Deutsches
Patent- und Markenamt

"R ‘

(12)

21) Aktenzeichen: 103 56 653.8
22) Anmeldetag: 04.12.2003
43) Offenlegungstag: 24.06.2004
45) Veroffentlichungstag

der Patenterteilung: 31.10.2012

—~ e~~~

(19DE 103 56 653 B4 2012.10.31

Patentschrift

(51) Int CL.:

HO01M 8/02 (2006.01)

Innerhalb von drei Monaten nach Veréffentlichung der Patenterteilung kann nach § 59 Patentgesetz gegen das Patent
Einspruch erhoben werden. Der Einspruch ist schriftlich zu erkldren und zu begriinden. Innerhalb der Einspruchsfrist ist
eine Einspruchsgebihr in Héhe von 200 Euro zu entrichten(§ 6 Patentkostengesetz in Verbindung mit der Anlage zu § 2

Abs. 1 Patentkostengesetz).

(30) Unionsprioritat:

2002-351933 04.12.2002 JP

(73) Patentinhaber:
Toyota Jidosha K.K., Toyota-shi, Aichi, JP

(74) Vertreter:
Kuhnen & Wacker Patent- und
Rechtsanwaltsbiiro, 85354, Freising, DE

(72) Erfinder:
Nakata, Hiromichi, Toyota, Aichi, JP

(56) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht
gezogene Druckschriften:

DE 19947858 C2
DE 10243439 A1
EP 1369942 A2
wo 00/ 40 520 A1
wo 01/28 020 A1

(54) Bezeichnung: Brennstoffzellenseparator und Fertigungsverfahren fiir denselben

(57) Hauptanspruch: Brennstoffzellenseparator (10), der fol-
gende Merkmale aufweist:

ein metallisches Substrat (11) mit einem Oxidfilm (11a), der
eine Oberflache desselben bildet und durch Oxidation eines
Materials des Substrats entstand; und

einen elektrisch leitfahigen Dinnfilm (12), der auf der Ober-
flache des Oxidfilms des Substrats gebildet ist.

//,N1 2(12A)

TO\ ////
L\\\\ 13(13a)
T ™




DE 103 56 653 B4 2012.10.31

Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf einen Brenn-
stoffzellenseparator und ein Fertigungsverfahren fur
denselben und spezieller auf eine Struktur einer ober-
flachenbehandelten Schicht eines Metallseparators
fur eine Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle.

[0002] Eine Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen-
batterie wird durch Stapeln von Modulen gebildet, von
denen ein jedes durch Stapeln von zumindest einer
Zelle gebildet wird, die aus einer Membranelektro-
denanordnung (die nachstehend als MEA bezeichnet
wird) und einem Separator besteht.

[0003] Jede MEA besteht aus einer Elektrolytmem-
bran, die aus einer lonenaustauschmembran gebildet
ist, einer Elektrode (Anode), die aus einer Katalysa-
torschicht gebildet ist, die auf einer Oberflache der
Elektrolytmembran angeordnet ist, und einer Elektro-
de (Kathode), die aus einer Katalysatorschicht gebil-
det ist, die auf einer anderen Oberflache der Elek-
trolytmembran angeordnet ist. Normalerweise ist zwi-
schen der MEA und dem Separator eine Diffusions-
schicht vorgesehen. Die Diffusionsschicht erleichtert
die Diffusion eines Reaktionsgases in die Katalysa-
torschicht. Der Separator weist einen Brennstoffgas-
kanal fur die Zufuhr eines Brennstoffgases (Wasser-
stoff) an die Anode und einen Oxidationsgaskanal
fur die Zufuhr eines Oxidationsgases (im Normalfall
Sauerstoff oder Luft) an die Kathode auf. Zwischen
den benachbarten Zellen bildet der Separator einen
Durchgang fur Elektronen.

[0004] Die Anschlisse (Elektrodenplatten), Isolato-
ren und Endplatten sind an zwei einander gegeniber-
liegenden Enden eines Zellenstapels in der Zellen-
stapelrichtung angeordnet. Der Zellenstapel ist in die
Zellenstapelrichtung festgeklemmt und ist durch Ver-
wendung von Befestigungsbaugliedern (z. B. Spann-
platten), die sich auflerhalb des Zellenstapels in die
Zellenstapelrichtung erstrecken, und auch durch Ver-
wendung von Schrauben und Mutter befestigt. Auf
diese Weise wird ein Stapel (Stack) gebildet. Auf der
Anodenseite einer Festpolymerelektrolyt-Brennstoff-
zelle findet eine Reaktion statt, bei der Wasserstoff in
Wasserstoffionen (Protonen) und Elektronen gespal-
ten wird. Die Wasserstoffionen wandern durch die
Elektrolytmembran zur Kathodenseite. Auf der Ka-
thodenseite nehmen die Wasserstoffionen an einer
Reaktion mit Sauerstoff und Elektronen teil (d. h. die
auf der Anodenseite der benachbarten MEA erzeug-
ten Elektronen gelangen durch den Separator zur Ka-
thode, oder die Elektronen, die auf der Anodensei-
te der an einem Ende des Zellenstapels angeordne-
ten Zelle erzeugt werden, gelangen am gegentber-
liegenden Ende Uber eine externe Schaltung zur Ka-
thode der Zelle), wodurch Wasser erzeugt wird.

Anodenseite: H, -~ 2H" + 2e~

Kathodenseite: 2H" + 2e™ + (1/2)0, - H,0

[0005] Da die Separatoren eine elektrische Leitfa-
higkeit aufweisen missen, sind die Separatoren nor-
malerweise aus einem Metall, Kohlenstoff oder ei-
nem elektrisch leitfahigen Harz gebildet oder sind aus
einer Kombination von einem Metallseparator und
einem Harzrahmen gebildet. Kohlenstoffseparatoren
und Separatoren aus elektrisch leitfahigem Harz sind
chemisch stabil und behalten daher ihre elektrische
Leitfahigkeit selbst bei Kontakt mit saurem Wasser
bei. Aufgrund der Anforderungen an die Festigkeit der
Unterseiten der Kandle, die in den Separatoren gebil-
det sind, missen die Kohlenstoffseparatoren und die
Separatoren aus elektrisch leitfahigem Harz jedoch
eine relativ groRe Dicke aufweisen, was somit eine
gréRere Stapellange zur Folge hat. Im Gegensatz da-
zu kénnen die Metallseparatoren, die Giber eine relativ
hohe Festigkeit verfligen, trotz der Rillen und Kéam-
me, die zur Bereitstellung der Kanéle gebildet sind,
relativ diinn gefertigt sein. Dadurch kann die Stapel-
ldnge reduziert werden. Problematisch ist jedoch die
Korrosion durch saures Wasser, die zu einer vermin-
derten elektrischen Leitfahigkeit und einer reduzier-
ten Leistung fihrt. Das heif3t, dal® es fir die Anwen-
dung von Metallseparatoren notwendig ist, dal3 die
Metallseparatoren eine gute elektrische Leitfahigkeit
und Uber langere Zeit eine gute Korrosionsbestandig-
keit beibehalten.

[0006] Im Rahmen des einschlagigen Stands der
Technik offenbart die japanische Patentoffenle-
gungsschrift Nr. JP 2001-93538 A eine Technik, bei
der eine Oberflache eines Substrats (rostfreier Stahl)
eines Metallseparators von einer Brennstoffzelle mit
einem elektrisch leitfahigen Film und einem s&ure-
bestandigen Film aus einem Metallmaterial versehen
ist, das sich von dem des Substrats unterscheidet.

[0007] Aus der deutschen Offenlegungsschrift
DE 102 43 349 A1 ist ein Separator fir eine Brenn-
stoffzelle bekannt. Der Separator enthalt dabei ei-
ne Golddeckschicht, welche auf der Oberflache ei-
ner Platte aus nicht-rostendem Stahl gebildet ist. Fer-
ner wird ein Verfahren diskutiert, welches zur Her-
stellung eines Separators dient, bei welchem ein Ab-
blattern und ein Brechen der Golddeckschicht ver-
hindert werden kann und ein Korrosionswiderstand
sowie die Standfestigkeit erhalten werden kénnen.
Leerstellen werden durch Zwischenkornkorrosions-
behandlung an einer Oberflache der Platte aus nicht-
rostendem Stahl gebildet. Die Golddeckschicht ist
derart ausgebildet, dal} sie in die Leerstellen einge-
bettet ist. Ein Grenzwert eines Krimmungsradius in
Biegungen, bei welchen Abblatterungen oder Briiche
in der Golddeckschicht gebildet werden, kann redu-
ziert werden, indem die Gleichung 0,2 < 4/d/L < 80
erfullt wird, wobei L (upm) die durchschnittliche Korn-
grélRe der Oberflache der Platte aus nicht-rostendem
Stahlistund d (um) die Dicke der Golddeckschicht ist.
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[0008] Aus der WO 01/28020 A1 sind ferner eine
korrosionsbestandige beschichtete Brennstoffzellen-
bipolarplatte mit einer Schutzschicht aus Graphit, so-
wie ein Verfahren zur Herstellung desselben bekannt.
Die korrosionsbestandige Platte ist hierbei als Metall-
platte ausgefiihrt, welche mit einer Graphitemulsions-
schicht und einer darauffolgenden Schicht eines Gra-
phitfilmes ausgebildet ist, der Uber die Deckschicht
gebildet ist. Die Graphitemulsion bindet den Graphit-
film an die Metallplatte und versiegelt feine Pordsi-
taten in der Graphitschicht. Mittels Stempeln werden
zudem Fluf¥felder in der Deckschichtplatte erzeugt.

[0009] Das deutsche Patent DE 199 47 885 C2 dis-
kutiert weiterhin eine korrosionsbesténdige Brenn-
stoffzelle mit metallischen Endplatten, zwischen
denen alternierend Membran-Elektroden-Einheiten
und metallische Bipolarplatten angeordnet sind. Die
Membran-Elektroden-Einheiten umfassen zwei Elek-
troden mit gegenséatzlicher Polaritat sowie eine zwi-
schen den Elektroden angeordnete Elektrolytmem-
bran. Eine Elektrode umfal}t jeweils eine katalytische
Schicht sowie eine pordse, gasdurchléassige Strom-
kollektorschicht. Die Bipolarplatten und/oder die End-
platten weisen eine Korrosionsschutzbeschichtung
sowie eine Kanalstruktur fir die Zu- und Abfuhr der
Brennstoffzellenprozessgase auf.

[0010] In der europdischen Patentanmeldung
EP 1 369 942 A2 wird zudem ein Separator flr eine
Brennstoffzelle sowie ein Herstellungsverfahren da-
fur diskutiert. Der Separator enthalt ein Basismateri-
al bzw. eine Grundplatte und eine oberflachenbehan-
delte Schicht, welche auf der Basisplatte bzw. dem
Basismaterial ausgebildet ist. Die oberflachenbehan-
delte Schicht enthalt einen Abschnitt, der in Richtung
des Basismaterials weist und aus Metall besteht so-
wie einen Abschnitt der in die entgegengesetzte Rich-
tung weist, und aus reinem Kohlenstoff oder Kompo-
sitmaterialien aus Kohlenstoff und Metall oder Halb-
metallen besteht.

[0011] Zudem offenbart die WO 00/40520 A1 elek-
trisch leitende Keramiken, wobei ein Metalloxidkera-
mikmaterial, beispielsweise Aluminium oder Chrom,
durch die Einbindung von Silber in das Material trotz
seiner Dicke elektrisch leitfahig gemacht wurde. Das
keramische Material kann dabei aus einer Schicht
auf einem Substrat, beispielsweise einer Bipolarplat-
te oder einer anderen Komponente einer Brennstoff-
zellenanordnung bestehen. Die elektrische Leitfahig-
keit kann durch Aufheizen des keramischen Mate-
rials und eines silberenthaltenden Materials und in
Kontakt bringen der beiden Materialien bei zumindest
750°C erfolgen, so dal® das Silber vom silberenthal-
tenden Material in das metalloxidkeramische Mate-
rial migriert und elektrisch leitende Pfade durch das
keramische Material bildet. In einer speziellen Aus-
fuhrungsform ist das Substrat ein Stahl, der eine alu-
miumchrom- oder aluminiumreiche bzw. chromreiche

Oberflachenschicht in einer oxidierenden Atmospha-
re ausbildet. Das silberenthaltende Material wird in ei-
ner oxidierenden Atmosphare bei bestehendem Kon-
takt mit dem Stahl erhitzt, um zu verursachen, daf
sich die Oberflachenschicht auf dem Stahl bildet, und
das Silber vom silberenthaltenden Material in diese
Oberflachenschicht migriert und einen elektrischen
Leitpfad durch die Schicht bildet. Das silberenthalten-
de Material kann hierbei herkdmmliches reines Silber
oder andere Formen von Silber sein.

[0012] Bei dem herkémmlichen Metallseparator ist
jedoch der erhdhte Kostenaufwand problematisch,
da der sdurebestandige Film und das Substrat aus
unterschiedlichen Metallmaterialien gebildet sind.

[0013] Ein Aspekt der Erfindung sieht einen Sepa-
rator fUr eine Brennstoffzelle vor. Dieser Brennstoff-
zellenseparator weist ein Metallsubstrat mit einem
Oxidfilm, der die Oberflache des Substrats bildet und
durch Oxidation eines Materials des Substrats ent-
stand, und einem elektrisch leitfahigen Film auf, der
auf der Oberflache des Oxidfilms gebildet ist. Ein wei-
terer Aspekt der Erfindung sieht ein Fertigungsver-
fahren fir einen Brennstoffzellenseparator vor. Das
Fertigungsverfahren umfalt den Schritt des Bilden ei-
nes Oxidfilms aus einem Material des Substrats auf
einer Oberflache des Substrats und den Schritt des
Bilden eines elektrisch leitfahigen Dunnfilms auf einer
Oberflache des Oxidfilms. Gemall dem Brennstoff-
zellenseparator und Fertigungsverfahren, beide vor-
stehend beschrieben, erreicht der elektrisch leitfahi-
ge Dunnfilm einen geringen elektrischen Widerstand
(eine hohe elektrische Leitfahigkeit), und der Oxid-
film verhindert oder reduziert im wesentlichen eine
Elution aus dem Separatorsubstrat und erreicht da-
her eine hohe Korrosionsbestandigkeit, selbst wenn
der elektrisch leitfahige DUnnfilm winzige Lécher auf-
weist. Da ferner der Oxidfilm ein Oxidfilm ist, der
durch Oxidation eines Materials des Substrats ent-
stand, ist die Bildung des Oxidfilms kostenglinstiger
als die Bildung eines Oxidfilms durch Oxidation eines
anderen Materials.

[0014] Es ist eine Aufgabe der Erfindung, einen kos-
tenglinstigen Brennstoffzellenseparator mit einem
metallischen Substrat zu schaffen, das einen gerin-
gen elektrischen Widerstand (eine hohe elektrische
Leitféahigkeit) und Uber l&ngere Zeit eine hohe Korro-
sionsbestandigkeit auf stabilem Niveau beibehalten
kann.

[0015] Um die Aufgabe zumindest teilweise zu 16-
sen, schafft die Erfindung einen Brennstoffzellens-
eparator, der ein Metallsubstrat aufweist mit einem
Oxidfilm, der eine Oberflache des Substrats bildet
und durch Oxidation eines Materials des Substrats
entstand, und einem elektrisch leitfahigen Dinnfilm,
der auf der Oberflache des Oxidfilms gebildet ist,
und die Erfindung schafft darliber hinaus ein Ferti-
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gungsverfahren, das den Schritt des Bildens eines
Oxidfims aus einem Material des Substrats auf ei-
ner Oberflaiche des Substrats und den Schritt des
Bildens eines elektrisch leitfahigen Dunnfilms auf ei-
ner Oberflache des Oxidfilms umfallt. GemaR dem
Brennstoffzellenseparator und dem Fertigungsver-
fahren fir den erfindungsgemafen Separator wird
aufgrund des elektrisch leitfahigen Dunnfilms ein ge-
ringer elektrischer Widerstand (eine hohe elektrische
Leitféahigkeit) erreicht. Selbst wenn der elektrisch leit-
fahige DUnnfilm winzige Lécher aufweist, verhindert
oder reduziert der Oxidfilm ferner im wesentlichen ei-
ne Elution aus dem Separatorsubstrat, wodurch eine
hohe Korrosionsbestandigkeit erreicht wird. Da der
Oxidfilm ferner ein Oxidfilm ist, der aus dem Separa-
torsubstrat an sich besteht, kann der Oxidfilm mit ei-
nem geringeren Kostenaufwand gefertigt werden als
ein Oxidfilm, der aus einem andersartigen Metall ge-
bildet ist.

[0016] GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform
der vorstehenden Aspekte der vorliegenden Erfin-
dung kann der elektrisch leitfahige DUnnfilm ein Me-
tall-Dinnfilm, ein Edelmetall-Dunnfilm oder ein aus
reinem Kohlenstoff (C) gebildeter Kohlenstoff-Dinn-
film sein.

[0017] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiih-
rungsform kann der Brennstoffzellenseparator ferner
eine Zwischenschicht zum Verbessern der Adhasi-
on aufweisen, die zwischen dem Oxidfilm des Sub-
strats und dem elektrisch leitfahigen Dunnfilm vor-
gesehen ist. Desgleichen kann das Fertigungsver-
fahren fur den Brennstoffzellenseparator ferner den
Schritt des Bildens einer adhasionsverbessernden
Zwischenschicht zwischen dem Oxidfilm des Sub-
strats und dem elektrisch leitfahigen Dunnfilm auf-
weisen. Da die Zwischenschicht zum Verbessern
der Adhasion zwischen dem Oxidfilm des Substrats
und dem elektrisch leitfahigen DUnnfilm gebildet ist,
wird eine gute Adh&sion der oberflachenbehandelten
Schicht sichergestellt, wodurch eine hohe Dauerhaf-
tigkeit erreicht wird. Somit bleiben die hohe elektri-
sche Leitfahigkeit und die hohe Korrosionsbestandig-
keit fur lAngere Zeit erhalten.

[0018] Bei noch einer weiteren bevorzugten Aus-
fuhrungsform der vorstehend beschriebenen Aspekte
der Erfindung kann der elektrisch leitfahige Dunnfilm
ein Metall-Dinnfilm sein, und die Zwischenschicht
kann eine Me-Schicht sein, die aus zumindest einem
Element gebildet ist, das aus der Gruppe bestehend
aus den Metallelementen Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo
und W und den Halbmetallelementen Si und B aus-
gewabhlt ist.

[0019] Bei noch einer weiteren bevorzugten Aus-
fuhrungsform der vorstehend beschriebenen Aspek-
te der Erfindung kann der elektrisch leitfahige Dinn-
film ein aus reinem Kohlenstoff (C) gebildeter Koh-

lenstoff-Dunnfilm sein, und die Zwischenschicht kann
aus zumindest einer Schicht einer Me-Schicht gebil-
det sein, die aus zumindest einem Element gebildet
ist, das aus der Gruppe bestehend aus den Metall-
elementen Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W und
den Halbmetallelementen Si und B ausgewahlt ist,
und einer Kohlenstoff-Me-Gradientenschicht, die auf
der Me-Schicht gebildet ist und die Kohlenstoff (C)
und ein Metall oder ein Halbmetallelement (Me) ent-
halt und bei der der Kohlenstoffanteil (C) mit wach-
sender Entfernung vom Substrat zunimmt.

[0020] Bei noch einer weiteren bevorzugten Aus-
fuhrungsform kann der Brennstoffzellenseparator fer-
ner einen Kohlenstoffbeschichtungsfilm auf der Ober-
flaiche des elektrisch leitfahigen Dinnfilms aufwei-
sen. Ferner kann das Brennstoffzellenseparator-Fer-
tigungsverfahren den Schritt des Bildens eines Koh-
lenstoffbeschichtungsfilms auf der Oberflache des
elektrisch leitfahigen DUnnfilms umfassen. Aufgrund
des Bildens des Kohlenstoffbeschichtungsfilms auf
der Oberflache des elektrisch leitfahigen DUnnfilms
kann die der Dauerhaftigkeit zugeordnete Zuverlas-
sigkeit weiter verbessert werden.

[0021] Das vorstehend beschriebene Ausfiihrungs-
beispiel und weitere Ausfluhrungsbeispiele, Aufga-
ben, Merkmale, Vorteile sowie die technische und
industrielle Bedeutung dieser Erfindung wird durch
Lesen der nachstehend ausfihrlich erlduterten Be-
schreibung der Ausflihrungsbeispiele der Erfindung
in Verbindung mit den beigeflgten Zeichnungen bes-
ser verstandlich. Es zeigen:

[0022] Fig. 1 eine vergroRerte Schnittansicht eines
Abschnitts eines Brennstoffzellenseparators gemaf
Ausfiihrungsbeispiel 1 der Erfindung;

[0023] Fig. 2 eine vergroRerte Schnittansicht eines
Abschnitts eines Brennstoffzellenseparators gemaf
Ausfihrungsbeispiel 2 der Erfindung;

[0024] Fig. 3 eine vergroRerte Schnittansicht eines
Abschnitts eines Brennstoffzellenseparators gemaf
Ausfiihrungsbeispiel 3 der Erfindung;

[0025] Fig. 4 eine Schnittansicht, die die Durch-
fuhrung der Korrosionsbestandigkeitsprifung (Kopp-
lungs-Stromprifverfahren) eines Brennstoffzellense-
parators der Erfindung darstellt;

[0026] Fig.5 ein Balkendiagramm, das die Ergebnis-
se der Korrosionsbestandigkeitspriifung des Brenn-
stoffzellenseparators der Erfindung (die Betrage der
lonenelution der Prifstlicke 1 von Bedingung 1 bis
Bedingung 5) wiedergibt;

[0027] Fig. 6 ein Balkendiagramm, das die Ergebnis-
se der Korrosionsbestandigkeitspriifung des Brenn-
stoffzellenseparators der Erfindung (die Betrage der
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lonenelution der Prifstiicke 2 von Bedingung 1 bis
Bedingung 4) wiedergibt;

[0028] Fig. 7 eine Schnittansicht, die die Durchfih-
rung der Prifung der elektrischen Leitfahigkeit (Pruf-
verfahren des elektrischen Kontaktwiderstands) ei-
nes Brennstoffzellenseparators der Erfindung dar-
stellt;

[0029] Fig. 8 ein Balkendiagramm, das die Ergeb-
nisse der Prifung der elektrischen Leitféahigkeit der
Brennstoffzellenseparatoren der Erfindung (die elek-
trischen Kontaktwiderstande der Prufstiicke 1 von
Bedingung 1 bis Bedingung 5 vor und nach der Kor-
rosion) wiedergibt;

[0030] Fig. 9 ein Balkendiagramm, das die Ergeb-
nisse der Prifung der elektrischen Leitfahigkeit der
Brennstoffzellenseparatoren der Erfindung (die elek-
trischen Kontaktwiderstédnde der Prifstiicke 2 von
Bedingung 1 bis Bedingung 4 vor und nach der Kor-
rosion) wiedergibt;

[0031] Fig. 10 ein konzeptionelles Balkendiagramm,
das die Anteile bzw. Beitrdge des elektrischen Kon-
taktwiderstands zwischen den Schichten oder den
spezifischen Widerstand der Schichten von jedem
der Brennstoffzellen-Prifsticke von Bedingung 1,
Bedingung 4 und Bedingung 5 wiedergibt, die an-
hand der Prifung der elektrischen Leitfahigkeit ermit-
telt wurden;

[0032] Fig. 11 eine Schnittansicht, die die Durchfiih-
rung einer Adhésionsprifung (ein Prifverfahren un-
ter Verwendung eines Wasserstrahls) eines Brenn-
stoffzellenseparators der Erfindung darstellt;

[0033] Fig. 12 ein Balkendiagramm, das die Ergeb-
nisse der Adhasionsprifung der Brennstoffzellense-
paratoren der Erfindung wiedergibt (die Anteile des
verbleibenden Au-Dinnfilms in den Prifstlicken 1
von Bedingung 2 bis Bedingung 5 vor und nach der
Adhéasionsprifung);

[0034] Fig. 13 ein Balkendiagramm, das die Ergeb-
nisse der Adhasionsprifung der Brennstoffzellense-
paratoren der Erfindung wiedergibt (die Anteile des
verbleibenden C-Dinnfilms in den Prifstiicken 2 von
Bedingung 2 bis Bedingung 4 vor und nach der Ad-
hésionspriifung); und

[0035] Fig. 14A Schnittansichten von Variation | der
erfindungsgemalen Brennstoffzellenseparatoren;

[0036] Fig. 14B Schnittansichten von Variation Il der
erfindungsgemafen Brennstoffzellenseparator;

[0037] Fig. 14C Schnittansichten von Variation Il
der erfindungsgemafRen Brennstoffzellenseparato-
ren;

[0038] Fig. 14D Schnittansichten von Variation IV
der erfindungsgemalien Brennstoffzellenseparato-
ren;

[0039] Fig. 14E Schnittansichten von Variation V der
erfindungsgemafen Brennstoffzellenseparatoren;

[0040] Fig. 14F Schnittansichten von Variation VI
der erfindungsgemalien Brennstoffzellenseparato-
ren;

[0041] Fig. 14G Schnittansichten von Variation VII
der erfindungsgemalen Brennstoffzellenseparato-
ren;

[0042] Fig. 14H Schnittansichten von Variation VIII
der erfindungsgemalien Brennstoffzellenseparato-
ren;

[0043] Fig. 141 Schnittansichten von Variation IX der
erfindungsgemafen Brennstoffzellenseparatoren;

[0044] Fig. 14J Schnittansichten von Variation X der
erfindungsgemafen Brennstoffzellenseparatoren;

[0045] Fig. 14K Schnittansichten von Variation XI
der erfindungsgemalfien Brennstoffzellenseparato-
ren;

[0046] Fig. 14L Schnittansichten von Variation XII
der erfindungsgemalien Brennstoffzellenseparato-
ren;

[0047] In der nachstehenden Beschreibung und den
beigefligten Zeichnungen wird die vorliegende Erfin-
dung in bezug auf die Ausflihrungsbeispiele ausfiihr-
licher beschrieben.

[0048] Fig. 1 stellt ein Ausfihrungsbeispiel 1 der Er-
findung dar (bei dem der elektrisch leitfahige Dinn-
film ein Metall-Dinnfilm ist). Fig. 2 stellt ein Aus-
fihrungsbeispiel 2 der Erfindung dar (bei dem der
elektrisch leitfahige Dinnfilm ein aus reinem Kohlen-
stoff (C) gebildeter Kohlenstoff-Dinnfilm ist). Fig. 3
stellt ein Ausfiihrungsbeispiel 3 der Erfindung dar (bei
dem ein Kohlenstoffbeschichtungsfilm auf dem elek-
trisch leitfahigen Dinnfilm gebildet ist). Die Fig. 4 bis
Fig. 13 verweisen auf die Vorgaben beziiglich der
Prifungen und die Priifungsergebnisse. Bei den Aus-
fihrungsbeispielen 1 bis 3 der Erfindung sind in den
Zeichnungen identische Teile durch identische Be-
zugszeichen dargestellt.

[0049] Zunachst werden identische oder ahnliche
Teile der Ausfiihrungsbeispiele 1 bis 3 beschrieben.
Brennstoffzellenbatterien, die Separatoren beinhal-
ten, auf die die Erfindung angewendet wird, sind in
Brennstoffzellen-Kraftfahrzeuge und dergleichen ein-
gebaut. Jedoch kdnnen derartige Brennstoffzellen-
batterien auch in andere Fahrzeuge oder Vorrich-
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tungen eingebaut sein. Die Brennstoffzellen, die Se-
paratoren beinhalten, auf die die Erfindung ange-
wendet wird, sind Festpolymerelektrolyt-Brennstoff-
zellen. Die Struktur eines Stapels, der durch Stapeln
von MEAs und Separatoren gebildet wird, entspricht
der Struktur von gewdhnlichen Festpolymerelektro-
lyt-Brennstoffzellenbatterien, die vorstehend in Ver-
bindung mit dem Stand der Technik beschrieben wor-
den sind.

[0050] Ein erfindungsgemaler Brennstoffzellense-
parator 10 ist ein Metallseparator, der in Fig. 1 ge-
zeigt ist, der ein Metallsubstrat 11 aufweist, das auf
einer Oberflache desselben einen Oxidfilm (Passiv-
film) 11a, der durch Oxidation eines Materials des
Substrats entstand, und einen elektrisch leitfahigen
Dinnfilm 12 aufweist, der auf einer Oberflache des
Oxidfilms 11a des Substrats 11 gebildet ist. Beispie-
le des Metallmaterials des Separatorsubstrats 11 um-
fassen rostfreien Stahl (SUS), Stahl, Aluminium (Al),
Aluminiumlegierungen, Titan (Ti), Titanlegierungen
etc. Beispiele fiir das Material des Oxidfiims 11a in
dem Fall, wo das Substrat 11 aus rostfreiem Stahl
besteht, umfassen Cr,O,, NiO, Fe,O5 etc. Wenn das
Substrat aus Al besteht, kann der Oxidfilm 11a aus
Al,O5 bestehen. Wenn das Substrat aus Ti besteht,
kann der Oxidfilm 11a aus TiO, bestehen. Wenn das
Substrat aus Stahl besteht, kann der Oxidfilm 11a aus
Fe,O5; bestehen. Der Oxidfilm 11a kann auf naturli-
che Weise gebildet werden, indem man das Substrat
11 an der Luft stehen laRt, oder kann auch dadurch
gebildet werden, dal® das Substrat 11 in einer oxidie-
renden Atmosphare (Oxidationslésung) plaziert wird.
Der Oxidfilm 11a des Substrats verbessert das Kor-
rosionsbestandigkeitsverhalten des Substrats 11.

[0051] Der elektrisch leitfahige Dinnfilm 12 ist ein
Metall-Dinnfilm 12A oder ein aus reinem Kohlenstoff
(C) gebildeter Kohlenstoff-Diinnfiim 12B. Beispiele
des Metalls, das den Metall-Dinnfilm 12A bildet, um-
fassen Edelmetalle, beispielsweise Au. Der Kohlen-
stoff-Dinnfilm 12B ist ein Film der auf atomarem Ni-
veau gebildet wird, d. h. der Film 12B ist mit dem Sub-
stratoxidfilm 11a und dergleichen auf atomarer Ebe-
ne verbunden, und umfaldt keinen Beschichtungsfilm
14, der aus Kohlepulver und einem Harzbindemittel
gebildet ist. Die Edelmetalle und der Kohlenstoff wei-
sen eine hohe Korrosionsbesténdigkeit auf. Die Di-
cke des elektrisch leitfahigen Dunnfilms 12 bewegt
sich in der Ordnung von Nanometern (nm) (Es wird
darauf hingewiesen, dal® der Bereich von 0,01 bis
10 pym als angemessen gilt) und betragt weniger als
die Dicke des Beschichtungsfilms 14, der mehrere
zehn Mikrometer (um) betrégt. Der elektrisch leitfahi-
ge Film 12 kann durch das CVD-Verfahren (CVD =
chemical vapour deposition chemische Abscheidung
aus der Gasphase) oder das PVD-Verfahren (PVD =
physical vapour deposition = physikalische Abschei-
dung aus der Gasphase) einschliel3lich Dampfauf-
trag, Sputtern, lonenplattieren etc. gebildet werden.

Zum Bilden des metallbasierten Dinnfilms 12A kann
auch Plattieren zum Einsatz kommen.

[0052] Es ist winschenswert, das eine Zwischen-
schicht 13 zum Verbessern der Adhasion und der
Korrosionsbestandigkeit zwischen dem Oxidfilm 11a
des Substrats und dem elektrisch leitfahigen Dinn-
film 12 gebildet ist. Die Bildung der Zwischenschicht
13 auf dem Oxidfilm 11a des Substrats ist zur Erhé-
hung der Adh&sion und der Korrosionsbestandigkeit
wilinschenswert, weil die Bereitstellung des elektrisch
leitfahigen Dinnfilms 12A alleine eine unzureichen-
de Korrosionsbestandigkeit und eine unzureichende
Adhasion zur Folge hat. Die Bereitstellung der Zwi-
schenschicht 13 alleine hat ebenfalls eine unzurei-
chende Korrosionsbestandigkeit und unzureichende
Adhasion zur Folge. Daher ist es auch wiinschens-
wert, den elektrisch leitfahigen Dunnfilm 12 auf der
Zwischenschicht zu bilden.

[0053] In Bezug auf die Zwischenschicht 13 werden
ein Material und eine Struktur so ausgewahlt, dal} ei-
ne gute Adhasion am Substratoxidfiim 11a und eine
gute Verbindungscharakteristik mit demselben, d. h.
eine gute Verbindungscharakteristik mit dem Sauer-
stoffatom (O), und dal eine gute Adhasion und ei-
ne gute Verbindungscharakteristik mit dem elektrisch
leitfahigen Film 12 erreicht wird. Wenn der elektrisch
leitfahige Film 12 ein Metall-Dinnfilm 12A ist, wie in
Fig. 1 gezeigt, wird eine Me-Schicht 13a, die aus
zumindest einem Element gebildet ist, das aus der
Gruppe bestehend aus den Metallelementen Ti, Zr,
Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W und den Halbmetal-
lelementen Si und B ausgewabhlt ist, als Zwischen-
schicht 13 ausgewahlt. Diese Elemente weisen gu-
te Verbindungscharakteristika mit Sauerstoff und ei-
ne gute Adhasion und eine gute Verbindungscharak-
teristik mit dem Oxidfilm 11a des Substrats auf. Die
Zwischenschicht 13 weist eine gute Verbindungscha-
rakteristik mit dem Metall-Dinnfilm 12A auf, da die
Zwischenschicht 13 aus einem Metall oder Halbme-
tall gebildet ist. Wenn der elektrisch leitfahige Film
12 ein aus reinem Kohlenstoff (C) gebildeter Kohlen-
stoff-Dinnfilm 12B ist, wird eine Schicht, die aus zu-
mindest einem der folgenden Typen von Schichten
ausgewahlt ist, als die Zwischenschicht 13 ausge-
wahlt. Die beiden Typen von Schichten sind: (a) eine
Me-Schicht 13a, die aus zumindest einem Element
gebildet ist, das aus den Metallelementen Ti, Zr, Hf,
V, Nb, Ta, Cr, Mo und W und den Halbmetallelemen-
ten Si und B ausgewahlt ist; (b) eine (Kohlenstoff-Me-
)Gradientenschicht 13b, die oben auf der Me-Schicht
13a gebildet ist und die Kohlenstoff (C) und ein Ele-
ment (Me) aus Metall oder Halbmetall enthalt und bei
der der Anteil des Kohlenstoffs (C) mit wachsendem
Abstand vom Substrat 11 zunimmt. Die Schicht 13A
des Typs (a) weist gute Verbindungscharakteristika
mit einem Sauerstoffatom und gute Adhéasionscha-
rakteristika und gute Verbindungscharakteristika mit
dem Substratoxidfilm 11a auf. Die Schicht 13b des
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Typs (b) weist gute Verbindungscharakteristika mit
der Schicht 13a des Typs (a) und gute Adhésions-
und Verbindungscharakteristika mit dem Kohlenstoff-
Dunnfilm 12B auf.

[0054] Wiein Fig. 3 gezeigt ist, kann ein Kohlenstoff-
(C)-Beschichtungsfilm 14 auf der Oberseite des elek-
trisch leitféhigen DuUnnfilms 12 gebildet sein. In die-
sem Fall ist die Struktur der oberflachenbehandelten
Schicht durch das Substrat 11, den Substratoxidfilm
11a auf der Substratoberflache, die Zwischenschicht
13, die nach Bedarf vorgesehen ist, den elektrisch
leitfahigen Diinnfilm 12, der durch den Metall-Diinn-
film 12A oder den aus reinem Kohlenstoff (C) gebil-
deten Kohlenstoff-Dinnfilm 12B gebildet ist, und den
C-Beschichtungsfilm 14 in dieser Reihenfolge gebil-
det. Die Bereitstellung des C-Beschichtungsfiims 14
ist jedoch nicht unbedingt notwendig.

[0055] Wenn der elektrisch leitfahige Dinnfilm 12
der aus reinem Kohlenstoff (C) gebildete Kohlen-
stoff-Dinnfilm 12B ist, wie in Fig. 2 gezeigt, kbnnen
die Zwischenschicht 13 und der Kohlenstoff-Dinn-
film 12B wie in den Variationen (Modifizierungen) |
bis XII, die in Fig. 14 gezeigt sind, gebildet sein. In
Fig. 14 bezieht sich der Begriff "Metallseparator” auf
eine Einheit des Substrats 11 und den Substratoxid-
film 11a, der auf der Oberflache des Substrats 11 vor-
gesehen ist. Ferner verweist "Me” auf eine Schicht,
die aus zumindest einem Element gebildet ist, das
aus den Metallelementen Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo
und W und den Halbmetallelementen Si und B aus-
gewahlt ist. Der Begriff "MeC” verweist auf ein Carbid
des vorstehend erwahnten Me-Elements. Die "MeC-
Gradientenschicht” ist eine Schicht, bei der sich die
Zusammensetzung von Me zu C stetig in der Dicken-
richtung verandert. Eine Kombination aus zwei Arten
von Elementen, wie z. B. "Me(A)” und "Me(B)”, wobei
Me(A) = W(Wolfram), Me(B) = Cr(Chrom), und eine
Kombination aus mehr als zwei Arten von Elemen-
ten sind ebenfalls moglich. Die "Kohlenstoff + Me-
oder MeC-Schicht” ist eine Schicht, bei der Me oder
MeC durch Erzeugung auf atomarer Ebene an der
aullersten Flache der Kohlenstoffschicht miteinander
verbunden werden. Das Symbol "+” verweist auf das
Verbinden.

[0056] Die Variationen I bis XlI, die in Fig. 14 gezeigt
sind, werden beschrieben.

[0057] Die Variation | ist aus einem Metallseparator,
einer Me- oder MeC-Schicht, einer Kohlenstoff-Me-
oder MeC-Gradientenschicht und einer Kohlenstoff-
schicht (C-Dinnfilm) gebildet.

[0058] Die Variation Il ist aus einem Metallseparator,
einer Kohlenstoff-Me- oder MeC-Gradientenschicht
und einer Kohlenstoffschicht (C-Dunnfilm) gebildet.

[0059] Die Variation Il ist aus einem Metallsepara-
tor, einer Me- oder MeC-Schicht und einer Kohlen-
stoffschicht (C-Dinnfilm) gebildet.

[0060] Die Variation |V ist aus einem Metallsepara-
tor und einer Kohlenstoff-Me- oder MeC-Gradienten-
schicht gebildet.

[0061] Die Variation V ist aus einem Metallsepa-
rator, einer Me(B)- oder Me(B)C-Schicht, einer Me
(A)- oder Me(A)C-Me(B)- oder Me(B)C-Gradienten-
schicht, einer Kohlenstoff-Me(A) oder Me(A)C-Gradi-
entenschicht und einer Kohlenstoffschicht (C-Dinn-
film) gebildet.

[0062] Die Variation VI ist aus einem Metallsepara-
tor, einer Me(A)- oder Me(A)C-Me(B)- oder Me(B)C-
Gradientenschicht, einer Kohlenstoff-Me(A) oder Me
(A)C-Gradientenschicht und einer Kohlenstoffschicht
(C-Dunnfilm) gebildet.

[0063] Die Variation VIl ist aus einem Metallsepara-
tor, einer Me(B)- oder Me(B)C-Schicht, einer Me(A)-
oder Me(A)-C-Schicht und einer Kohlenstoff-Schicht
(C-Dunnfilm) gebildet.

[0064] Die Variation VIl ist aus einem Metallsepara-
tor, einer Me(A)- oder Me(A)C-Me(B)- oder Me(B)-C-
Gradientenschicht, einer Kohlenstoff-Me(A)- oder Me
(A)C-Gradientenschicht und einer Kohlenstoffschicht
(C-Dunnfilm) gebildet.

[0065] Die Variation IX ist aus einem Metallsepara-
tor, einer Me- oder MeC-Schicht, einer Kohlenstoff +
Me- oder MeC-Me- oder MeC-Gradientenschicht und
einer Kohlenstoff + Me- oder MeC-Schicht gebildet.

[0066] Die Variation K ist aus einem Metallsepara-
tor, einer Kohlenstoff + Me- oder MeC-Me- oder MeC-
Gradientenschicht und einer Kohlenstoff + Me- oder
MeC-Schicht gebildet.

[0067] Die Variation Xl ist aus einem Metallsepara-
tor, einer Me- oder MeC-Schicht und einer Kohlen-
stoff + Me- oder MeC-Schicht gebildet.

[0068] Die Variation XIl ist aus einem Metallsepara-
tor und einer Kohlenstoff + Me- oder MeC-Me- oder
MeC-Gradientenschicht gebildet.

[0069] Anschlielend werden Konstruktionen von
verschiedenen Ausfiihrungsbeispielen der Erfindung
beschrieben.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 1

[0070] Ein Brennstoffzellenseparator 10 gemal
Ausfuhrungsbeispiel 1 der Erfindung weist ein Me-
tallsubstrat 11 auf, das auf seiner Oberflache einen
Oxidfilm 11a besitzt, der durch Oxidation eines Mate-
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rials des Substrats an sich entstand, eine Zwischen-
schicht 13, die auf dem Substrat 11 gebildet ist, und
einen elektrisch leitfahigen Dunnfilm 12, der auf der
Zwischenschicht 13 gebildet ist. Der elektrisch leit-
fahige DUnnfilm 12 ist ein Metall-Dinnfilm 12A. Die
Zwischenschicht 13 ist eine Me-Schicht 13a, die aus
zumindest einem Element gebildet ist, das aus den
Metallelementen Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W
und den Halbmetallelementen Si und B ausgewahlt
ist.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 2

[0071] Ein Brennstoffzellenseparator 10 gemaf
Ausflihrungsbeispiel 2 der Erfindung weist ein Me-
tallsubstrat 11 auf, das auf seiner Oberflache ei-
nen Oxidfilm 11a aufweist, der durch Oxidation ei-
nes Materials des Substrats an sich entstand, eine
Zwischenschicht 13, die auf dem Substrat 11 gebil-
det ist, und einen elektrisch leitfahigen Dinnfilm 12,
der auf der Zwischenschicht 13 gebildet ist. Der elek-
trisch leitfahige Dinnfilm 12 ist ein aus reinem Koh-
lenstoff (C) gebildeter Kohlenstoff-Diinnfilm 12B. Die
Zwischenschicht 13 ist aus zumindest einer der fol-
genden beiden Schichten gebildet: eine Schicht (Me)
13a, die aus zumindest einem Element gebildet ist,
das aus den Metallelementen Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta,
Cr, Mo und W und den Halbmetallelementen Si und
B ausgewabhlt ist; und eine (Kohlenstoff-Me-)Gradien-
tenschicht 13b, die oben auf der Schicht (Me) 13a
gebildet ist und die Kohlenstoff (C) und ein Element
(Me) aus Metall oder Halbmetall enthalt und bei der
der Verbindungsanteil des Kohlenstoffs (C) mit wach-
sendem Abstand vom Substrat ansteigt.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 3

[0072] Bei einem Brennstoffzellenseparator 10 ge-
maR Ausflhrungsbeispiel 3 der Erfindung ist ein C-
Beschichtungsfilm 14 auf dem elektrisch leitfahigen
Diunnfilm 12 des Brennstoffzellenseparators ahnlich
dem Separator von Ausflihrungsbeispiel 1 oder 2 der
Erfindung gebildet.

[0073] Die Funktionsweise der Erfindung wird im
Anschluf® beschrieben. Bei dem erfindungsgemalen
Brennstoffzellenseparator 10 weist das Substrat 11
des Metallseparators auf seiner Oberflache den Oxid-
film 11a auf, der durch Oxidation eines Materials des
Substrats an sich entstand, und der Oxidfiim 11a
weist auf seiner Oberflache den elektrisch leitfahigen
Dunnfilm 12 auf. Daher wird durch den elektrisch leit-
fahigen Dunnfilm 12 ein geringer elektrischer Wider-
stand erreicht, wodurch ein Separator mit einer ho-
hen elektrischen Leitfahigkeit geschaffen wird. Selbst
wenn der elektrisch leitfahige Dunnfilm 12 winzige L6-
cher aufweist, verhindert oder reduziert der Oxidfilm
11a im wesentlichen eine Elution aus dem Separa-
torsubstrat 11, wodurch eine hohe Korrosionsbestan-
digkeit des Separators erreicht wird. Da der Oxidfilm

11a ferner ein Oxidfilm ist, der durch Oxidation eines
Materials des Substrats 11 an sich entstand, ist die
Bildung des Oxidfilms 11a kostengunstiger als die Bil-
dung eines Oxidfilms aus einem andersartigen Metall
wie im vorstehend erwdhnten einschlagigen Stand
der Technik (Patentliteratur 1).

[0074] Da die Zwischenschicht 13 zum Verbessern
der Adhasion ferner zwischen dem Oxidfim 11a
des Substrats an sich und dem elektrisch leitfahigen
Dunnfilm 12 gebildet ist, wird das gute Adhasions-
vermdgen der oberflaichenbehandelten Schicht 12,
13 des Substrats 11 sichergestellt. Somit verbessert
sich die Dauerhaftigkeit des Separators, und die hohe
elektrische Leitfahigkeit und hohe Korrosionsbestan-
digkeit des Separators bleiben flr lange Zeit erhalten.

[0075] Wenn der C-Beschichtungsfilm 14 ferner auf
dem elektrisch leitfahigen DUnnfilm 12 der oberfla-
chenbehandelten Schicht gebildet ist, verbessert sich
ferner die der Dauerhaftigkeit zugeordnete Zuverlas-
sigkeit entsprechend der Bildung des C-Beschich-
tungsfilms 14 neben Verbesserungen der oberfla-
chenbehandelten Schicht in bezug auf die elektrische
Leitfahigkeit, Korrosionsbestandigkeit und Adhasion.

[0076] Erfindungsgemale Brennstoffzellensepara-
toren 10 sowie Vergleichsbeispiele wurden im Hin-
blick auf Korrosionsbestandigkeit, elektrischen Kon-
taktwiderstand und Adhasion gepriift. Die Ergebnis-
se der Prifungen betreffend die erfindungsgema-
Ren Separatoren einerseits und die Vergleichsbei-
spiele andererseits wurden miteinander verglichen.
Im Vergleich bestatigte sich, dal die erfindungsge-
mafen Brennstoffzellenseparatoren gegeniiber den
Vergleichsbeispielen Uber eine ausreichend hohe
Korrosionsbestandigkeit, einen ausreichend niedri-
gen Kontaktwiderstand (hohe elektrische Leitfahig-
keit) und eine hohe Adhasion der oberflachenbe-
handelten Schicht verfiigten. Eine ausflhrlichere Be-
schreibung im Hinblick darauf folgt nachstehend.

[0077] Zunachst werden die fiir die Prifungen ver-
wendeten Prifstlicke beschrieben. Die Separatoren,
die einen elektrisch leitfahigen Dinnfilm aus Au, d.
h. Edelmetall, aufweisen, werden als ,Prifstiicke 1”
bezeichnet, und die Separatoren, die einen elektrisch
leitfahigen Dinnfilm aus Kohlenstoff (C) aufweisen,
werden als ,Prifstliicke 2” bezeichnet. In der nachste-
henden Beschreibung stellen die Bedingung 4 in be-
zug auf die Prifstiicke 1 und die Bedingung 3 und die
Bedingung 4 in bezug auf die Prifstlicke 2 die Erfin-
dung dar, und die anderen Bedingungen stellen Ver-
gleichsbeispiele dar.

8/24



DE 103 56 653 B4 2012.10.31

Prifsticke 1: Fir den elektrisch
leitfahigen Dunnfilm wurde Au verwendet.

<Bedingung 1> nicht behandelt/das Substrat ist
SUS316L (mit einem Oxidfilm)

<Bedingung 2> Sputtern von 10 nm Au (der elek-
trisch leitfahige Dunnfilm aus Au mit einer Dicke
von 10 nm durch Sputtern)/das Substrat ist SUS
316L (ohne IE (IE = ion etching = lonenétzen) und
mit einem Oxidfilm)

<Bedingung 3> Sputtern von 10 nm Au/das Sub-
stratist SUS316L (mit IE in einer Argonatmospha-
re (Ar-IE) und ohne Oxidfilm)

<Bedingung 4 (Erfindung)> Sputtern von 10 nm
Au/Sputtern von 10 nm Cr (der elektrisch leitfahige
Dunnfilm aus Cr mit einer Dicke von 10 nm durch
Sputtern)/das Substrat ist SUS316L (ohne |IE und
mit Oxidfilm)

<Bedingung 5> Sputtern von 10 nm Au/Sputtern
von 10 nm Cr/das Substrat ist SUS316L (mit Ar-
IE und ohne Oxidfilm)

Prufstlicke 2: Fur den elektrisch leitfahigen
Dinnfilm wurde Kohlenstoff verwendet.

<Bedingung 1> nicht behandelt/das Substrat ist
SUS316L (mit Oxidfilm)

<Bedingung 2> Sputtern von 50 nm C (der elek-
trisch leitfahige DUnnfilm aus Kohlenstoff mit einer
Dicke von 50 nm durch Sputtern)/50 nm C-Cr-
Gradientensputtern (die Kohlenstoff-Chrom-Gra-
dientenschicht, bei einem Anteil von Kohlenstoff,
der mit wachsendem Abstand vom Substrat zu-
nimmt, mit einer Dicke von 50 nm durch Sputtern)/
das Substrat ist SUS316L (mit Ar-IE und ohne
Oxidfilm)

<Bedingung 3 (Erfindung)> Sputtern von 50 nm C/
50 nm C-Cr-Gradientensputtern/das Substrat ist
SUS316L (mit Argonlichtatzen (LE in der Bedeu-
tung von Licht-IE) und einem dinnen Oxidfilm)
<Bedingung 4 (Erfindung)> Sputtern von 50 nm/
50 nm C-Cr-Gradientensputtern/Substrat ist SUS
316L (ohne IE und ohne einen dicken Oxidfilm (mit
Bedingung 1 identisch))

1. Korrosionsbestandigkeitspriifung
(1) Korrosionsbestandigkeitsprifungsbedingung

[0078] Die Korrosionsbestandigkeitsprifung wurde
durch ein Kopplungs-Stromprifverfahren, das in
Fig. 4 dargestellt ist, ausgefuhrt. Ein Prifstick und
eine Gegenelektrode (Ruf3, d. h. Graphit, in Kontakt
mit dem Separator in der Brennstoffzelle) wurden in
eine saure walrige Lésung gelegt (bei dieser Prifung
wurden eine saure walrige Losung, die eine Umge-
bung simuliert, der der Separator einer Brennstoff-
zelle ausgesetzt ist, und eine Schwefelsadureldésung
mit pH 2 verwendet). Wahrend die Temperatur auf
80°C eingestellt wurde, d. h. die Betriebstemperatur

der Brennstoffzelle, wurde die elektrische Stromdich-
te zum Zeitpunkt der Elution des Separatormetalls Me
in der Form von lonen durch ein Amperemeter ge-
messen, das an einen externen Stromkreis der Ge-
genelektrode angelegt war. Die Korrosionszeit wur-
de auf 100 Stunden eingestellt. Der Plusstrom ist ein
Strom, der zum Zeitpunkt der Elution des Me in der
Form von positiven lonen in Erscheinung tritt, und
bezieht sich auf ein Herbeiflihren der Korrosion. Ein
Null- oder Minusstrom bedeutet, dal3 in bezug auf die
Korrosion oder Korrosionsbestandigkeit keine Pro-
bleme vorliegen.

(2) Mengenbestimmung der Elution von lonen

[0079] Die korrosive Lésung wurde durch eine ICP
(ICP = induced coupled plasma emission spectrosco-
py = induktiv gekoppelte Plasma-Emissionsspektro-
metrie) analysiert, um die Menge der vorstehend er-
wahnten lonenelution zu bestimmen.

(3) Ergebnisse der Korrosionsbestandigkeitspriifung

[0080] Die Prifergebnisse in bezug auf die Menge
der lonenelution aus den SUS-Substraten der Au-
Dunnfilm-Prifstucke 1 von Bedingung 1 bis Bedin-
gung 5 sind in Fig. 5 angegeben. Im Balkendiagramm
von Fig. 5 sind die Prufsticke 1 von Bedingung 1,
Bedingung 2, Bedingung 3, Bedingung 4 und Bedin-
gung 5 nacheinander von links nach rechts ange-
zeigt. Von den drei Segmenten von den jeweiligen
Balken in Fig. 5 verweist das obere Segment auf die
Menge der Ni-Elution aus dem SUS-Substrat, und
das Zwischensegment verweist auf die Menge der
Cr-Elution aus dem SUS-Substrat, und das untere
Segment verweist auf die Menge der Fe-Elution aus
dem SUS-Substrat. Im Hinblick auf das erfindungsge-
male Prifstlick 1 von Bedingung 4 unterschritten die
Elutionsmengen der Ni-, Cr- und Fe-lonen die unte-
re MelRbereichsgrenze und kénnen im wesentlichen
nicht als Elution betrachtet werden.

[0081] Die Ergebnisse der Prifung in bezug auf die
Menge der lonenelution aus den SUS-Substraten der
C-Dinnfilm-Prifstiicke 2 unter Bedingung 1 bis Be-
dingung 4 sind in Fig. 6 angegeben. Im Balkendia-
gramm von Fig. 6 sind die Prufsticke 2 der Bedin-
gung 1, Bedingung 2, Bedingung 3 und Bedingung
4 nacheinander von links nach rechts angegeben.
Von den drei Segmenten von den jeweiligen Balken
in Fig. 6 zeigt das obere Segment die Menge der
Ni-Elution aus dem SUS-Substrat an, und das Zwi-
schensegment zeigt die Menge der Cr-Elution aus
dem SUS-Substrat an, und das untere Segment zeigt
die Menge der Fe-Elution aus dem SUS-Substrat an.
Im Hinblick auf die erfindungsgemafien Prifstliicke
von Bedingung 3 und Bedingung 4 betrugen die Elu-
tionsmengen von Ni, Cr und Fe weniger als in den
Fallen der Prifstlicke von Bedingung 1 und Bedin-
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gung 2, was auf Verbesserungen der Korrosionsbe-
standigkeit hinweist.

[0082] Die Ergebnisse der Korrosionsbestandig-
keitsprifung kénnen wie folgt zusammengefal’t wer-
den.

[0083] Ungeachtet des Vorliegens oder Nichtvorlie-
gens der Cr-Zwischenschicht 13 wiesen die erfin-
dungsgemalen Prifstiicke mit dem Oxidfilm 11a ei-
ne gute Korrosionsbesténdigkeit (Elutionsbestandig-
keit) auf.

[0084] In bezug auf die C-Dinnfilm-Prifstiicke ver-
besserte sich die Korrosionsbestandigkeit bei einem
Anstieg der Menge des verbleibenden Oxidfilms 11a.

2. Prufung der elektrischen Leitfahigkeit

(1) Bedingung der Priifung
der elektrischen Leitfahigkeit

[0085] Die Prifung der elektrischen Leitfahigkeit
wurde durch ein Kontaktwiderstandsprufverfahren,
das in Fig. 7 dargestellt ist, durchgefihrt. Der elektri-
sche Kontaktwiderstand wurde vor und nach der Kor-
rosionsbestandigkeitsprifung gemessen. Die fiir die
Widerstandsmessung verwendeten Prifstlicke wa-
ren mit den Prifstiicken 1 von Bedingung 1 bis Bedin-
gung 5 und den Prifstiicken 2 von Bedingung 1 bis
Bedingung 4 in der vorstehend erwahnten Korrosi-
onsbestandigkeitsprifung identisch, bei der das Sub-
strat 11 (mit dem Oxidfilm 11a auf einer Oberflache)
oberflachenbehandelt war. Jedes Prifstick wurde
sandwichartig mit einem dazwischenliegenden Dif-
fusionsgewebe (einem Kohlenstoffgewebe, das mit
demjenigen identisch ist, das als Diffusionsschicht in
einer Brennstoffzelle eingebracht ist). Nachdem der
planare Kontaktdruck bei 20 kg/cm? eingestellt wor-
den war, was nahezu dem planaren Kontaktdruck ei-
ner Brennstoffzelle entspricht, und der Strom auf 1 A
eingestellt worden war, wurde die Spannung V zwi-
schen den beiden Polplatten gemessen. Anschlie-
Rend wurde ein Kontaktwiderstand wie in der nach-
stehenden Gleichung bestimmt:

Widerstand R = V/I(1 = 1 A)

(2) Ergebnisse der Prifung
der elektrischen Leitfahigkeit

[0086] Die Ergebnisse der Messung des elektri-
schen Kontaktwiderstands der Au-Diunnfilm-Priifstu-
cke 1 von Bedingung 1 bis Bedingung 5 (die gleichen
Vorgaben wie bei Bedingung 1 bis Bedingung 5 der
Au-Dunnfilm-Prifstiicke 1 bei der Korrosionsbestan-
digkeitspriifung) sind in Fig. 8 angegeben. Die finf
Balkenpaare in Fig. 8 zeigen die Prifstiicke 1 von Be-
dingung 1, Bedingung 2, Bedingung 3, Bedingung 4
und Bedingung 5 in dieser Reihenfolge von links nach

rechts an. Von den beiden Balken fir die jeweilige
Bedingung in Fig. 8 verweist der linke Balken auf den
Kontaktwiderstand vor der Korrosion und der rechte
Balken auf den Kontaktwiderstand nach der Korrosi-
on an. Das erfindungsgeméafe Prifstiick von Bedin-
gung 4 wies einen niedrigen Kontaktwiderstand auf.

[0087] Die Ergebnisse der Messung des elektri-
schen Kontaktwiderstands der C-Dunnfilm-Prifstu-
cke 2 von Bedingung 1 bis Bedingung 4 (die glei-
chen Vorgaben wie bei Bedingung 1 bis Bedingung
4 der C-Dunnfilm-Prufsticke 2 bei der Korrosionswi-
derstandsprifung) sind in Fig. 9 angezeigt. Die vier
Balkenpaare in Fig. 9 verweisen auf die Prifstliicke
2 von Bedingung 1, Bedingung 2, Bedingung 3 und
Bedingung 4 in dieser Reihenfolge von links nach
rechts. Von den zwei Balken fur die jeweilige Be-
dingung in Fig. 9 verweist der linke Balken auf den
Kontaktwiderstand vor der Korrosion, und der rechte
Balken verweist auf den Kontaktwiderstand nach der
Korrosion. Die erfindungsgemafen Priifstiicke von
Bedingung 3 und Bedingung 4 wiesen einen niedri-
gen Kontaktwiderstand auf.

[0088] Die Ergebnisse der Prifung der elektrischen
Leitfahigkeit kdnnen wie folgt zusammengefaldt wer-
den.

[0089] Die Ergebnisse zeigen, daf® durch die Ober-
flachenbehandlung (Bildung des elektrisch leitfahi-
gen Dinnfilms 12), ungeachtet des Vorliegen oder
Nichtvorliegens des Oxidfilms 11a auf der Oberflache
des SUS-Substrats 11, niedrigere Kontaktwiderstan-
de erreicht werden.

[0090] Dies ist in folgenden Uberlegungen begriin-
det. Wie in dem konzeptionellen Diagramm von
Fig. 10 angezeigt ist, umfaldt der Widerstand in die
Richtung senkrecht zur Ebene des Separators den
Kontaktwiderstand zwischen der Diffusionsschicht
und dem Separator, den spezifischen Widerstand
des Substratoxidfiims etc. Jedoch ist es der Kontakt-
widerstand zwischen der Diffusionsschicht und dem
Separator, der einen Grol¥teil des Widerstands aus-
macht. Der spezifische Widerstand des Substratoxid-
films oder dergleichen leistet lediglich einen geringen
Beitrag, da die Dicke des Substratoxidfilms nur einige
Nanometer betragt. Da der Kontaktwiderstand zwi-
schen der Diffusionsschicht und dem Separator da-
her durch die Bildung des elektrisch leitfahigen Dinn-
films 12 verringert wird, nimmt der Widerstand in der
Richtung senkrecht zur Ebene des Separators erheb-
lich ab. Im Gegensatz dazu hat der dem Oxidfilm
11a zugeschriebene Anstieg des Widerstands keine
erhebliche Auswirkung auf den Anstieg des Wider-
stands in der Richtung senkrecht zur Ebene des Se-
parators. Dabei wird bertcksichtigt, dal® der elektri-
sche Widerstand in der Richtung senkrecht zur Ebe-
ne des Separators insgesamt abnimmt.
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[0091] Von den dreiin Fig. 10 gezeigten Balken ver-
weist der linke Balken auf das Priifstiick 1 von Be-
dingung 1 gemal einem Vergleichsbeispiel, und der
mittlere Balken verweist auf das erfindungsgemafiie
Prifstick 1 von Bedingung 4, und der rechte Bal-
ken verweist auf das Prifstick 1 von Bedingung 5
gemal einem weiteren Vergleichsbeispiel. Von den
drei Segmenten des Balkens des Prifstiicks 1 von
Bedingung 1 verweist das obere Segment auf den
Kontaktwiderstand zwischen dem Diffusionsgewebe
(Kohlenstoffgewebe) und dem Substratoxidfilm, und
das Zwischensegment verweist auf den Widerstand
des Substratoxidfiims, und das untere Segment ver-
weist auf den Widerstand des SUS-Substrats. Von
den finf Segmenten des Balkens des erfindungsge-
mafen Prifstiicks 1 von Bedingung 4 verweist das
erste Segment von oben auf den Kontaktwiderstand
zwischen dem Diffusionsgewebe (Kohlenstoffgewe-
be) und dem elektrisch leitfahigen Film, und das zwei-
te Segment von oben verweist auf den Widerstand
des elektrisch leitfahigen Dinnfilms, und das dritte
Segment von oben verweist auf den Widerstand ei-
nes Basisfilms (Me-Zwischenschicht), und das vierte
Segment von oben verweist auf den Widerstand des
Substratoxidfilms, und das flinfte Segment von oben
verweist auf den Widerstand des SUS-Substrats. Von
den vier Segmenten des Balkens des Prifstiicks 1
von Bedingung 5 verweist das erste Segment von
oben auf den Kontaktwiderstand zwischen dem Dif-
fusionsgewebe (Kohlenstoffgewebe) und dem elek-
trisch leitfahigen DUnnfilm, und das zweite Segment
von oben verweist auf den Widerstand des elektrisch
leitfahigen Dunnfilms, und das dritte Segment von
oben verweist auf den Widerstand eines Basisfilms
(Me-Zwischenschicht), und das vierte Segment von
oben verweist auf den Widerstand des SUS-Sub-
strats.

3. Adhasionsprifung (Prifung der Adhdsion
zwischen der oberflichenbehandelten
Schicht 12, 13 und dem Substrat)

(1) Bedingung der Adhasionsprifung

[0092] Die Adhasionsprifung wurde durch ein Was-
serstrahl-Prifverfahren, das in Fig. 11 dargestellt ist,
durchgefiihrt. Bei der Prifung betrug der Wasser-
druck an einer Dise etwa 200 Mpa (2000 atm). Der
Anteil des bei der Wasserstrahlpriifung verbleiben-
den Dinnfilms wurde wie in folgender Gleichung be-
stimmt:

Anteil des verbleibenden Dunnfilms (%) = M/M; x
100

wobei

M die Menge des Dunnfilms nach dem Wasser-
strahl (Fig. 14(b)) ist,

My die Menge des Dunnfilms vor dem Wasser-
strahl (Fig. 14(a)) ist.

[0093] Die Elemente wurden durch Réntgenstrahl-
fluoreszenz oder dergleichen bereitgestellt.

(2) Ergebnisse der Adhasionsprifung

[0094] Die Ergebnisse der Adhéasionsprifung der
Au-Dinnfilm-Prifstiicke 1 von Bedingung 2 bis Be-
dingung 5 (die gleichen Vorgaben wie in Bedingung
2 bis Bedingung 5 der Au-Dinnfilm-Prifstlicke 1 bei
der Korrosionsbesténdigkeitsprifung) sind in Fig. 12
angegeben. Die vier Balkenpaare des Diagramms
von Fig. 12 verweisen auf die Priifstiicke 1 von Bedin-
gung 2, Bedingung 4 und Bedingung 5 in dieser Rei-
henfolge von links nach rechts. Von den zwei Balken
fur jede Bedingung in Fig. 12 verweist der linke Bal-
ken auf den Anteil des verbleibenden Au-Dinnfilms
vor der Adhasionsprifung, und der rechte Balken ver-
weist auf den Anteil des verbleibenden Au-Dunnfilms
nach der Adhasionspriifung. Das erfindungsgemaliie
Prifstiick von Bedingung 4 wies einen hohen Anteil
an verbleibendem Au-Dinnfilm auf (gute Adhé&sion).

[0095] Die Ergebnisse der Adhasionsprifung der C-
Dunnfilm-Prifsticke 1 von Bedingung 1 bis Bedin-
gung 4 (die gleichen Vorgaben wie in Bedingung 2
bis Bedingung 4 der C-Dinnfilm-Prifstiicke 1 bei der
Korrosionsbestandigkeitsprifung) sind in Fig. 12 an-
gegeben. Die drei Balkenpaare des Diagramms von
Fig. 13 verweisen auf die Prifstiicke 2 von Bedin-
gung 2, Bedingung 3 und Bedingung 4 in dieser Rei-
henfolge von links nach rechts. Von den zwei Bal-
ken fur die jeweilige Bedingung in Fig. 13 verweist
der linke Balken auf den Anteil des verbleibenden C-
Dunnfilms vor der Adhasionsprifung, und der rech-
te Balkan verweist auf den Anteil des verbleibenden
C-Dunnfilms nach der Adhasionsprifung. Das erfin-
dungsgemale Prifstiick von Bedingung 3 wies einen
hohen Anteil an verbleibendem C-Dunnfilm auf (gute
Adhasion).

[0096] Die Ergebnisse der Adhasionsprifung kon-
nen wie folgt zusammengefallt werden.

Vor der Adhasionspriifung

[0097] Wenn keine Me-Basisschicht 13 vorgesehen
ist, kann durch Entfernen des Oxidfilms 11a Uber Ar-
IE eine gute Adhasion sichergestellt werden.

[0098] Wenn eine Me-Basisschicht 13a vorgesehen
ist, kann ungeachtet des Vorliegens oder Nichtvorlie-
gens des Substratoxidfilms 11a eine gute Adhasion
sichergestellt werden.
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Nach der Adhéasionsprifung

[0099] Wenn keine Me-Basisschicht vorgesehen ist,
nimmt die Adhasion aufgrund der Korrosion der Au-
Diunnfilm-/Substratgrenzflache ab.

[0100] Wenn eine Me-Basisschicht 13a vorgesehen
ist, kann selbst nach der Korrosion (aufgrund der
Sperrwirkung der Me-Basisschicht und Verbesse-
rung der Korrosionsbesténdigkeit, die durch den Sub-
stratoxidfilm 11a bewirkt wird) eine gute Korrosions-
bestandigkeit beibehalten werden.

[0101] Beieinem erfindungsgemafen Brennstoffzel-
lenseparator ist auf einer Oberflache eines Metallse-
parators ein Oxidfilm von einem Substratmetall ge-
bildet, und ein elektrisch leitfahiger Dunnfilm ist auf
der Oberflache des Oxidfilms gebildet. Demgeman
erreicht der Brennstoffzellenseparator aufgrund des
elektrisch leitfahigen Dunnfilms einen niedrigen elek-
trischen Widerstand (eine hohe elektrische Leitfa-
higkeit). Selbst wenn der elektrisch leitfahige Dinn-
film winzige Lécher aufweist, verhindert oder redu-
ziert der Oxidfilm im wesentlichen eine Elution aus
dem Separatorsubstrat, wodurch eine hohe Korrosi-
onsbestéandigkeit erreicht wird. Da der Oxidfilm fer-
ner ein Oxidfilm vom Separatorsubstrat an sich ist,
kann der Oxidfilm mit einem geringeren Kostenauf-
wand als ein Oxidfilm gebildet werden, der wie in
dem vorstehend im einschlagigen Stand der Tech-
nik erwahnten Verfahren (Patentliteratur 1) aus ei-
nem andersartigen Metall gebildet ist. Bei einem er-
findungsgemaflen Brennstoffzellenseparator ist fer-
ner eine Zwischenschicht zum Verbessern der Ad-
hasion zwischen dem Oxidfilm, der durch Oxidation
des Substratmaterials an sich entstand, und dem ele-
krisch leitfahigen Dunnfilm gebildet, so das die gu-
te Adhasion der oberflachenbehandelten Schicht si-
chergestellt ist. Demgeman wird eine gute Dauerhaf-
tigkeit des Separators erreicht, und die hohe elektri-
sche Leitfahigkeit und hohe Korrosionsbestandigkeit
des Separators bleiben fir lange Zeit erhalten. Bei ei-
nem erfindungsgemaflen Brennstoffzellenseparator
ist weiter noch ein C-Beschichtungsfilm oben auf dem
elektrisch leitfahigen Dunnfilms gebildet. Demzufol-
ge wird die der Dauerhaftigkeit zugeordnete Zuver-
l&ssigkeit entsprechend der Bildung des C-Beschich-
tungsfilms neben der vorstehend erwéhnten guten Ei-
genschaft der oberflachenbehandelten Schicht (hohe
elektrische Leitfahigkeit) weiter verbessert.

[0102] Obgleich die Erfindung unter Bezugnahme
auf die exemplarischen Ausfihrungsbeispiele der-
selben beschrieben worden ist, wird darauf hinge-
wiesen, dal die Erfindung nicht auf die exemplari-
schen Ausfuhrungsbeispiele oder Konstruktionen be-
schrankt ist. Im Gegensatz dazu soll die Erfindung
verschiedene Modifizierungen und entsprechende
Anordnungen abdecken. Obgleich die verschiedenen
Elemente der exemplarischen Ausflihrungsbeispiele

in verschiedenen beispielhaften Kombinationen und
Konfigurationen gezeigt sind, befinden sich daruber
hinaus andere Kombinationen und Konfigurationen,
die mehr, weniger oder ein einzelnes Element umfas-
sen, ebenfalls im Schutzbereich der vorliegenden Er-
findung.

Patentanspriiche

1. Brennstoffzellenseparator (10), der folgende
Merkmale aufweist:
ein metallisches Substrat (11) mit einem Oxidfilm
(11a), der eine Oberflache desselben bildet und durch
Oxidation eines Materials des Substrats entstand;
und
einen elektrisch leitfahigen Dunnfilm (12), der auf der
Oberflache des Oxidfilms des Substrats gebildet ist.

2. Separator nach Anspruch 1, bei dem der elek-
trisch leitfahige DUnnfilm (12) ein Metall-Dinnfilm ist.

3. Separator nach Anspruch 1, bei dem der elek-
trisch leitfahige DUnnfilm (12) ein Edelmetall-Dinn-
film (12a) ist.

4. Separator nach Anspruch 1, bei dem der elek-
trisch leitfahige Dinnfilm (12) ein Kohlenstoff-Dinn-
film (12b) ist, der aus reinem Kohlenstoff (C) gebildet
ist.

5. Separator nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
der ferner zum Verbessern der Adhasion eine Zwi-
schenschicht (13) aufweist, die zwischen dem Oxid-
film (11a) des Substrats und dem elektrisch leitfahi-
gen Dunnfilm (12) vorgesehen ist.

6. Separator nach Anspruch 5,

bei dem der elektrisch leitfahige Dinnfilm (12) ein
Metall-Dunnfilm ist, und

bei dem die Zwischenschicht (13) eine Me-Schicht
(13a) ist, die aus zumindest einem Element gebildet
ist, das aus der Gruppe bestehend aus den Metall-
elementen Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W und
den Halbmetallelementen Si und B ausgewanhlt ist.

7. Separator nach Anspruch 5,

bei dem der elektrisch leitfahige Dinnfilm (12) ein
Kohlenstoff-Dinnfilm ist, der aus reinem Kohlenstoff
gebildet ist, und

bei dem die Zwischenschicht (13) von zumindest ei-
ner Schicht aus einer Me-Schicht (13a), die ihrerseits
aus zumindest einem Element gebildet ist, das aus
der Gruppe bestehend aus den Metallelementen Ti,
Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W und den Halbmetall-
elementen Si und B ausgewahlt ist, und einer Kohlen-
stoff-Me-Gradientenschicht (13b) gebildet ist, die auf
der Me-Schicht gebildet ist und die Kohlenstoff und
ein Metall oder Halbmetallelement (Me) enthalt und
bei der der Anteil des Kohlenstoffs mit wachsendem
Abstand vom Substrat zunimmt.
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8. Separator nach einem der Anspriiche 1 bis 7, der
ferner einen Kohlenstoff-Beschichtungsfilm (14) auf
einer Oberflache des elektrisch leitfahigen DUnnfilms
(12) aufweist.

9. Separator nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
wobei der Oxidfilm (11a) nur aus Oxidmaterial be-
steht.

10. Verfahren zur Fertigung eines Separators fir
eine Brennstoffzelle, das folgende Schritte umfalf3t:
Bereitstellen eines Substrats;

Bereitstellen eines Oxidfilms (11a), der die Oberfla-
che des Substrats bildet, durch Oxidieren eines Ma-
terials des Substrats; und

Bilden eines elektrisch leitfahigen Dinnfilms (12) auf
der Oberflache des Oxidfilms des Substrats (11).

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das
Schaffen des Oxidfilms (11a) ein Platzieren des Sub-
strats (11) an der Luft oder in einer oxidierenden At-
mosphare umfaft.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 oder
11, das ferner den Schritt Ausbilden einer Zwischen-
schicht (13) zum Verbessern der Adhasion zwischen
dem Oxidfilm (11a) des Substrats und dem elektrisch
leitfahigen DUnnfilm (12) umfasst.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis
12, das ferner ein Bilden eines Kohlenstoff-Beschich-
tungsfilms (14) auf der Oberflache des elektrisch leit-
fahigen DUnnfilms (12) umfaft.

Es folgen 11 Blatt Zeichnungen
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