
Development of Ceramics Than Films Preparation
Equipment by Electrostatic Spray Deposition
Method and Composition and Morphology
Control of Prepared Thin Films

言語: jpn

出版者: 

公開日: 2017-10-05

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: Otani, Yoshio

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

https://doi.org/10.24517/00034806URL
This work is licensed under a Creative Commons
Attribution-NonCommercial-ShareAlike 3.0
International License.

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/








次目

第1章緒論

薄膜製造法

静電噴霧沈着法による薄膜合成の原理

静電噴霧沈着法に関する既往の研究

本研究の目的

１
１
３
６

１
２
３
４

●
●
●
●

１
１
１
１

第2章実験装置及び方法

実験装置

実験方法

薄膜の評価

実験範囲

11

15

17

18

１
２
３
４

●
●
●
●

２
２
２
２

第3章LiCoO2薄膜の合成

I

噴霧形態

薄膜の表面形態

原料塩の熱分析

薄膜の結晶性

本章の結論，

９
３
３
７
０

１
２
３
３
４

●
●
●
●
●

１
２
３
４
５

●
●
●
●
●

３
３
３
３
３

第4章LiCoO2薄膜のリチウム二次電池正極特性

実験装置及び方法

充放電サイクル特性

本章の結論

４
９
３

４
４
５

●
●
●

１
２
３

●
●
●

４
４
４

第5章ハイドロキシアパタイト薄膜の合成

実験装置及び方法

実験結果及び考察

本章の結論

４
５
３

５
５
６

●
●
●

１
２
３

●
●
●

５
５
５

第6章総括 ・64

・66LiteratureCited

ー







には主に表面張力、静電気力、重力が働く。これらの合力が推進力となって、

微小液滴が生成する(a)。静電噴霧沈着法による薄膜合成では、静電噴霧法によ

り生成した液滴を高温場に導入する。噴霧液滴は、アースされた基板へ沈着す

る間に、溶媒が蒸発・乾燥し、基板上で薄膜化する(b)。

静電噴霧沈着法には以下のような特長が挙げられる。

○液相で充分混合された出発物質を用いるため、組成制御が容易である。

○噴霧される液滴が単分散であるため、比較的均一な製品が合成できる。

○噴霧液滴が帯電しているため、静電気力により基板に効率よく沈着する。

○高真空など大掛かりな装置､メンテナンスが必要なく、装置を簡略化できる。

1.3静電噴霧沈着法に関する既往の研究

静電噴霧現象は古くから観察されてきた現象である。

Zeleny69)は推進力によりcone状に歪められた溶液先端から液滴が発生する

ことを観測し、液体の帯電と表面張力との関係で液滴が発生すると考えた。そ

の後、Taylor65)66)が導電性の液体メニスカスにおける力のバランスなどの研究

を行い、この円錐形メニスカスのことをTaylor-coneと呼ぶようになった。

Smith62)は液体の物性値（導電率、表面張力、粘度）と発生する液滴径の関

連性を調べた。この研究を含め、ほとんどの液体において、より小さな液滴を

発生させるには液体の導電率を大きくし、噴霧液体の供給流量を低くすること

が最も重要であることが、明らかにされた。一例としてChenl7)らは、スクロー

ス溶液の導電率（硝酸で調整）と流量を変化させ、平均液滴径を40nm～1.8"

mの問で変化させた。

Hartmanら38)によって、Taylor-coneに作用する力の解析から、coneの形を

シミュレーションするモデルも提案されている｡表1．1に静電噴霧現象に関する

既往の研究についてまとめた。

現在、静電噴霧法は静電塗装6)20)44)45)46)やmassspectrometerのイオン源1)26)

などとして禾'1用されているが、近年では静電噴霧法を機能性材料生成に応用す

る研究が盛んである。
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第4章LiCoO2薄膜のリチウム二次電池正極特性

4.1実験装置及び方法

実験セル:LiCoO2薄膜のリチウム二次電池正極としての評価は、ピーカーセ

ルを用いて行った。図4．1はセルの模式図を示したものである。充放電試験を行

う際には、正極基板として高温焼成にも酸化せず、導電性を保つAu(ニラコ、

t=0.2mm)を20mm×10mmに切断したものを用いた｡負極としてはリチウム金

属（和光純薬99％）を用い、約151nm×10mmに切断したNimesh(ニラコ、

100mesh)に担持させた。

セルの組み立ては以下の手順で行った。

（1）外径25mm、高さ50mmのガラス瓶中に、正極・負極の物理接触を防ぐ

ための濾紙(東洋濾紙5A)を瓶内を分割するように入れる。

（2）リチウム担持Nimesh、正極をそれぞれ接触しないように入れる。

（3）電解液(富山化学､Propylenecarbonate支持電解質:LiClO41mOm)で満

たし、シリコン栓で密栓する。

負極に金属リチウムを用いるため、これらの作業はアルゴン雰囲気下のグロ

ーブボックス内で行った。

グローブボックス：図4．2はグローブボックス（美和製作所、1ADB-3KP)

の概略を示したものである。使用したグローブボックスは、本体サイズ650mm

X500mm×500mm、容量1201であり、巾216.3mm×350mm、容量111のサ

イドボックスを備えている。このサイドボックスを使用することで、グローブ

ボックス内雰囲気を損なうことなく、迅速に物の出し入れを行うことができる。

また、このグローブボックスは自動的に内部アルゴンガスの循環・精製をおこ

なうもので、内部雰囲気は常に清浄なものに保たれている。

充放電試験：本研究ではガルバノスタッドを用いた定電流法によって正極特

性の評価を行った。ガルバノスタッドとは電極反応に伴い電界系の状態が変化

しても流れる電流を一定に保つ装置である。これは電気的には電極間の負荷抵

抗が変化してもその間に流れる電流は変化しない回路を意味する。充放電サイ
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クル試験はこのガルバノスタッドを内蔵した6チャンネル独立型充放電装置

（北斗電工、HJR-110mSM6)を用いて行った。この装置は充電電流、放電電

流、カットオフ電位、充電と放電の間のレスト時間を任意に設定できる。

充放電試験は以下のように行う。放電時にはリチウムイオンが正極活物質に

インターカレートしていくとともに電池電圧が減少する。電池電圧が放電カッ

トオフ電圧に達すると開回路になり、レスト状態に入る。所定のレスト時間が

経過した後両極間に電位がかけられ、充電に入る。充電時には正極活物質から

リチウムイオンが脱インターカレー卜していくとともに電池電圧が上昇する。

電池電圧が充電カットオフ電圧に達すると再び開回路になり、レスト状態とな

る。このような充放電を一定の電流密度で繰り返した時の放電、充電の容量

電位の変化等サイクル特性を調べた。本実験では電流密度50mA/g、カットオフ

電圧3.5～4.1V、レスト時間10minで行った。

正極活物質の単位重量あたりの充放電容量密度は次式

容量密度[Ah/hg]=EZ
〃1

(4.1）

を用いて求めた。ここでiは定電流値[A]、tは充電・放電時間[h]、mは正極活

物質の質量[kg]である。

Au基板での表面形態および結晶性： 充放電試験ではAu基板を用いるが、Au

を用いた際の薄膜表面形態および結晶性について確認した。

図4.3(a)は基板にAuを用いてCone-jetでTd=473K､573Kとして沈着させ、

Ta=973K、ta=1hの条件で焼成した薄膜のSEM写真である。前章で示した図

3.18と同様に、低温では収縮膜、高温ではフラクタルな薄膜が生成している。

図4.3(b)はCone-jetにおいて基板温度Td=473K、沈着時間td=1h、ノズルー

基板間距離h=15mm、液流量Q=0.5ml/h、焼成温度Ta=973K、焼成時間ta=1h

で合成した薄膜のX線回折の結果を示している。回折ピークは基板である

Au(A)の影響を強く受けているが、Niを基板に用いた時と同様、LiCoO2の結晶

相(○)が確認できた。
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4.2充放電サイクル特性

図4．4はCone-jet、基板温度Td=473K、沈着時間td=1h、ノズルー基板間距離

h=15mm、液流量Q=0.5ml/h、焼成温度Ta=973K、焼成時間ta=1hの条件で生

成した薄膜の充放電曲線を示している。図の縦軸は電池電位であり、横軸は充

放電容量である。充電及び放電曲線において、LiCoO2特有の3.9V付近のプラ

トーが観察できる。

図4．5は､焼成時間が充放電サイクル特性に及ぼす影響について検討した結果

である。使用した薄膜はCone-jet、基板温度Td=473K、噴霧時間td=1h、ノズ

ルー基板間距離h=15mm､液流量Q=0.5ml/hの条件で生成し､焼成温度Ta=973K

で焼成時間taを0.5h，1h，4hと変化させて焼成した。

図の横軸はサイクル数であり、縦軸は各サイクルの放電容量を初期の放電容

量で規格化したものである。図より、焼成時間ta=0.5hの膜は、焼成時間1h以

上の膜に比べて、放電容量の減少が顕著である。この原因としては、前章でも

記述した通り、結晶性の低さおよび、短い焼成時間では炭素成分が残留してい

る点が挙げられる。X線回折のピークからも一時間以上の焼成時間は必要であ

ると判断したが、充放電サイクル特性からも裏付けられた。

薄膜の形態と電池特性の関係を調べるために、特に差が顕著な収縮膜とフラ

クタル状の膜で、充放電サイクル特性を比較した。その結果を図4．6に示す。使

用した薄膜はCone-jet、ノズルー基板間距離h=15mm、液流量Q=0.5ml/hで基

板温度Tdをそれぞれ473K､573Kと設定し､噴霧時間td=1hの条件で合成した。

生成した膜は焼成温度Ta=973Kで1h焼成した。

図より、放電容量は明らかにフラクタル状の薄膜の方が劣っている。薄膜の

構造として、収縮した薄膜は基板と広い面で接しているのに対して、フラクタ

ル状の構造では、基板との接触面が小さくなる。この接触抵抗の差が一因では

ないかと考えている。また、フラクタル状の膜は構造的にもろく、噴霧実験後

や、充放電試験の準備中に表面がはがれやすく、取り扱いに注意しなければな

らないものであった。この構造的なもろさも、充放電サイクル特性を悪化させ

ている原因だと予想される。
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5.3本章の結論

静電噴霧沈着法を用いてハイドロキシアパタイト薄膜の合成実験を、基板温

度、噴霧時間および溶液の初期濃度を変化させて行い、以下の結論を得た。

(1)静電噴霧沈着法にるハイドロキシアパタイト薄膜を合成の場合、原料の沈着

効率が50％と非常に高い効率であった。

(2)合成した薄膜の表面形態はフラクタル状であるが、その微細構造は原料溶液

の初期濃度、噴霧時間および基板温度により影響を受ける。

(3)沈着後の薄膜を900℃で2時間焼成することにより、結晶化したハイドロキ

シアパタイトを合成することができた。
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