０、スペーサ１４５、エンドプレート１５０およびボルト１５５を有
する。
【００１５】
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　スタック部１１０は、単セル１２０の積層体から構成される。単セル１２０は、後述す
るように、膜電極接合体（ＭＥＡ：ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａｓｓｅｍ
ｂｌｙ）およびセパレータを有する。
【００１６】
　締結板１３０は、スタック部１１０の底面および上面に配置され、補強板１３５は、ス
タック部１１０の両側に配置される。締結板１３０および補強板１３５は、スタック部１
１０の周囲を取り囲むケーシングを構成している。
【００１７】
　集電板１４０は、緻密質カーボンや銅板などガス不透過な導電性部材から形成され、ス
タック部１１０で生じた起電力を出力するための出力端子が設けられており、単セル１２
０の積層方向の両端（スタック部１１０の正面および背面）に配置される。
【００１８】
　スペーサ１４５は、スタック部１１０の背面に配置される集電板１４０の外側に配置さ
れる。
【００１９】
　エンドプレート１５０は、剛性を備えた材料、例えば鋼などの金属材料から形成され、
スタック部１１０の正面に配置される集電板１４０の外側と、スペーサ１４５の外側とに
配置される。エンドプレート１５０は、燃料ガス（水素）、酸化剤ガス（酸素）および冷
媒（冷却水）を流通させるために、燃料ガス導入口、燃料ガス排出口、酸化剤ガス導入口
、酸化剤ガス排出口、冷却水導入口および冷却水排出口を有する。
【００２０】
　ボルト１５５は、エンドプレート１５０、締結板１３０および補強板１３５を締結し、
その締結力を単セル１２０の積層方向に作用させることで、内部に位置するスタック部１
１０を押し圧状態に保持するために使用される。ボルト１５５の本数およびボルト孔の位
置は、適宜変更することが可能である。締結機構は、螺合に限定されず、他の手段を適用
することも可能である。
【００２１】
　図２は、図１に示される単セルを説明するための断面図、図３は、図２に示される金属
製ガス拡散層を説明するための平面図である。
【００２２】
　単セル１２０は、膜電極接合体４０およびセパレータ５０，５５を有する。膜電極接合
体４０は、高分子電解質膜２０、電極（カソード）として機能する触媒層３０、電極（ア
ノード）として機能する触媒層３５、および金属製ガス拡散層１０を有する。
【００２３】
　金属製ガス拡散層１０は、図３に示されるように、金属多孔体であり、後述するように
、良好な電子伝導性および撥水性を有しかつ低コストである。本実施の形態においては、
金属製ガス拡散層１０は、複数の金属製線材１２を織って形成された金網からなり、良好
な強度を有するため、ガス拡散層を薄くすることが容易である。線材１２の織り方（編み
方）は、特に限定されず、例えば、平織、綾織、平畳織、綾畳織を適用することも可能で
ある。また、金網は、織ることなく線材同士を固定（例えば溶接）して、形成することも
可能である。
【００２４】
　金属製ガス拡散層１０は、セパレータ５０と触媒層３０との間、およびセパレータ５５
と触媒層３５との間に配置され、触媒層３０，３５にガスを供給するために利用される。
セパレータ５０と触媒層３０との間に位置している金属製ガス拡散層１０は、アノード側
に供給される燃料ガスを分散させるためのアノードガス拡散層であり、セパレータ５５と
触媒層３５との間に位置している金属製ガス拡散層１０は、カソード側に供給される酸化
剤ガスを分散させるためのカソードガス拡散層である。金属製ガス拡散層１０のメッシュ
は、ガスの供給性およびセル電圧の観点から、１００以上であることが好ましく、１００
～５００であることがより好ましい。
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【００２５】
　触媒層３０は、触媒成分と、触媒成分を担持する導電性の触媒担体と、高分子電解質と
を含んでおり、水素の酸化反応が進行するアノード触媒層であり、高分子電解質膜２０の
一方の側に配置される。触媒層３５は、触媒成分と、触媒成分を担持する導電性の触媒担
体と、高分子電解質とを含んでおり、酸素の還元反応が進行するカソード触媒層であり、
高分子電解質膜２０の他方の側に配置される。
【００２６】
　高分子電解質膜２０は、アノード触媒層３０で生成したプロトンをカソード触媒層３５
へ選択的に透過させる機能、およびアノード側に供給される燃料ガスとカソード側に供給
される酸化剤ガスとを混合させないための隔壁としての機能を有する。
【００２７】
　セパレータ５０，５５は、単セルを電気的に直列接続する機能と、燃料ガス、酸化剤ガ
スおよび冷媒を互いに遮断する隔壁としての機能とを有する。なお、セパレータ５０，５
５は、膜電極接合体４０と略同一形状であり、例えば、ステンレス鋼鈑にプレス加工を施
すことによって形成されている。ステンレス鋼鈑は、複雑な機械加工を施しやすくかつ導
電性が良好である点で好ましく、必要に応じて、耐食性の塗装を施すことも可能である。
【００２８】
　セパレータ５０は、膜電極接合体４０のアノード側に配置されるアノードセパレータで
あり、触媒層３０に相対して配置され、膜電極接合体４０とセパレータ５０との間に位置
するガス流路５３を構成するリブ部５２と、水素通過用、酸素通過用および冷却水通過用
にそれぞれ設けられるマニホールド穴（不図示）とを有する。ガス流路５３は、燃料ガス
を触媒層３０に供給するために利用される。
【００２９】
　セパレータ５５は、膜電極接合体４０のカソード側に配置されるカソードセパレータで
あり、触媒層３５に相対して配置され、膜電極接合体４０とセパレータ５５との間に位置
するガス流路５８を構成するリブ部５７と、水素通過用、酸素通過用および冷却水通過用
にそれぞれ設けられるマニホールド穴（不図示）とを有する。ガス流路５８は、酸化剤ガ
スを触媒層３５に供給するために利用される。
【００３０】
　次に、高分子電解質膜２０、触媒層３０，３５およびセパレータ５０，５５の材質等に
ついて詳述する。
【００３１】
　高分子電解質膜２０は、パーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマーから構成されるフ
ッ素系高分子電解質膜、スルホン酸基を有する炭化水素系樹脂膜、リン酸やイオン性液体
等の電解質成分を含浸した多孔質状の膜を、適用することが可能である。パーフルオロカ
ーボンスルホン酸系ポリマーは、例えば、ナフィオン（登録商標、デュポン株式会社製）
、アシプレックス（登録商標、旭化成株式会社製）、フレミオン（登録商標、旭硝子株式
会社製）、Ｇｏｒｅ　ｓｅｌｅｃｔシリーズ（登録商標、日本ゴア株式会社）である。多
孔質状の膜は、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）やポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶＤＦ）から形成される。
【００３２】
　高分子電解質膜２０の厚みは、特に限定されないが、強度、耐久性および出力特性の観
点から５μｍ～３００μｍが好ましく、より好ましくは１０～２００μｍである。
【００３３】
　アノード触媒層３０に用いられる触媒成分は、水素の酸化反応に触媒作用を有するもの
であれば、特に限定されない。カソード触媒層３５に用いられる触媒成分は、酸素の還元
反応に触媒作用を有するものであれば、特に限定されない。
【００３４】
　具体的な触媒成分は、白金、ルテニウム、イリジウム、ロジウム、パラジウム、オスミ
ウム、タングステン、鉛、鉄、クロム、コバルト、ニッケル、マンガン、バナジウム、モ
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リブデン、ガリウム、アルミニウム等の金属、及びそれらの合金等から選択される。触媒
活性、一酸化炭素等に対する耐被毒性、耐熱性などを向上させるために、少なくとも白金
を含むものが好ましい。カソード触媒層およびアノード触媒層に適用される触媒成分は、
同一である必要はなく、適宜選択することが可能である。なお、貴金属を含まない触媒を
適用することも可能である。
【００３５】
　触媒層３０，３５に用いられる触媒の導電性担体は、触媒成分を所望の分散状態で担持
するための比表面積、および集電体として十分な電子導電性を有しておれば、特に限定さ
れないが、主成分がカーボン粒子であるのが好ましい。カーボン粒子は、例えば、カーボ
ンブラック、活性炭、コークス、天然黒鉛、人造黒鉛から構成される。
【００３６】
　触媒層３０，３５に用いられる高分子電解質は、少なくとも高いプロトン伝導性を有す
る材料であれば、特に限定されず、例えば、ポリマー骨格の全部または一部にフッ素原子
を含むフッ素系電解質や、ポリマー骨格にフッ素原子を含まない炭化水素系電解質が適用
可能である。触媒層３０，３５に用いられる高分子電解質は、高分子電解質膜２０に用い
られる高分子電解質と同一であっても異なっていてもよいが、高分子電解質膜２０に対す
る触媒層３０，３５の密着性を向上させる観点から、同一であることが好ましい。
【００３７】
　セパレータ５０，５５は、ステンレス鋼鈑から構成する形態に限定されず、ステンレス
鋼鈑以外の金属材料や、カーボンを適用することも可能である。例えば、ステンレス鋼鈑
以外の金属材料は、アルミニウム板やクラッド材であり、カーボンは、緻密カーボングラ
ファイトや炭素板である。
【００３８】
　次に、金属製ガス拡散層１０の製造方法を説明する。
【００３９】
　図４は、本発明の実施の形態に係る金属製ガス拡散層の製造方法を説明するためのフロ
ーチャートである。
【００４０】
　金属製ガス拡散層１０の製造方法は、予備裁断工程、圧延工程、接合工程、導電性層形
成工程、撥水層形成工程、ＭＰＬ接合工程および最終裁断工程を有する。
【００４１】
　予備裁断工程においては、金網素材１０Ａを円筒状に巻いて構成された幅広のコイル材
が、裁断され、所定の幅の金網素材１０Ａのコイル材が用意される。
【００４２】
　圧延工程においては、金網素材１０Ａを圧延することで、金網素材１０Ａの表面の凹凸
を低減して、発電領域（アクティブエリア）に接する領域を平滑化し、また、金網素材１
０Ａを構成する線材同士の接触面積が増加させられる。
【００４３】
　接合工程においては、例えば、拡散接合によって線間接合が実施される。拡散接合は、
接合面に生じる原子の拡散を利用して接合であり、金網素材１０Ａを構成する線材のほつ
れ防止および耐食性の向上が図られる。なお、圧延工程において線材同士の接触面積が増
加しているため、良好な接合強度が得られる。
【００４４】
　導電性層形成工程においては、金網素材１０Ａに炭素皮膜層からなる導電性層が形成さ
れる。これにより、電子伝導性が向上すると共に、腐食が抑制および防止されて耐久性が
向上する。また、導電性層は、炭素皮膜層からなるため、金や白金等の貴金属からなる導
電性層に比較し、安価に形成することが可能である。
【００４５】
　撥水層形成工程においては、金網素材１０Ａに撥水剤がコーティングされて、撥水層が
形成される。これにより、製造された金属製ガス拡散層１０の網目部における水の滞留が



(7) JP 6172276 B2 2017.8.9

10

20

30

40

50

、減少し、水によるガス供給の阻害やフラッディングが抑制されるため、触媒層３０，３
５に対するガスの安定供給を確実とし、セル電圧の急激な低下を抑えて、セル電圧を安定
させることが可能である。この際、後述するように、導電性層の破壊を抑制しつつ、撥水
層が形成される。つまり、撥水層形成工程においては、導電性層を形成することで付与さ
れた良好な電子伝導性を維持しながら、良好な撥水性を付与することが可能である。
【００４６】
　ＭＰＬ接合工程においては、撥水性をさらに向上させるため、金網素材１０Ａにマイク
ロポーラス層（ＭＰＬ）が接合される。マイクロポーラス層は、撥水剤を含むカーボン粒
子の集合体からなるカーボン粒子層である。マイクロポーラス層に含まれるカーボン粒子
は、特に限定されず、例えば、カーボンブラック、グラファイトあるいは膨張黒鉛から構
成される。カーボンブラックは、オイルファーネスブラック、チャネルブラック、ランプ
ブラック、サーマルブラック、アセチレンブラック等であり、電子伝導性に優れ、比表面
積が大きいため、好ましい。マイクロポーラス層に含まれる撥水剤は、上述した撥水剤と
同様のものが適用可能であり、フッ素系の高分子材料は、撥水性、電極反応時の耐食性に
優れるため、好ましい。
【００４７】
　最終裁断工程においては、例えば、シャー加工によって金網素材１０Ａが裁断され、所
定形状の金属製ガス拡散層１０が得られる。なお、製造された金属製ガス拡散層１０は、
膜電極接合体４０の触媒層３０，３５とセパレータ５０，５５との間に配置され、燃料電
池１００を構成することになる。
【００４８】
　次に、導電性層形成工程を詳述する。
【００４９】
　図５は、図４に示される導電性層形成工程を説明するための概略図である。
【００５０】
　導電性層形成工程は、図５に示されるように、酸化皮膜除去工程、中間層形成工程、お
よび硬質炭素皮膜形成工程を有する。導電性層形成工程に投入される金網素材１０Ａの表
面は、必要に応じ、例えば、適当な溶媒を用いて予め脱脂および洗浄することも可能であ
る。溶媒は、エタノール、エーテル、アセトン、イソプロピルアルコール、トリクロロエ
チレン等である。金網素材１０Ａの表面から除去される汚れは、例えば、金網素材１０Ａ
を構成する線材を編む際に塗布された潤滑剤の残留物である。
【００５１】
　酸化皮膜除去工程においては、例えば、イオンボンバードメント処理によって、金網素
材１０Ａの表面に形成されている酸化皮膜が除去される。イオンボンバードメント処理は
、高周波プラズマによってＡｒ（アルゴン）ガスをイオン化し、金網素材１０Ａの表面に
衝突させるプラズマ処理である。
【００５２】
　中間層形成工程においては、例えば、スパッタリング処理によって、金網素材１０Ａの
表面に中間層に形成される。中間層は、例えば、クロム（Ｃｒ）から構成され、金網素材
１０Ａと硬質炭素皮膜との密着性を向上させる機能、および金網素材１０Ａからのイオン
の溶出を防止する機能を有する。
【００５３】
　硬質炭素皮膜形成工程においては、例えば、スパッタリング処理によって、中間層表面
上に炭素を含む層を原子レベルで積層することにより、硬質炭素皮膜層が形成される。硬
質炭素皮膜層は、ダイヤモンドライクカーボン（ＤＬＣ；Ｄｉａｍｏｎｄ－Ｌｉｋｅ　Ｃ
ａｒｂｏｎ）からなる導電性層である。これにより、硬質炭素皮膜層と中間層と金網素材
１０Ａとの界面およびその近傍は、分子間力および僅かな炭素原子の進入によって、長期
間にわたって密着性が保持される。
【００５４】
　なお、ダイヤモンドライクカーボンからなる硬質炭素皮膜層において、積層方向に関す
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る良好な電子伝導性を確保するためには、ラマン散乱分光分析より測定されたＤ－バンド
ピーク強度ＩＤとＧ－バンドピーク強度ＩＧの強度比Ｒ（ＩＤ／ＩＧ）が１．３以上であ
ることが好ましく、２．０以上であることがより好ましい。
【００５５】
　例えば、炭素材料をラマン分光法により分析すると、通常１３５０ｃｍ－１付近および
１５８４ｃｍ－１付近にピークが生じる。結晶性の高いグラファイトは、１５８４ｃｍ－

１付近にシングルピークを有し、このピークは通常、Ｇ－バンドと称される。一方、結晶
性が低くなる（結晶構造欠陥が増す）につれて、１３５０ｃｍ－１付近のピークが現れて
くる。このピークは通常、Ｄ－バンドと称される。そのため、Ｄ－バンドピーク強度ＩＤ

とＧ－バンドピーク強度ＩＧとの強度比Ｒ（ＩＤ／ＩＧ）は、炭素材料のグラファイトク
ラスターサイズやグラファイト構造の乱れ具合（結晶構造欠陥性）の指標となる。なお、
ダイヤモンドのピークは厳密には１３３３ｃｍ－１であり、上記Ｄ－バンドとは区別され
る。
【００５６】
　一方、多結晶グラファイトは、微視的にはグラフェン面（六角網面）が積層した異方性
のグラファイト結晶構造（グラファイトクラスタ）を有するが、巨視的には多数のグラフ
ァイト構造が集合した等方性結晶体であり、ダイヤモンドライクカーボンの１種であると
言うことも可能である。
【００５７】
　したがって、硬質炭素皮膜形成工程において、ダイヤモンドライクカーボンからなる硬
質炭素皮膜層における強度比Ｒ（ＩＤ／ＩＧ）が増加するようにプロセスを制御すること
で、良好な電子伝導性を確保することが可能である。
【００５８】
　次に、撥水層形成工程を詳述する。
【００５９】
　図６は、図４に示される撥水層形成工程を説明するための概略図である。
【００６０】
　撥水層形成工程は、図６に示されるように、浸漬工程および熱処理工程を有する。
【００６１】
　浸漬工程においては、金網素材１０Ａは、タンク１６２に収容されている溶液１６０に
浸漬され、そして、取り出された後で、１対のローラ１６３の間を通過する。
【００６２】
　溶液１６０は、撥水層を構成する撥水剤と、界面活性剤と、水とが混合された水分散溶
液であり、金網素材１０Ａが浸漬されて取り出されることで、溶液１６０（撥水剤）がコ
ーティング（塗装）される。ローラ１６３は、例えば、多数の微細な孔が表面に形成され
ている吸水ローラからなり、金網素材１０Ａが通過する際に液切りされて、過剰に付着し
ている溶液１６０が金網素材１０Ａから除去される。浸漬塗装は、構成およびプロセスが
簡単であるため、好ましい。
【００６３】
　撥水剤は、例えば、ＰＴＦＥ、ＰＶＤＦ、ポリヘキサフルオロプロピレン、テトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）等のフッ素樹脂である。Ｆ
ＥＰは、フッ素樹脂として比較的低い融点を有するため、後続の熱処理工程における熱処
理の温度として、比較的低い温度を適用することが可能であるため好ましい。なお、溶液
１６０は、以下においてフッ素樹脂溶液で参照する。
【００６４】
　界面活性剤は、フッ素樹脂を水に分散するために添加されており、これにより、フッ素
樹脂が有機溶剤に分散されている場合に比較し、環境対策コストを低減することが可能で
ある。水は、フッ素樹脂溶液１６０に含まれかつ撥水層を構成しない揮発性成分であり、
界面活性剤は、フッ素樹脂溶液１６０に含まれかつ撥水層を構成しない熱分解成分である
。
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【００６５】
　界面活性剤は、アニオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤、両性界面活性剤、およ
びカチオン性界面活性剤を、適宜適用することが可能である。アニオン性界面活性剤は、
高級アルコールの硫酸エステルのナトリウム塩、アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム
、ジアルキルスクシネートスルホン酸のナトリウム塩、アルキルジフェニルエーテルスル
ホン酸のナトリウム塩等である。非イオン性界面活性剤は、ポリオキシエチレンアルキル
エーテル、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル等である。両性界面活性剤は、
ラウリルベタイン等である。カチオン性界面活性剤は、アルキルピリジニウムクロリド、
アルキルアンモニウムクロリド等である。
【００６６】
　熱処理工程においては、金網素材１０Ａが熱処理炉１６７に導入され、ヒータ１６８に
よって加熱されて、熱処理される。熱処理温度は、界面活性剤の熱分解温度以上かつ導電
性層（硬質炭素皮膜層）の破壊温度（電気抵抗が増大して電子伝導性が悪化する温度）未
満に設定されている。これにより、金網素材１０Ａに塗装されているフッ素樹脂溶液１６
０中の水分および界面活性剤が除去され、そして、残留している非揮発性成分であるフッ
素樹脂（撥水剤）によって撥水層が構成される。ヒータ１６８は、例えば、赤外線ヒータ
である。
【００６７】
　以上のように、撥水層形成工程においては、熱処理温度が炭素皮膜層からなる導電性層
の破壊温度未満であるため、撥水層を形成する際に炭素皮膜層からなる導電性層の破壊が
抑制される。つまり、炭素皮膜層からなる導電性層を形成することで付与された良好な電
子伝導性を維持しながら、撥水層を形成することで、良好な撥水性を付与することが可能
である。したがって、良好な電子伝導性および撥水性を有しかつ低コストの燃料電池用金
属製ガス拡散層の製造方法を提供することができる。
【００６８】
　なお、フッ素樹脂溶液１６０（撥水剤〉のコーティングは、浸漬塗装を利用する形態に
限定されない。また、必要に応じて、フッ素樹脂を有機溶剤に分散させることで、界面活
性剤の添加を適宜省略することも可能である。
【００６９】
　図７は、本発明の実施の形態に係る変形例を説明するための概略図である。
【００７０】
　撥水層形成工程は、必要に応じて、浸漬工程と熱処理工程との間に位置する予備乾燥工
程を有することも可能である。予備乾燥工程においては、図７に示されるように、金網素
材１０Ａが、乾燥機１６５に導入され、ヒータ１６６によって加熱されて、乾燥される。
乾燥温度は、水の蒸発温度以上かつ界面活性剤の熱分解温度未満の温度に設定されており
、金網素材１０Ａに塗装されたフッ素樹脂溶液１６０中の水分が除去される。ヒータ１６
６は、例えば、赤外線ヒータである。
【００７１】
　予備乾燥工程は、上記のように、金網素材１０Ａに塗装されたフッ素樹脂溶液１６０中
の水分を除去するための独立した工程であり、後続の熱処理工程において、水分の除去が
不要になるため、熱負荷を低減することが可能である。
【００７２】
　次に、実施例を説明する。
【００７３】
　図８は、実施例および比較例に係る電気抵抗の測定結果を説明するためのグラフ、図９
は、実施例に係る深さ方向の元素分析結果を説明するためのグラフ、図１０は、比較例に
係る深さ方向の元素分析結果を説明するためのグラフである。なお、図８に係る電気抵抗
は、圧縮圧力を付加した状態で測定した値である。
【００７４】
　実施例は、導電性層形成工程において、金網に強度比Ｒ（ＩＤ／ＩＧ）が２であるダイ
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ヤモンドライクカーボンからなる硬質炭素皮膜層が形成され、撥水層形成工程において、
フッ素樹脂溶液をコーティングして撥水層が形成されている。
【００７５】
　フッ素樹脂溶液は、ＦＥＰが１．６ｗｔ％である水分散溶液であり、界面活性剤として
、ポリ（オキシエチレン）＝アルキルエーテルが添加されている。フッ素樹脂溶液に対す
る金網の浸漬時間は、１分間である。金網は、フッ素樹脂溶液から取り出された後、過剰
に付着しているフッ素樹脂溶液が除去されている。乾燥温度および乾燥時間は、１５０℃
および３分間である。熱処理温度および熱処理時間は、２００℃および２時間である。
【００７６】
　比較例は、熱処理温度が２５０℃にある点を除き、実施例と略同一の条件で製造された
。
【００７７】
　図８に示されるように、電気抵抗を測定する際に付加される圧縮圧力の値に係らず、比
較例の電気抵抗は、実施例の電気抵抗より大きな値を示している。一方、深さ方向の元素
分析結果によると、比較例（図１０）は、実施例（図９）と比較し、表面の酸素（Ｏ）濃
度が増加しかつ炭素（Ｃ）濃度が低下しており、酸化層が形成されていることが示されて
いる。つまり、比較的低温の２５０℃の熱処理によって、導電性層（ダイヤモンドライク
カーボンからなる硬質炭素皮膜層）の構造が破壊され、電気抵抗が増大して電子伝導性が
悪化することが示された。したがって、所望の電気伝導度を確保するためには、熱処理温
度は、２５０℃未満が好ましく、２００℃以下がより好ましい。
【００７８】
　図１１は、撥水層形成工程に適用されるフッ素樹脂溶液に含まれる界面活性剤のＴＧＡ
（熱重量）およびＤＴＡ（示差熱）測定結果を説明するためのグラフである。
【００７９】
　試験片は、フッ素樹脂溶液をガラス基板上に滴下し、室温で乾燥させて水分を除去して
調整された。フッ素樹脂溶液は、ＦＥＰが１．６ｗｔ％である水分散溶液であり、界面活
性剤として、ポリ（オキシエチレン）＝アルキルエーテルが添加されている。
【００８０】
　図１１に示されるように、１５３℃から重量が減少しており、熱分解温度が１５３℃で
あることが確認された。したがって、水の蒸発温度（１００℃）以上、界面活性剤の熱分
解温度（１５３℃）未満の温度によって予備乾燥することによって、水のみを蒸発させる
ことが可能である。また、界面活性剤の熱分解温度（１５３℃）以上、導電性層（硬質炭
素皮膜層）の破壊温度（２５０℃）未満の温度によって熱処理を行うことによって、良好
な電子伝導性を維持しながら、撥水層を形成することで、良好な撥水性を付与することが
可能である。
【００８１】
　図１２は、フッ素樹脂溶液中のフッ素樹脂濃度に対する対水接触角および接触抵抗の関
係を示しているグラフである。なお、フッ素樹脂は、ＦＥＰである。
【００８２】
　図１２に示されるように、フッ素樹脂濃度が０．８ｗｔ％の場合、対水接触角および接
触抵抗は、１２６．５［°］および８．６４［ｍΩ・ｃｍ２］であり、フッ素樹脂濃度が
６．４ｗｔ％の場合、対水接触角および接触抵抗は、１３４．６［°］および７．７６［
ｍΩ・ｃｍ２］であり、抵抗と排水性が両立している。したがって、抵抗を増大させるこ
となく撥水層を形成するためには、フッ素樹脂濃度は、０．８ｗｔ％から６．４ｗｔ％の
範囲であることが好ましい。
【００８３】
　以上のように本実施の形態においては、導電性層は、炭素皮膜層からなるため、金や白
金等の貴金属からなる導電性層に比較し、安価に形成することが可能である。また、熱処
理温度が導電性層の破壊温度未満であるため、撥水層を形成する際に導電性層の破壊が抑
制される。つまり、導電性層を形成することで付与された良好な電子伝導性を維持しなが
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ら、良好な撥水性を付与することが可能である。したがって、良好な電子伝導性および撥
水性を有しかつ低コストの燃料電池用金属製ガス拡散層およびその製造方法を提供するこ
とができる。
【００８４】
　また、撥水層形成工程は、構成およびプロセスが簡単である浸漬塗装を適用することが
好ましい。この場合、金属多孔体をフッ素樹脂溶液に浸漬することによって、フッ素樹脂
溶液がコーティングされる。
【００８５】
　フッ素樹脂溶液に界面活性剤を含ませることで、フッ素樹脂溶液として水分散溶液を利
用することが可能である。この場合、有機溶剤分散溶液を利用する場合に比較し、環境対
策コストが低減される。
【００８６】
　フッ素樹脂濃度は、水分散溶液中の重量濃度で０．８ｗｔ％から６．４ｗｔ％の範囲に
ある場合、接触抵抗に対する悪影響を抑止しつつ良好な撥水性を確保することが可能であ
り、電子伝導性と撥水性とを両立させることができる。
【００８７】
　フッ素樹脂は、ＦＥＰであることが好ましい。この場合、ＦＥＰは、フッ素樹脂として
比較的低い融点を有するため、熱処理の温度として、比較的低い温度を適用することが可
能である。
【００８８】
　導電性層は、ダイヤモンドライクカーボンからなる硬質炭素皮膜層であり、かつ、当該
硬質炭素皮膜層において、ラマン散乱分光分析より測定されたＤ－バンドピーク強度ＩＤ

とＧ－バンドピーク強度ＩＧの強度比Ｒ（ＩＤ／ＩＧ）が１．３以上であることが好まし
い。この場合、良好な電子伝導性を確保することが可能である。
【００８９】
　金属多孔体を、複数の線材を織って形成される金網から構成することが好ましい。この
場合、金網は、良好な強度を有するため、ガス拡散層を薄くすることが容易である。
【００９０】
　本発明は、上述した実施の形態に限定されるものではなく、特許請求の範囲で種々改変
することができる。例えば、金属製ガス拡散層は、所定の形状に予め裁断された平板状の
金網素材を利用して、バッチ式で製造することも可能である。また、金属製ガス拡散層の
基材である金属多孔体は、パンチングメタル、エキスパンドメタル、エッチングメタルを
適用することも可能である。
【００９１】
　本出願は、２０１３年７月５日に出願された日本特許出願番号２０１３－１４１６８７
号に基づいており、それらの開示内容は、参照され、全体として、組み入れられている。
【符号の説明】
【００９２】
１０　金属製ガス拡散層、
１０Ａ　金網素材、
１２　金属製線材、
２０　高分子電解質膜、
３０，３５　触媒層、
４０　膜電極接合体、
５０，５５　セパレータ、
５２，５７　リブ部、
５３，５８　ガス流路、
１００　燃料電池、
１１０　スタック部、
１２０　単セル、
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１３０　締結板、
１３５　補強板、
１４０　集電板、
１４５　スペーサ、
１５０　エンドプレート、
１５５　ボルト、
１６０　フッ素樹脂溶液、
１６２　タンク、
１６３　ローラ、
１６５　乾燥機、
１６６　ヒータ、
１６７　熱処理炉、
１６８　ヒータ。

【図１】 【図２】
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