
JP WO2005/124910 A1 2005.12.29

(57)【要約】
　オーステナイト系ステンレス鋼を基材とし、酸素電極又は酸素電極側の集電体との接触
面に窒化層が形成された燃料電池用セパレータにおいて、前記窒化層が、Fe4N結晶中のFe
の一部が少なくともCr及びNiにより置換された固溶体からなる化合物相を含有する燃料電
池用セパレータは、耐食性、電気伝導性及び耐久性に優れている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
オーステナイト系ステンレス鋼を基材とし、酸素電極又は酸素電極側の集電体との接触面
に窒化層が形成された燃料電池用セパレータにおいて、前記窒化層は、Fe4N結晶中のFeの
一部が少なくともCr及びNiにより置換された固溶体からなる化合物相を含有することを特
徴とする燃料電池用セパレータ。
【請求項２】
オーステナイト系ステンレス鋼を基材とし、酸素電極又は酸素電極側の集電体との接触面
に窒化層が形成された燃料電池用セパレータにおいて、前記窒化層は、Cu-Kα線によるX
線回折パターンが2θ＝40±１°及び2θ＝46±１°にピークを有する化合物相を含有する
ことを特徴とする燃料電池用セパレータ。
【請求項３】
請求項１又は２に記載の燃料電池用セパレータにおいて、前記化合物相の厚さは0.5～150
μｍであることを特徴とする燃料電池用セパレータ。
【請求項４】
請求項１～３のいずれかに記載の燃料電池用セパレータにおいて、前記化合物相が前記窒
化層の露出部に占める面積の割合は、前記窒化層露出部の面積を100％として25％以上で
あることを特徴とする燃料電池用セパレータ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オーステナイト系ステンレス鋼を基材とする燃料電池用セパレータに関し、
特に自動車の動力用車載型燃料電池、小型の移動用燃料電池、家庭用定置型燃料電池等に
好適に使用できるセパレータに関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は燃料から電気へのエネルギー変換効率が高く、有害物質の排出がないため、
次世代の発電装置として注目されている。特に最近150℃以下の温度領域で作動する高分
子イオン交換膜型燃料電池は盛んに研究され、数年後の実用化が見込まれている。このタ
イプの燃料電池は比較的低い温度で作動でき、出力密度が高く、小型化できるなどの特長
を持ち、自動車車載用、家庭用等に適している。
【０００３】
　固体高分子イオン交換膜型燃料電池は、通常スルホン酸基を持つフッ素樹脂系イオン交
換膜を固体電解質膜とし、この膜の両面に燃料電極と酸素（空気）電極が固定された単電
池（セル）を有する。電極は、通常カーボンブラックに、撥水材である四フッ化エチレン
（PTFE）樹脂と、触媒である貴金属微粒子とを分散した多孔性材料から形成される。燃料
ガスと空気を均一に供給する通気溝を両面に設けた板状のセパレータを介して、単電池を
積層し、燃料電池のスタックとする。
【０００４】
　セパレータには、電気伝導性、気密性のみならず、化学的及び電気化学的な安定性（耐
食性）が要求される。そのため従来の燃料電池セパレータは、黒鉛のようなカーボン材料
からなるものが主流であった。黒鉛材は電気抵抗が低く、耐食性が高いが、その反面機械
強度が低く、しかも加工コストが高い。特に車載用燃料電池の場合、材料には機械強度が
要求されるので、黒鉛セパレータの使用は難しい。近年黒鉛粉末を樹脂と混合し、射出成
形した後、高温焼成することにより製造した黒鉛セパレータが提案されている。しかし樹
脂を含む黒鉛セパレータは、機械強度、電気抵抗及び熱伝導性が金属に及ばず、特に電気
抵抗が黒鉛材料のみからなるセパレータより高いので、電池の出力低下、及び温度の上昇
を招き、高出力の燃料電池用途に不適である。また樹脂を含む黒鉛セパレータは、高温焼
成により製造されているので、密度が低い。焼成後の黒鉛セパレータに樹脂を含浸させた
後、再焼成することにより、密度を高めることはできるが、製造工程が煩雑になる。
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【０００５】
　カーボン材料からなるセパレータ以外に、金属を母材とするセパレータの使用も検討さ
れている。金属の電気抵抗、気密性及び機械強度は、カーボン材セパレータに比べると、
格段に優れている。しかも金属を用いると、セパレータを薄くできるので、軽量化の面で
も有利である。しかしカーボン材料に比べて、金属材は腐食されやすく、腐食により生成
した金属イオンが電解質膜に進入すると、膜のイオン伝導性が低下し、電池の性能に影響
を与える恐れがある。貴金属以外の金属材の中で、ステンレス鋼は耐食性及び加工性に優
れているが、通常、表面に不動態膜が形成されているため、そのままでは十分な電気伝導
性が得られない。
【０００６】
　上記のような金属セパレータに関する課題を解決するため、例えば特開平11-162478号
は、金属セパレータの全表面に貴金属をメッキすることにより耐腐食性及び電気伝導性を
改善する方法を記載している。しかしこの方法は、耐腐食性及び電気伝導性の改善効果が
高いものの、防食被膜を厚くすると製造コストが高くなり、実用的でない。特開2003-272
649号及び特開2003-272653号は、金属セパレータの表面に非常に薄い金メッキを施すこと
により、耐腐食性を改善する方法を記載している。しかし金の薄膜は強度が低いので、セ
パレータが電極に接触すると破損し、破損部で腐食が起こる恐れがある。そこで特開2003
-272671号は、電極と金属製セパレータの間に柔軟性の導電物を充填する方法を提案して
いる。電極とセパレータの間に柔軟性の導電物を挿入すると、セパレータの防食被膜が保
護され、電池の性能は改善されるが、電池部品の点数と組み立て工数が増加するため、製
造コストが上がる。
【０００７】
　ステンレス鋼の中でもオーステナイト系ステンレス鋼は、特に耐食性及び加工性に優れ
ており、これを基材とするセパレータが提案されている。例えば特開2002-151111号及び
特開2003-193206号には、金属炭化物及び／又は硼化物が表面に露出したオーステナイト
系ステンレス鋼からなるセパレータが記載されている。このセパレータは、露出した金属
炭化物及び／又は硼化物を有するので、集電体との接触抵抗を低減できる。しかし金属炭
化物や硼化物の種類が限られていることもあり、このセパレータの電気伝導性は十分なレ
ベルにまで達していない。特にこのセパレータはステンレス鋼が露出した部分に不動態被
膜が形成され、金属表面を有効に利用できないため、電気伝導性が不十分である。しかも
金属炭化物及び／又は硼化物を分散させたステンレス鋼は汎用材料ではなく、これを製造
するには、大きな設備投資が必要である。
【０００８】
　ステンレス鋼の表面処理方法としては窒化も知られている。例えば、特開2003-113449
号には、準安定オーステナイト系ステンレス鋼を、300～650℃の温度でガス窒化又は塩浴
窒化することにより、表面の強度及び疲労特性が改善され、燃料電池用セパレータ素材と
して好適に使用できることが記載されている。しかし特開2003-113449号では得られたセ
パレータ素材の耐食性に関して何ら触れられていない。一般にステンレス鋼表面に形成さ
れた窒化層は耐腐食性が低く、燃料電池用セパレータのように強酸性下で使用される場合
、腐食により溶出する。そのため金属イオンが固体電解質膜及び電極に付着してこれらの
性能を低下させたり、ステンレス鋼表面の不動態層が露出して接触抵抗が上昇したりし、
燃料電池性能に支障が生じる可能性がある。以上のように、オーステナイト系ステンレス
鋼を基材としても、低コストで、電気伝導性及び耐食性の両方に優れたセパレータは得ら
れていないのが現状である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って、本発明の目的は、オーステナイト系ステンレス鋼を基材とし、耐食性、電気伝
導性及び耐久性に優れた燃料電池用セパレータを提供することである。
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　上記目的に鑑み鋭意研究の結果、本発明者らは、オーステナイト系ステンレス鋼を基材
とした燃料電池用セパレータの酸素（空気）電極又は酸素電極側の集電体との接触面に、
Fe4N結晶中のFeの一部が少なくともCr及びNiにより置換された固溶体からなる化合物相を
含有する窒化層を形成すると、耐食性、電気伝導性及び耐久性に優れた燃料電池用セパレ
ータが得られることを発見し、本発明に想到した。
【００１１】
　すなわち、本発明の燃料電池用セパレータは、オーステナイト系ステンレス鋼を基材と
し、酸素電極又は酸素電極側の集電体との接触面に窒化層が形成されてなり、前記窒化層
が、Fe4N結晶中のFeの一部が少なくともCr及びNiにより置換された固溶体からなる化合物
相を含有することを特徴とする。
【００１２】
　前記固溶体からなる化合物相は、オーステナイト系ステンレス鋼を所定の条件で窒化処
理することにより形成されるものであって、下記式：（Fe，Cr，Ni，・・・）4N［ただし
（Fe，Cr，Ni，・・・）は、Fe，Cr，Ni及びその他にオーステナイト系ステンレス鋼に含
まれる固溶可能な元素を示す。］により表すことができ、一般的に「Ｓ相」と呼ばれてい
る（例えば熱処理25巻、第４号（8），第191頁～第195頁，1985、及び表面技術第54巻，
第3号，第193頁～第199頁，2003。）。前記固溶体からなる化合物は、通常Cu-Kα線によ
るX線回折パターンが2θ＝40±１°及び2θ＝46±１°にピークを有する。よって、上記X
線回折パターンを示す化合物相を含む窒化層を形成すると、耐食性、電気伝導性及び耐久
性に優れた燃料電池用セパレータが得られる。
【００１３】
　従って、本発明の燃料電池用セパレータは、オーステナイト系ステンレス鋼を基材とし
、酸素電極又は酸素電極側の集電体との接触面に窒化層が形成されてなり、前記窒化層が
、Cu-Kα線によるX線回折パターンが2θ＝40±１°及び2θ＝46±１°にピークを有する
化合物相を含有することを特徴とするものであってもよい。
【００１４】
　前記化合物相（Ｓ相）の厚さは0.5～150μｍであるのが好ましい。前記化合物相（Ｓ相
）が前記窒化層の露出部に占める面積の割合は、前記窒化層露出部の面積を100％として2
5％以上であるのが好ましい。この面積割合を25％以上とすると、セパレータの電気伝導
性及び耐食性が一層向上する。
【００１５】
　本発明の燃料電池用セパレータの水素（燃料）電極側表面は、S相を含む窒化被膜を形
成してもよいし、母材のままとしてもよい。いずれの場合でも水素電極又は水素電極側の
集電体との接触面は、表面粗さRz（10点平均粗さ）が1～100μmであるのが好ましい。
【発明の効果】
【００１６】
　オーステナイト系ステンレス鋼からなる基材にＳ相を含有する窒化層を形成した本発明
の燃料電池用セパレータは、耐食性、電気伝導性及び耐久性に優れている。本発明のセパ
レータを使用することにより、電流密度や耐久性の良好な燃料電池が得られる。特に本発
明のセパレータは、高分子イオン交換膜型燃料電池用のセパレータとして、自動車の動力
用車載型燃料電池、小型の移動用燃料電池、家庭用定置型燃料電池等の用途に好適に使用
できる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】窒化層が形成されたセパレータ上から、エッチングによりε相が除去される様子
を示す模式断面図である。
【図２】実施例１～４及び比較例１のサンプルの電解エッチング前のX線回折パターンで
ある。
【図３】接触抵抗の測定装置を示す概略図である。
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【図４】ターフェルプロットの一例を示すグラフである。
【図５】実施例１～４のサンプルの電解エッチング後のX線回折パターンである。
【図６】実施例３の電解エッチング前のサンプル表面を示す顕微鏡写真（800倍×800倍）
である。
【図７】実施例３の電解エッチング前のサンプル断面を示す顕微鏡写真（90倍×90倍）で
ある。
【図８】実施例３の電解エッチング後のサンプル表面を示す顕微鏡写真（800倍×800倍）
である。
【図９】実施例39、40及び比較例７の燃料電池発電試験について、経過時間と電流密度と
の関係を示すグラフである。
【符号の説明】
【００１８】
　１・・・基材（オーステナイト系ステンレス鋼）
　　10・・・セパレータ
　２・・・Ｓ相
　　20・・・ε相
　３・・・炭素繊維板
　４・・・黒鉛板
　５・・・電極板
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
[1] 基材
　本発明の燃料電池用セパレータの基材であるオーステナイト系ステンレス鋼は特に制限
されず、例えばJIS規格によるSUS304、SUS304L、SUS316、SUS316L、SUS310、SUS310S、SU
S321、SUS347等が挙げられる。中でもSUS304、SUS304L、SUS310、SUS310S、SUS316及びSU
S316Lが好ましく、SUS316及びSUS316Lがより好ましい。オーステナイト系ステンレス鋼中
のCr含有量は15～20質量％が好ましく、Ni含有量は５～20質量％が好ましい。
【００２０】
[2] 窒化被膜
　本発明の燃料電池用セパレータは、酸素（空気）電極又は酸素電極側の集電体との接触
面（以下特段の断りがない限り、両者を含めて「酸素電極との接触面」とよぶ。）に窒化
層からなる耐食被膜を有する。本発明の燃料電池用セパレータに形成された窒化層は、Fe

4N結晶中のFeの一部が少なくともCr及びNiにより置換された固溶体からなる化合物相を含
有する。通常、この化合物はCu-Kα線によるX線回折パターンが、2θ＝40±１°及び2θ
＝46±１°にピークを有する。ただしこの化合物相のX線回折パターンはASTMカードでは
同定できない。上記両ピークは、窒素の固溶量に依存して低角側又は高角側にずれる。
【００２１】
　上記化合物相は、オーステナイト系ステンレス鋼を所定の条件で窒化処理することによ
り形成されるものであって、下記式：（Fe，Cr，Ni，・・・）4N［ただし（Fe，Cr，Ni，
・・・）は、Fe，Cr，Ni及びその他にオーステナイト系ステンレス鋼に含まれる固溶可能
な元素を示す。］より表すことができ、面心立方格子を有し、一般的にＳ相と呼ばれてい
る（以下特段の断りがない限り、上記化合物相を「Ｓ相」とよぶ）。例えば熱処理25巻、
第４号（8），第191頁～第195頁，1985には、N2：H2＝１：９（体積比）のガスを用いて
、400℃／４時間の条件でオーステナイト系ステンレス鋼をイオン窒化すると、Ｓ相が形
成されたことが記載されている。また表面技術第54巻，第3号，第193頁～第199頁，2003
には、オーステナイト系ステンレス鋼をNH3ガス窒化処理又はプラズマ窒化処理すると、
約723k（450℃）以下の温度でＳ相が観察されたことが記載されている。
【００２２】
　Ｓ相の厚さは0.5～150μｍであるのが好ましく、0.5～50μｍであるのがより好ましく
、0.5～30μmであるのが特に好ましい。Ｓ相を0.5μm未満とすると、充分な電気伝導性が
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得られない恐れがある。Ｓ相を150μｍ超とすると、耐食性が低下する恐れがある。
【００２３】
　Ｓ相は上記のようにオーステナイト系ステンレス鋼を窒化処理することにより形成され
るが、Ｓ相が形成される条件では、通常他に式：Fe2-3Nにより表され、稠密六方構造を有
するε相も形成される。通常ε相はＳ相上に形成される。
【００２４】
　Ｓ相が窒化層の露出部に占める面積の割合（以下特段の断りがない限り、この面積の割
合を「Ｓ相占有率」とよぶ）は、窒化層露出部の面積を100％として25％以上であるのが
好ましい。Ｓ相占有率を25％以上とすることにより、Ｓ相上に形成されたε相の面積割合
が75％未満となり、セパレータの電気伝導性及び耐食性が向上する。Ｓ相占有率は50％以
上がより好ましく、90％以上がさらに好ましく、95％以上が特に好ましい。Ｓ相占有率は
、セパレータ表面の走査型電子顕微鏡写真から画像解析により求めた。
【００２５】
　オーステナイト系ステンレス鋼からなるセパレータの酸素電極との接触面に、Ｓ相を含
有する窒化被膜（以下特段の断りがない限り「本発明の被膜」という。）を形成すること
により、酸化雰囲気下でも不動態被膜が形成されにくくなる。さらにＳ相は黒鉛と同程度
の電気伝導度を有するので、本発明の被膜を形成することにより優れた導電性が得られる
。本発明の被膜は耐食性にも優れ、最も腐食が生じやすい電極との接触面においても充分
な耐食性を発揮する。本発明の被膜は、セパレータの酸素電極側全面に形成してもよいし
、セパレータの酸素電極との接触面のみに形成してもよい。後者の場合、酸素電極との接
触面以外の通気溝表面はセパレータ母材となり、表面に不動態被膜が形成されるため優れ
た耐腐食性が得られる。勿論本発明の被膜をセパレータの酸素電極側全面に形成しても優
れた導電性及び耐腐食性が得られる。なお通気溝表面に化学的又は物理的に安定な高分子
被膜等その他の耐食性被膜を被覆してもよい。
【００２６】
　一方セパレータの水素電極側表面は還元性雰囲気に曝されるため、母材表面に不動態被
膜が形成されず、しかも金属層が腐食されにくく安定に存在する。そのためセパレータの
水素電極側表面は本発明の被膜を形成しなくても充分な導電性及び耐食性が得られる。但
しセパレータの酸素電極側及び水素電極側両方の全面に本発明の被膜を形成する場合、窒
化防止処理を施す必要がないため、製造工程数が少なく有利である。
【００２７】
　窒化処理により形成されるＳ相の耐食性は、窒化処理条件及びオーステナイト系ステン
レス鋼の材質に依存する。ステンレス鋼表面に存在する不動態被膜の方が、形成されたＳ
相より耐食性に優れている場合、導電性を要しない通気溝表面は窒化処理しない方が好ま
しい。ただしセパレータが最も腐食しやすいのは電極等との接触面であり、通気溝表面に
は接触面に要求されるほどの耐食性は必要ない。そのため不動態被膜の方がＳ相より耐食
性に優れている場合であっても、セパレータ全面を窒化処理しても構わない。
【００２８】
　セパレータの耐食性及び電気伝導性を一層向上させるために、本発明の被膜の表面に、
貴金属又は導電性樹脂からなる耐食被膜を設けてもよい。
【００２９】
[3] 製造方法
　本発明の燃料電池用セパレータは、オーステナイト系ステンレス鋼からなる基材を窒化
処理し、Ｓ相を析出させることにより製造する。窒化層が形成された基材の表面をエッチ
ングし、ε相を除去するのが好ましい。予め基材を、ガス流路等を有する所定のセパレー
タ形状に加工し、窒化処理してもよいし、基材を窒化処理した後、所定のセパレータ形状
に加工してもよい。本発明の被膜を酸素電極側のみ、又は電極もしくは集電体との接触面
のみに形成する場合、被膜を形成しない面には窒化防止処理を施す。窒化防止処理として
は、例えばNiめっき、Cuめっき、水ガラス等を窒化防止層として被覆し、窒化処理後、こ
れらの窒化防止層を酸性溶液中で電解エッチングすることにより除去する方法を用いる。
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電解エッチング時に窒化層に含まれるε層を同時に溶解し、除去することができる。
【００３０】
(1) 不動態被膜の還元処理
　窒化処理の前に、基材の不動態被膜を還元する（活性化処理）。還元方法には特に制限
はなく、アンモニアガス処理法、ハロゲン化物添加法等の公知の方法が使用できる。ただ
しCN-イオン等のカーボン源を含む還元剤は、Ｓ相の生成を阻害するため使用しないのが
好ましい。
【００３１】
(2) 窒化処理
　窒化処理方法は特に制限されない。条件を適宜設定すれば、ガス窒化法、イオン窒化法
、塩浴窒化法、プラズマ窒化法等の公知の方法によりＳ相を形成できる。中でもガス窒化
法が好ましい。
【００３２】
　ガス窒化法を用いる場合、純窒素ガス又はNH3＋N2混合ガスの雰囲気で、活性化処理し
た基材を処理する。生成したＳ相は、窒化処理中に、時間の経過とともに分解反応によっ
てN2を放出してCrN相となる。CrN相が析出するとセパレータの耐食性が低下する。従って
Ｓ相が十分残存するような条件で窒化処理するのが好ましい。
【００３３】
　従来Ｓ相は約723K（450℃）の高温までは安定に存在せず、450℃以上で窒化処理すると
オーステナイト系ステンレスの耐食性は劣化すると考えられていた（例えば表面技術第54
巻，第3号，2003、第197頁）。しかし最近、ガス窒化の処理時間を制御することにより、
比較的高温度範囲でも十分にＳ相が形成されることが見出されている。
【００３４】
　具体的には、ガス窒化の処理時間を３～300分の範囲とすると、460～600℃の比較的高
い温度範囲でも十分にS相が形成される。窒化時間を３分未満とすると、S相の厚さが不十
分となる。窒化時間を300分超とすると、形成されたS相の分解が多くなる。窒化時間は３
～250分が好ましい。窒化温度が460℃未満では、窒化層の形成が遅い。窒化温度を600℃
超とすると、形成されたS相の分解が早くなり、S相が十分に残留しなくなる。窒化温度は
470～550℃が好ましく、480～540℃がより好ましい。
【００３５】
　処理ガスとしては純窒素ガス又はNH3 + N2混合ガスが好ましい。処理ガスの圧力は、0.
5～1.0 Paとするのが好ましい。目的の窒化層を安定的に得るために、窒化処理炉はマッ
フル構造のものを使用するのが好ましい。以上のようなガス窒化処理により、S相が十分
に形成された窒化層が得られる。
【００３６】
(3) エッチング処理
　上記窒化処理により形成された窒化層からε相を除去するのが好ましい。ε相は窒化層
からなる被膜をエッチングすることにより除去できる。エッチング方法には特に制限はな
く、電気エネルギーを用いた陽極溶解を利用する電解エッチング法、化学薬品を使用する
化学的エッチング法、研磨材を使用する機械エッチング法等が使用できる。中でも電解エ
ッチング法又は化学的エッチング法が好ましい。
【００３７】
　エッチング処理によりε相が除去される様子を、図面を用いて説明する。図１は窒化層
が形成されたセパレータの模式断面図である。Ｓ相が形成されたオーステナイト系ステン
レス鋼からなるセパレータは、図１に示すように、通常オーステナイト系ステンレス基材
１上にＳ相２からなる層が形成されており、さらにその上にε相20が分散した構造を有す
る。図１に示すように、通常ε相20はＳ相２上に形成されるので、エッチング処理条件を
適宜設定すると、ε相20のみを除去できる。
【００３８】
　電解エッチング法を用いる場合、電解液組成、電気量、電流密度、電解時間、液温度、
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周波数、電流波形等は、除去するε相の量等に応じて、適宜設定すればよい。通常は、電
解液中、定電圧電解によりエッチングする。また電解液中、自然電位から所定の貴な電位
まで電位掃引することによりエッチングすることもできる。
【００３９】
　化学的エッチング法を用いる場合、酸性溶液又はアルカリ性溶液で窒化層からなる被膜
を処理する。酸性溶液としては、塩酸、硫酸、硝酸及び弗酸からなる群から選ばれた少な
くとも一種が挙げられる。アルカリ性溶液としては、アルカリ金属又はアルカリ土類金属
の水酸化物、ハロゲン化物、炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩、リン酸塩及び珪酸塩からなる群か
ら選ばれた少なくとも一種を含む水溶液が挙げられる。酸性溶液及びアルカリ性溶液のpH
、これらの溶液による処理時間や処理温度等は、除去するε相の量等に応じて、適宜設定
すればよい。
【００４０】
(4) 表面の粗面化処理
　上記の通り、オーステナイト系ステンレス鋼を基材とした燃料電池用セパレータの水素
（燃料）電極側表面は本発明の被膜を形成してもよいし、母材のままとしてもよい。いず
れの場合でもセパレータの水素電極又は水素電極側の集電体との接触面（以下特段の断り
がない限り、両者を含めて「水素電極との接触面」とよぶ）の表面粗さRZ（10点平均粗さ
）を1～100μmに調整するのが好ましい。表面粗さRZは５～50μmに調整するのがより好ま
しい。粗面化には、例えば、電解エッチング、酸によるエッチング、或いは研磨等機械的
な方法を用いる。
【００４１】
　本発明の被膜が形成された水素電極側表面に凹凸を形成することにより、電極又は集電
体と接触する凸部の電位が凹部の電位より高くなり、還元雰囲気でも接触部の窒化層が安
定化され、優れた導電性を維持できる。さらに窒化層表面の凸部が、接触する炭素製電極
又は集電体内部に入り込むため水素との接触が阻害される。このため、還元性雰囲気にお
ける窒化層の安定性が向上し、長期間に亘り、優れた導電性を発揮し、燃料電池の耐久性
が向上する。
【００４２】
　一方セパレータの水素電極側表面を母材のままの状態で使用し、定置型燃料電池のよう
に連続運転する場合、水素電極との接触面が常時還元性雰囲気に曝されるので、不動態被
膜が形成され難く、表面の金属層が安定に存在するため優れた導電性が得られる。しかし
セパレータの水素電極側表面を母材のままの状態で使用し、車載型燃料電池のように頻繁
に始動と停止を繰り返す場合、停止時間中に接触表面に不動態被膜が形成され、始動時に
充分な導電性が得られない可能性がある。このような場合、接触表面を粗面化することに
より、電極等との接触点が塑性変形しやすくなるので不動態被膜が剥離しやすくなる。さ
らに電極又は集電体との接触が局部（点）接触となるため導電性が向上する。そのため、
一定時間停止した後に始動開始しても運転直後から優れた導電性を発揮できる。なお還元
性雰囲気では金属は窒化物より腐食されにくく、耐食性にも優れている。
【００４３】
[4] 燃料電池
　燃料電池の構造は公知のものでよい。燃料電池は複数個の単位燃料電池（膜－電極接合
体）を、本発明のセパレータを介して積層することにより形成することができる。単位燃
料電池は、固体高分子電解質膜と、その両側に接合されたアノード電極及びカソード電極
とから構成される。電極は、ガス拡散層（多孔性の炭素系材料等）と触媒層（白金粒子等
）とからなる。触媒層はガス拡散層上に触媒粒子が塗布されることにより形成される。
【実施例】
【００４４】
　本発明を以下の実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例に限定され
るものではない。
【００４５】
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実施例１～４
(1) 窒化処理
　マッフル炉中、表１に示す各温度で、NH3ガスにより、市販のステンレス鋼板（SUS316
、厚さ：0.5 mm。）を活性化処理した。次いで表１に示す各温度で、純窒素ガスにより60
分間窒化処理し、板材の両側全面に窒化層を形成したサンプルを作製した。
【００４６】
(2) 窒化層分析
　Cu-Kα線を用いたX線回折（XRD）法により窒化層を分析した（管電圧：40 kV、管電流
：30 mA）。結果を図２に示す。なお以下の窒化層分析は、全て上記方法で行った。
【００４７】
(3) Ｓ相厚さの測定
　各サンプル断面をマーブル液［塩酸：硫酸銅(ii)飽和水溶液＝2：1（体積比）］で数秒
間から数分間処理した。サンプルの母相は腐食されやすいのでマーブルエッチング後に黒
灰色化し、Ｓ相は腐食されにくいので白灰色の状態で残る。処理後のサンプル断面の光学
顕微鏡写真を撮影し、得られた光学顕微鏡写真からＳ相の厚さを求めた。結果を表１に示
す。なお以下のＳ相厚さの測定は、全て上記方法で行った（但しSUS304の場合、マーブル
液による処理を10秒間とした。）。
【００４８】
(4) Ｓ相占有率の測定
　各サンプルの窒化被膜表面の走査型電子顕微鏡写真を撮影し、得られた写真をLuzex F 
リアルタイム画像処理解析装置（株式会社ニレコ製）に取り込み、画像ソフトLuzex F St
andard System Ver.3.30 を用いて画像処理し、写真中の窒化層露出部の面積（100μm×8
0μm）からε相が占める総面積Sεを差し引いたものをＳ相が占める面積Ssとした。そし
て上記窒化層露出部の面積を100％として、Ｓ相の面積Ssの割合を求めた。結果を表１に
示す。なお以下のＳ相占有率測定は、全て上記方法で行った。
【００４９】
(5) 電気伝導性試験
　接触抵抗を測定することにより電気伝導性を調べた。まず図３に示すように、３枚の同
種セパレータサンプル10を、各々の間に炭素繊維板３を介して重ね、得られた積層体の両
面に黒鉛板４をさらに重ね、得られた積層体(i)を金メッキステンレス鋼板からなる一対
の電極板５，５の間に設置した。そして８kg／cm2の面圧をかけながら、相対湿度50％、
温度20℃及び1.0 A／cm2の電流密度の条件で電流を流し、電極に生じた電圧降下を測定し
、積層体(i)の接触抵抗を求めた。２枚重ねの炭素繊維板３の両面に黒鉛板４を重ねた積
層体(ii)について、上記と同様にして電極に生じた電圧降下を測定し、接触抵抗を求めた
。積層体(i)と積層体(ii)の各接触抵抗の差を求め、３枚のセパレータサンプル10間の接
触抵抗とした。結果を表１に示す。なお以下の電気伝導性試験は、全て上記方法で行った
。
【００５０】
(6) 耐食性試験
　腐食電流を測定することにより耐食性を調べた。各サンプルを作用電極とし、白金電極
を対極とし、銀／塩化銀電極を参照電極とし、３％酢酸溶液中、電位を－0.5 Vから1.0 V
まで0.02 Vずつ増加させ、かつ各電位で３分間保持しながら、電流を測定した。得られた
電位E－電流iのデータを用いて、電位Eと、電流i（絶対値）の対数log iとの関係をプロ
ットした（ターフェルプロット）。図４にターフェルプロットの例を示す。図４に示すよ
うなE－log i曲線の、還元電流側及び酸化電流側の両直線部分の延長線（ターフェル直線
）の交点における電流値icorrを求め、これを腐食電流とした。結果を表１に示す。なお
以下の耐食性試験は、全て上記方法で行った。
【００５１】
(7) 電解エッチング処理
　窒化処理後の各サンプルを作用電極とし、白金電極を対極として、３％酢酸溶液中、１
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mV／sの掃引速度で水素参照電極（RHE）に対して０～1.2 Vの間で10回掃引して電解エッ
チングを施した。
【００５２】
(8) エッチングサンプルの窒化層分析
　エッチングしたサンプルの窒化層を、上記(2)と同じ方法（XRD法）により分析した。結
果を図５に示す。
【００５３】
(9) エッチングサンプルの耐食性試験
　エッチングした各サンプルの耐食性を、上記(6)と同じ方法により調べた。結果を表１
に示す。
【００５４】
参考例１
　黒鉛からなる板状成形体（厚さ：0.5 mm）の電気伝導性及び耐食性を調べた。結果を表
１に示す。
【００５５】
比較例１
　実施例１と同じステンレス鋼板（SUS316、厚さ：0.5 mm。）の未窒化処理状態での電気
伝導性及び耐食性を調べた。結果を表１に示す。
【００５６】
比較例２
　実施例１と同じステンレス鋼板（SUS316、厚さ：0.5 mm。）を570℃で30分間塩浴窒化
した。得られたサンプルの表面のX線回折パターンを調べた結果、CrN相，γ相，γ’相及
びFe3O4相と同定されるピークが検出されたが、Ｓ相のピークは検出されなかった。得ら
れたサンプルの電気伝導性及び耐食性を調べた。結果を表１に示す。
【００５７】
【表１】

【００５８】
　図２から、実施例１～４では、X線回折パターンがほぼ40°（Ｓ1）及び46°（Ｓ2）の
回折角（2θ）にピークを有し、Ｓ相が形成されていることが分かる。なお他に68°（Ｓ3
）及び82°（Ｓ4）にもＳ相のピークが見られた。図６は、実施例３の電解エッチング前
のサンプル表面の走査型電子顕微鏡写真を示す。サンプル一面にＳ相が形成されており、
その上に数μm～十数μmの径を有するε相が分散している様子が観察された。図７は、実
施例３の電解エッチング前のサンプル断面の光学顕微鏡写真を示す（マーブルエッチング
後）。サンプル全面にＳ相［黒灰色の母相の両面（写真中では母相の上下）に形成された
白灰色の層］が形成されている様子が観察された。
【００５９】
　図５から、電解エッチング後のX線回折試験ではε相が検出されなかった。図８は、実
施例３の電解エッチング後のサンプル表面の走査型電子顕微鏡写真を示す。サンプル全面
からε相が除去され、Ｓ相占有率はほぼ100％であることが確認された。なお電解エッチ
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ング後は、実施例１，２及び４のいずれのサンプルでもＳ相占有率はほぼ100％であるこ
とを、走査型電子顕微鏡写真により確認した。
【００６０】
　表１より、窒化層を形成した実施例１～４及び比較例２のいずれにおいても窒化を行っ
ていない比較例１に比べ、接触抵抗が低下することが分かる。特にＳ相厚さが10μm以上
、Ｓ相占有率が95%以上である実施例４では、黒鉛（参考例１）と同等の電気伝導性を有
していた。またＳ相が検出された実施例１～４のいずれにおいても、Ｓ相が検出されてい
ない比較例２に比べ、腐食電流が小さく、Ｓ相の形成により、耐食性が向上することが確
認された。腐食電流の規定値は用途等により異なるが、５μA／cm2以下であれば、燃料電
池用セパレータとして使用する際に、実用上問題のない耐食性を有するといえる。また電
解エッチング後の接触抵抗は、いずれのサンプルでも５mΩ／cm2程度であり、優れた電気
伝導度を有することが分かった。さらに電解エッチング後のＳ相占有率を100％としたサ
ンプルは、腐食電流値が電解エッチング前より低下しており、耐食性がさらに向上してい
ることが分かった。
【００６１】
実施例５～８
　市販のステンレス鋼板（SUS304、厚さ：0.5 mm。）を用いて、窒化処理時間を30分間と
した以外実施例１～４と同様にして、窒化層を形成したサンプルを作製した。各サンプル
の窒化層のX線回折パターンを調べ、ほぼ40°（Ｓ1）及び46°（Ｓ2）の回折角（2θ）に
ピークを有することを確認した。得られた各サンプルのＳ相厚さ、Ｓ相占有率、電気伝導
性及び耐食性を調べた。結果を表２に示す。さらに窒化処理後の各サンプルを作用電極と
し、白金電極を対極として、３％酢酸溶液中、1.5 Vの電圧で定電圧電解エッチングを施
した。得られた各エッチングサンプルの腐食電流を測定した。結果を表２に示す。
【００６２】
比較例３
　実施例５と同じステンレス鋼板（SUS304、厚さ：0.5 mm。）の未窒化処理状態での電気
伝導性及び耐食性を調べた。結果を表２に示す。
【００６３】

【表２】

【００６４】
　表２より、Ｓ相が検出された実施例５～８のいずれにおいても、窒化層を有さない比較
例３に比べ、接触抵抗が低下しており、窒化層の形成により電気伝導性が向上したことが
確認された。実施例５～８のいずれにおいても腐食電流は低く、特にＳ相占有率が90％以
上である実施例７及び８では、電解エッチング処理しなくても腐食電流が十分小さく、耐
食性に優れていることがわかった。
【００６５】
　電解エッチング後の各サンプルを、走査型電子顕微鏡により表面観察したところ、いず
れのサンプルでもε相が除去され、Ｓ相占有率はほぼ100％であることが確認された。ま
た電解エッチング後の接触抵抗は、いずれのサンプルでも５mΩ／cm2程度であり、優れた
電気伝導度を有することがわかった。さらに電解エッチング後のＳ相占有率を100％とし
たサンプルは、腐食電流値が電解エッチング前より低下しており、耐食性がさらに向上し
ていることがわかる。
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【００６６】
実施例９～16
　マッフル炉中で、市販のステンレス鋼板（SUS316、厚さ：0.5 mm。）を、NH3ガスによ
り500℃の温度で活性化処理した。次いで種々の窒化温度及び時間で、純窒素ガスにより
窒化処理を行い、表３に示すＳ相厚さの異なる各サンプルを作製した。得られた各サンプ
ルを作用電極とし、白金電極を対極として、３％酢酸溶液中、1 mV／sの掃引速度で水素
参照電極（RHE）に対して０～1.2Vの間で10回掃引して電解エッチングを施した。各サン
プルの窒化層のX線回折パターンを調べ、ほぼ40°（Ｓ1）及び46°（Ｓ2）の回折角（2θ
）にピークを有することを確認した。さらに得られた各サンプルの電気伝導性及び耐食性
を調べた。結果を表３に示す。
【００６７】
【表３】

【００６８】
　表３から、Ｓ相厚さが１μm以上で良好な電気伝導度が得られることがわかった。また
Ｓ相厚さが0.3μm～103μmで優れた耐食性が得られ、0.3μm～25μmでより優れた耐食性
が得られることがわかった。
【００６９】
実施例17～24
　マッフル炉中で、表４に示す市販の各種オーステナイト系ステンレス鋼板（厚さ：0.5 
mm。）を、実施例１と同様にして活性化処理及び窒化処理した。窒化処理後の各サンプル
を作用電極とし、白金電極を対極として、３％酢酸溶液中、1.5 Vの電圧で定電圧電解エ
ッチングを施した。得られた各サンプルの窒化層のX線回折パターンを調べ、ほぼ40°（
Ｓ1）及び46°（Ｓ2）の回折角（2θ）にピークを有することを確認した。各サンプルの
電気伝導性及び耐食性を調べた。結果を表４に示す。
【００７０】
比較例４
　フェライト系ステンレス鋼板（SUS430、厚さ：0.5 mm。）を用いて、実施例17～24と同
じ処理を施したサンプルを作製した。得られたサンプルの窒化層を上記XRD法により分析
した結果、Ｓ相の形成は認められなかった。さらに電気伝導性及び耐食性を調べた。結果
を表４に示す。
【００７１】
比較例５，６
　マルテンサイト系ステンレス鋼板（SUS410及びSUS440A、厚さ：0.5 mm。）を用いて、
実施例17～24と同じ処理を施したサンプルを作製した。得られたサンプルの窒化層を上記
XRD法により分析した結果、Ｓ相の形成は認められなかった。さらに電気伝導性及び耐食
性を調べた。結果を表４に示す。
【００７２】
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【表４】

　
【００７３】
　表４より、実施例17～24では、Ｓ相の形成が認められなかった比較例４～６に比べて腐
食電流が低く、Ｓ相の形成により耐食性が向上することが確認された。
【００７４】
実施例25～28
　酸素電極側表面にのみ本発明の窒化被膜を形成したセパレータサンプルを作製した。ま
ずステンレス鋼板（SUS316、厚さ：0.5 mm）をセパレータ形状に加工した後、酸素電極側
表面に有機被膜を被覆し、マスキングした状態でNiめっき処理し、水素電極側表面に２μ
mの厚さのNi層を形成した。有機被膜を剥離し、実施例１～４と同じ条件で活性化処理し
た後、表５に示す各温度で純窒素ガスを用いて30分間窒化処理した。実施例１～４と同じ
条件で電解エッチングし、酸素電極側の窒化層中のε相及び水素電極側のNi層を除去した
。酸素電極側に生成した窒化層の厚さ及び電解エッチング処理前後の腐食電流を調べたと
ころ、各々実施例1～4で得られた値とほぼ同等だった。得られたサンプルを３％の酢酸溶
液中に浸漬し、印加電位を０V及び1.2 Vとして、窒化層からなる酸素電極側表面、及びス
テンレス母材からなる水素電極側表面に生じる反応電流の密度を測定した。結果を表５に
示す。
【００７５】
【表５】

　
【００７６】
　表５から明らかなように、印加電位を０Ｖにした場合、ステンレス母材表面には反応電
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流は発生しなかったが、窒化層からなる酸素電極側表面では反応電流が生じた。一方、印
加電位を1.2 Vにした場合、水素電極側表面及び酸素電極側表面とも反応電流が生じたが
、窒化層からなる酸素電極側表面の方が電流密度は低かった。このことから、高電位側で
はステンレス母材に比べ窒化層の方が安定で耐腐食性に優れ、一方、低電位側では、窒化
層に比べステンレス母材の方が安定で耐腐食性に優れていることがわかった。より広い電
位範囲でセパレータの安定性及び耐腐食性を確保するためには、水素電極側表面をステン
レス母材として酸素電極側表面を窒化層とするのが好ましいと考えられる。
【００７７】
実施例29～38
　オーステナイト系ステンレス鋼板の片面にのみ本発明の窒化被膜を形成したサンプルを
作製した。具体的には市販のステンレス鋼板（SUS316及びSUS310、厚さ：0.5 mm。）を用
い、窒化処理温度を500℃とした以外実施例25と同じ条件でサンプルを作製した。実施例
１～４と同じ条件で電解エッチングすることによりε相及びNi層を除去した後、サンプル
の水素電極側の電極との接触面となるステンレス母材表面を、表６に示す粒度の異なる５
種類のサンドペーパーで粗面化し、洗浄し、乾燥した。各サンプルの粗面化前後の接触抵
抗を調べた。接触抵抗を一度測定した後、上記耐食性試験と同じ腐食環境に曝し、再び接
触抵抗を調べた。結果を表６に示す。
【００７８】
【表６】

　
　表６から、いずれのサンプルにおいても電極との接触面を粗面化することにより接触抵
抗が著しく低下し、導電性が向上することが確認された。いずれのサンプルにおいても腐
食環境に曝した後の接触抵抗値も低かった。このことから、水素電極側の電極との接触面
の表面粗さRZを10～50μmに調整することにより、運転停止中に電極との接触面に不動態
被膜が形成されて導電性が低下することを抑制できることがわかった。
【００７９】
実施例39、40
　実施例27及び35のセパレータを、高分子電解質膜、カソード電極、アノード電極、及び
集電体とともに組み立て、ボルトで締め付けてセルユニットを作製した（実施例39：実施
例27のセパレータを使用。実施例40：実施例35のセパレータを使用。）。高分子電解質膜
は厚さ170μmのナフィオン（登録商標）、カソード電極及びアノード電極はPt触媒を担持
したカーボンブラック、集電体は250μmの厚さ及び約50％の空孔率を有するカーボンペー
パーとした。この燃料電池用セルユニットに燃料ガス（水素）及び酸化剤ガス（空気）を
供給し、60℃の温度及び0.65Vの電圧で発電試験を行い、電流密度の経時変化を調べた。
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結果を図９に示す。
【００８０】
比較例７
　両面とも窒化処理していないステンレス鋼板（SUS316、厚さ：0.5 mm）からなるセパレ
ータを用い、実施例39と同様にして発電試験を行った。結果を図９に示す。
【００８１】
　図９から明らかなように、比較例７の燃料電池セルユニットでは2,000 hr経過後に電流
密度が大きく低下したのに対し、実施例39及び40の燃料電池セルユニットでは3,500 hrま
でほぼ一定の電流密度が維持された。このことから、本発明の被膜をセパレータの酸素電
極側に形成することにより、燃料電池の耐久性が顕著に向上することがわかった。特にセ
パレータの水素電極側の電極との接触面を粗面化した実施例40では、水素電極との接触面
を粗面化していない実施例39に比べて電流密度が上昇することが確認できた。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【手続補正書】
【提出日】平成18年4月21日(2006.4.21)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【書類名】請求の範囲
【請求項１】オーステナイト系ステンレス鋼を基材とし、酸素電極又は酸素電極側の集電
体との接触面に窒化層が形成された燃料電池用セパレータにおいて、前記窒化層は、Ｆｅ

４Ｎ結晶中のＦｅの一部が少なくともＣｒ及びＮｉにより置換された固溶体からなる化合
物相を含有し、前記化合物相が前記窒化層の露出部に占める面積の割合が、前記窒化層露
出部の面積を１００％として２５％以上であることを特徴とする燃料電池用セパレータ。
【請求項２】オーステナイト系ステンレス鋼を基材とし、酸素電極又は酸素電極側の集電
体との接触面に窒化層が形成された燃料電池用セパレータにおいて、前記窒化層は、Ｃｕ
－Ｋα線によるＸ線回折パターンが２θ＝４０±１°及び２θ＝４６±１°にピークを有
する化合物相を含有し、前記化合物相が前記窒化層の露出部に占める面積の割合が、前記
窒化層露出部の面積を１００％として２５％以上であることを特徴とする燃料電池用セパ
レータ。
【請求項３】請求項１又は２に記載の燃料電池用セパレータにおいて、前記化合物相の厚
さは０．５～１５０μｍであることを特徴とする燃料電池用セパレータ。
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