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(57)【要約】
　本明細書は、アノード、これを含むリチウム二次電池
、前記リチウム二次電池を含む電池モジュール、および
アノードの製造方法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体、
　前記集電体上に備えられたリチウム金属層、および
　前記リチウム金属層上に備えられたシリコン層またはシリコンオキシド層を含むアノー
ド。
【請求項２】
　前記リチウム金属層と前記シリコン層またはシリコンオキシド層との間に備えられたリ
チウム－シリコン複合体層をさらに含む、請求項１に記載のアノード。
【請求項３】
　前記シリコン層またはシリコンオキシド層は、前記シリコンまたはシリコンオキシドが
リチウムと合金化されたリチウム－シリコン複合体を含む、請求項１に記載のアノード。
【請求項４】
　前記アノード中のリチウム元素と珪素元素の重量比は１００：１～５０である、請求項
１に記載のアノード。
【請求項５】
　前記リチウム－シリコン複合体層は、下記化学式１で表されるリチウム－シリコン複合
体または下記化学式２で表されるリチウム－シリコンオキシド複合体を含む、請求項２に
記載のアノード：
　［化学式１］
　ＬｉｘＳｉ　　　　　　　　　　　　　
　［化学式２］
　ＬｉｏＳｉＯｐ　　　　　　　　　　　　　
　前記化学式１および２において、ｘは１．０～４．０の実数であり、ｏは各々０．３～
４．０の実数であり、ｐは各々０．１～２．０の実数である。
【請求項６】
　集電体、
　前記集電体上に備えられたリチウム金属層、および
　前記リチウム金属層上に備えられ、シリコンまたはシリコンオキシドがリチウムと合金
化されたリチウム－シリコン複合体を含有するリチウム－シリコン複合体層を含むアノー
ド。
【請求項７】
　前記リチウム－シリコン複合体層は、下記化学式１で表されるリチウム－シリコン複合
体または下記化学式２で表されるリチウム－シリコンオキシド複合体を含む、請求項６に
記載のアノード：
　［化学式１］
　ＬｉｘＳｉ　　　　　　　　　　　　　
　［化学式２］
　ＬｉｏＳｉＯｐ　　　　　　　　　　　　　
　前記化学式１および２において、ｘは１．０～４．０の実数であり、ｏは各々０．３～
４．０の実数であり、ｐは各々０．１～２．０の実数である。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載のアノードおよびカソードを含み、
　前記アノードとカソードとの間に備えられた電解質を含むリチウム二次電池。
【請求項９】
　前記電解質は前記アノードおよびカソードが含浸された電解質液である、請求項８に記
載のリチウム二次電池。
【請求項１０】
　前記リチウム二次電池は前記アノードとカソードとの間に備えられた分離膜をさらに含
む、請求項９に記載のリチウム二次電池。
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【請求項１１】
　前記電解質は固体電解質膜または高分子電解質膜である、請求項８に記載のリチウム二
次電池。
【請求項１２】
　請求項８に記載のリチウム二次電池を単位電池として含む電池モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は２０１４年０９月２９日に韓国特許庁に提出された韓国特許出願第１０－２０
１４－０１３０６２２号の出願日の利益を主張し、その内容の全ては本明細書に含まれる
。
【０００２】
　本明細書は、アノード、これを含むリチウム二次電池、前記リチウム二次電池を含む電
池モジュール、およびアノードの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　近年、電子機器の小型化および軽量化の傾向に応じて電源として作用する電池も小型化
および傾向化が求められている。小型軽量化および高容量で充放電可能な電池としてリチ
ウム二次電池が実用化されており、小型ビデオカメラ、携帯電話、ノート型パソコンなど
の携帯用電子機器および通信機器などに用いられている。
【０００４】
　リチウム二次電池は、高いエネルギーとパワーを有するエネルギー貯蔵装置として、他
の電池に比べて容量や作動電圧が高いという優れた長所を有している。しかし、このよう
な高いエネルギーによって電池の安全性が問題となって爆発や火災などの危険性を持って
いる。特に、最近脚光を浴びているハイブリッド自動車などには高いエネルギーと出力特
性が要求されるため、このような安全性がより重要であると言える。
【０００５】
　一般に、リチウム二次電池はカソード、アノードおよび電解質で構成され、一番目の充
電によってカソード活物質から出てきたリチウムイオンがアノード活物質、すなわち、カ
ーボン粒子内に挿入され、放電時に再び脱離されるなどといった両電極を往復しながらエ
ネルギーを伝達する役割をするので充放電が可能となる。
【０００６】
　一方、携帯用電子機器の発達によって高容量の電池が続けて要求されることによって、
従来のアノード材として用いられる炭素より単位重さ当たりの容量が遥かに高い高容量の
アノード材が活発に研究されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本明細書は、アノード、これを含むリチウム二次電池、前記リチウム二次電池を含む電
池モジュール、およびアノードの製造方法を提供しようとする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本明細書は、集電体；前記集電体上に備えられたリチウム金属層；および前記リチウム
金属層上に備えられたシリコン層またはシリコンオキシド層を含むアノードを提供する。
【０００９】
　また、本明細書は、集電体；前記集電体上に備えられたリチウム金属層；および前記リ
チウム金属層上に備えられ、シリコンまたはシリコンオキシドがリチウムと合金化された
リチウム－シリコン複合体を含有するリチウム－シリコン複合体層を含むアノードを提供
する。
【００１０】
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　なお、本明細書は、前記アノードおよびカソードを含み、前記アノードとカソードとの
間に備えられた電解質を含むリチウム二次電池を提供する。
【００１１】
　さらに、本明細書は、前記リチウム二次電池を単位電池として含む電池モジュールを提
供する。
【発明の効果】
【００１２】
　本明細書の一実施態様によるアノードはリチウム金属の化学的安定性および安全性が向
上する。
【００１３】
　本明細書の一実施態様によるアノードが適用された電池の初期充放電効率が向上する。
【００１４】
　本明細書の一実施態様によるアノードが適用された電池の充放電サイクル特性が向上す
る。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】電池の充放電に応じてリチウム金属の体積が変わるために保護層（パッシベーシ
ョン層）が剥離されることを示すものである。
【図２】本明細書の一実施態様によるアノードを含む電池を繰り返して充放電する時、金
属層または金属酸化物層がリチウム金属層から剥離されないことを示すものである。
【図３】本明細書のまた他の実施態様によるアノードを含む電池を繰り返して充放電する
時、金属層または金属酸化物層がリチウム金属層から剥離されないことを示すものである
。
【図４】本明細書のまた他の実施態様によるアノードを含む電池を繰り返して充放電する
時、リチウム金属層とシリコン層またはシリコンオキシド層が剥離されないことを示すも
のである。
【図５】本明細書のまた他の実施態様によるアノードを含む電池を繰り返して充放電する
時、リチウム金属層とシリコン層が剥離されないことを示すものである。
【図６】本明細書の他の実施態様によるアノードの構造である。
【図７】本明細書の他の実施態様によるアノードの構造である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本明細書について詳細に説明する。
【００１７】
　本明細書は、リチウム金属層；および前記リチウム金属層上に備えられ、リチウムと合
金化が可能な金属または金属酸化物を含有する金属層または金属酸化物層を含むアノード
を提供する。
【００１８】
　前記アノードの厚さは１マイクロメーター以上１，０００マイクロメーター以下であっ
てもよい。
【００１９】
　本明細書において、前記アノードは電池に用いられることができ、前記アノードは電池
が放電される時に電子を送り出す電極を意味する。前記アノードは二次電池に用いられる
ことができ、前記アノードは電池の放電時を基準に電子を送り出す電極を意味し、電池の
充電時にカソード（還元電極）の役割をすることができる。
【００２０】
　前記リチウム金属層はリチウム金属元素を含む層を意味する。前記リチウム金属層の材
質はリチウム合金、リチウム金属、リチウム合金の酸化物またはリチウム酸化物であって
もよい。
【００２１】
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　本明細書の一実施態様において、前記リチウム金属層はリチウム金属のみからなる層で
あってもよい。この時、前記リチウム金属層は一部が酸素や水分によって変質するか、不
純物を含んでもよい。
【００２２】
　リチウム金属層のリチウム金属は標準還元電位が－３．０４０Ｖの金属であり、酸化し
ようとする傾向が非常に強い金属である。このようなリチウム金属が酸素、硫黄、または
ポリスルフィド（ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ）のように酸化させる傾向がある異種物質と接
すると、リチウム金属の酸化（腐食）は急速に進められる。
【００２３】
　リチウム金属を電極として用いる場合、リチウム金属表面に樹枝状が形成されてリチウ
ム金属の反応性が低下する。
【００２４】
　そのため、相対的に安定したリチウムイオンを有するリチウム塩を電極材として用いた
が、高容量の電池が続けて要求されることによって、高容量のリチウム金属を安定的に電
極材として用いる必要性が増加している。
【００２５】
　前記金属層または金属酸化物層はリチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物を含
有する層であってもよい。具体的には、前記金属層または金属酸化物層はリチウムと反応
して体積が膨張する金属または金属酸化物を含有することができる。
【００２６】
　前記金属層はリチウムと合金化が可能な金属を含有する層であってもよい。具体的には
、前記金属層はリチウムと合金化が可能な金属のみからなる層であってもよい。
【００２７】
　前記金属酸化物層はリチウムと合金化が可能な金属酸化物を含有する層であってもよい
。具体的には、前記金属酸化物層はリチウムと合金化が可能な金属の酸化物のみからなる
層であってもよい。
【００２８】
　前記金属層または金属酸化物層が含有する金属はリチウムと合金化が可能であれば特に
限定されないが、例えば、シリコン（Ｓｉ）、スズ（Ｓｎ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）およ
びコバルト（Ｃｏ）のうちいずれか１つ；２つ以上の合金；または少なくとも１つの酸化
物を含むことができる。前記金属酸化物はシリコン（Ｓｉ）、スズ（Ｓｎ）、ゲルマニウ
ム（Ｇｅ）およびコバルト（Ｃｏ）のうち少なくとも１つを含有する酸化物であれば特に
限定されないが、例えば、シリコンオキシド（ＳｉＯ２）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸化
ゲルマニウム（ＧｅＯ２）および酸化コバルト（ＣｏＯ、Ｃｏ２Ｏ３、ＣｏＯ２、Ｃｏ３

Ｏ４）などであってもよい。
【００２９】
　前記金属層または金属酸化物層は、シリコン、スズおよびゲルマニウムのうちいずれか
１つ；２つ以上の合金；または少なくとも１つの酸化物を含むことができる。
【００３０】
　前記金属層または金属酸化物層は、前記リチウムと合金化が可能な金属として珪素元素
を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層であってもよい。
【００３１】
　前記リチウム金属層と前記金属層または金属酸化物層との間に備えられたリチウム－金
属複合体層をさらに含むことができる。
【００３２】
　前記リチウム－金属複合体層は、前記リチウム金属層と前記金属層または金属酸化物層
との界面において、リチウム金属層のリチウム金属元素と金属層または金属酸化物層の金
属元素が接して生成された、リチウム－金属複合体またはリチウム－金属酸化物複合体を
含むことができる。
【００３３】
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　本明細書の一実施態様において、前記金属層または金属酸化物層が前記リチウムと合金
化が可能な金属として珪素元素を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層である場合
には、前記リチウム金属層と前記シリコン層またはシリコン酸化物層との間に備えられた
リチウム－シリコン複合体層をさらに含むことができる。
【００３４】
　前記アノードにおいて、リチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物の含量に応じ
て前記金属または金属酸化物がリチウムと合金化されて形成されたリチウム－金属複合体
の含量が影響を受ける。前記アノード内に含まれたリチウムと合金化が可能な金属または
金属酸化物の一部または全部はリチウムと合金化されてリチウム－金属複合体を形成する
ことができる。
【００３５】
　前記金属層または金属酸化物層が前記リチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物
として珪素元素を含有するシリコン層またはシリコンオキシド層である場合、前記アノー
ド内で前記リチウム元素と前記珪素元素の重量比は１００：１～５０であってもよい。
【００３６】
　前記アノードにおいて、シリコンの含量に応じて前記シリコンがリチウムと合金化され
て形成されたリチウム－シリコン複合体の含量が影響を受ける。前記アノード内に含まれ
たシリコンの一部または全部はリチウムと合金化されてリチウム－シリコン複合体を形成
することができる。
【００３７】
　前記リチウム－シリコン複合体層は、リチウム－シリコン複合体またはリチウム－シリ
コンオキシド複合体を含むことができる。具体的には、前記リチウム－シリコン複合体層
は、下記化学式１で表されるリチウム－シリコン複合体または下記化学式２で表されるリ
チウム－シリコンオキシド複合体を含むことができる。
　［化学式１］
　ＬｉｘＳｉ　　　　　　　　　　　　　
　［化学式２］
　ＬｉｏＳｉＯｐ　　　　　　　　　　　　　
　前記化学式１および２において、ｘは１．０～４．０の実数であり、ｏは各々０．３～
４．０の実数であり、ｐは各々０．１～２．０の実数である。
【００３８】
　前記金属層または金属酸化物層は、リチウム金属層の界面または電解質からリチウム金
属を含有したイオンの伝達を受けて前記金属層または金属酸化物層の金属元素と結合され
たリチウム－金属複合体を含むことができる。言い換えれば、前記金属層または金属酸化
物層の金属元素のうち一部が伝達を受けたリチウムを含有したイオンと結合してリチウム
－金属複合体またはリチウム－金属酸化物複合体を形成することができる。
【００３９】
　前記金属層または金属酸化物層は、リチウム金属層の界面または電解質からリチウム金
属を含有したイオンの伝達を受けて前記金属層または金属酸化物層の金属元素と結合され
たリチウム－金属複合体またはリチウム－金属酸化物複合体からなることができる。言い
換えれば、前記金属層または金属酸化物層の金属元素の全部が伝達を受けたリチウムを含
有したイオンと結合してリチウム－金属複合体またはリチウム－金属酸化物複合体を形成
することができる。
【００４０】
　本明細書において、前記金属層または金属酸化物層が前記リチウムと合金化が可能な金
属または金属酸化物として珪素元素を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層である
場合には、前記シリコン層またはシリコン酸化物層はリチウム－シリコン複合体またはリ
チウム－シリコンオキシド複合体を含むことができる。
【００４１】
　本明細書において、前記金属層または金属酸化物層が前記リチウムと合金化が可能な金
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属または金属酸化物として珪素元素を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層である
場合には、前記シリコン層またはシリコン酸化物層はリチウム金属層の界面または電解質
からリチウム金属を含有したイオンの伝達を受けてシリコン層の珪素元素と結合されたリ
チウム－シリコン複合体または金属－シリコンオキシド複合体を含むことができる。言い
換えれば、前記シリコン層またはシリコン酸化物層の珪素元素のうち一部が伝達を受けた
リチウムを含有したイオンと結合してリチウム－シリコン複合体または金属－シリコンオ
キシド複合体を形成することができる。
【００４２】
　本明細書において、前記金属層または金属酸化物層が前記リチウムと合金化が可能な金
属または金属酸化物として珪素元素を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層である
場合には、前記シリコン層またはシリコン酸化物層はリチウム－シリコン複合体または金
属－シリコンオキシド複合体からなることができる。言い換えれば、前記シリコン層の珪
素元素の全部が伝達を受けたリチウム金属を含有したイオンと結合してリチウム－シリコ
ン複合体または金属－シリコンオキシド複合体を形成することができる。
【００４３】
　リチウム金属は水分との反応性が高い物質であるため、水分と反応してリチウム金属電
極の表面が変質したり、リチウム金属電極の表面上に樹枝状の結晶が形成されたりする。
【００４４】
　このようなリチウム金属の化学的安全性および安定性を確保するために、図１に示すよ
うに、リチウム金属電極上に保護膜を形成することができるが、リチウム金属は電池の充
電および放電を繰り返しながら体積が変化するためにリチウム金属上に備えられた保護膜
が剥離されうる。
【００４５】
　しかし、本明細書のアノードは、繰り返される充放電に応じたリチウム金属層の体積変
化によって保護層である金属層または金属酸化物層が剥離されないという長所がある。具
体的には、図２および図３に示すように、リチウム金属層のリチウムが消耗するにつれて
体積が減っても、保護層である金属層または金属酸化物層がリチウムと合金化が可能な金
属または金属酸化物を含むため、リチウム金属層と保護層である金属層または金属酸化物
層との間にリチウム－金属複合体層が形成され、リチウム金属層と金属層または金属酸化
物層間の界面が剥離されずに維持できる。それにより、リチウム金属の化学的安全性およ
び安定性が向上するという長所がある。
【００４６】
　本明細書において、前記金属層または金属酸化物層が前記リチウムと合金化が可能な金
属または金属酸化物として珪素元素を含有するシリコン層である場合には、図４および５
に示すように、リチウム金属層のリチウムが消耗するにつれて体積が減っても、シリコン
層またはシリコン酸化物層のリチウムと合金化が可能な珪素元素がリチウム金属層のリチ
ウム金属元素と反応して、リチウム金属層とシリコン層またはシリコン酸化物層との界面
においてリチウム－シリコン複合体層を形成して、リチウム金属層とシリコン層間の界面
が剥離されずに維持できる。
【００４７】
　本明細書の一実施態様によるアノードが適用された電池の初期充放電効率が向上できる
。リチウム金属層と金属または金属酸化物層間の界面が剥離されずに維持されるため、初
期およびサイクルの効率が向上する。
【００４８】
　前記アノードは集電体をさらに含むことができる。具体的には、前記アノードは、集電
体、前記集電体上に備えられたリチウム金属層、および前記リチウム金属層上に備えられ
た金属層または金属酸化物層を含むことができる。
【００４９】
　前記集電体はアノードの集電を行うものであって、電気伝導性を有する材料であればい
ずれにしてもよく、当技術分野で一般的に用いられる材料および方法を利用して製造され
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ることができる。例えば、カーボン、ステンレス、ニッケル、アルミニウム、鉄およびチ
タンからなる群より選択される１つまたは２つ以上を用いることができる。
【００５０】
　前記集電体の形態は、各々、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質体、発泡体ま
たは不織布体など、様々な形態が可能である。
【００５１】
　本明細書は、集電体；前記集電体上に備えられたリチウム金属層；および前記リチウム
金属層上に備えられたシリコン層またはシリコンオキシド層を含むアノードを提供する。
【００５２】
　前記リチウム金属層上にシリコン層またはシリコンオキシド層が備えられたアノードに
関して重複する説明は省略し、上述したものを引用することができる。
【００５３】
　前記アノードは、前記リチウム金属層と前記シリコン層またはシリコンオキシド層との
間に備えられたリチウム－シリコン複合体層をさらに含むことができる。
【００５４】
　前記シリコン層またはシリコンオキシド層は、前記シリコンまたはシリコンオキシドが
リチウムと合金化されたリチウム－シリコン複合体またはリチウム－シリコンオキシド複
合体を含むことができる。
【００５５】
　前記アノード内で前記リチウム元素と前記珪素元素の重量比は１００：１～５０であっ
てもよい。
【００５６】
　前記リチウム－シリコン複合体層は、前記化学式１で表されるリチウム－シリコン複合
体または前記化学式２で表されるリチウム－シリコンオキシド複合体を含むことができる
。
【００５７】
　本明細書は、リチウム金属層；および前記リチウム金属層上に備えられ、リチウムと合
金化が可能な金属または金属酸化物がリチウムと合金化されたリチウム－金属複合体また
はリチウム－金属酸化物複合体を含有するリチウム－金属複合体層を含むアノードを提供
する。
【００５８】
　前記リチウム－金属複合体層は、前記金属層または金属酸化物層のリチウムと合金化が
可能な金属元素の全部がリチウム金属を含有したイオンと結合してリチウム－金属複合体
またはリチウム－金属酸化物複合体を形成したものであってもよい。
【００５９】
　図６に示すように、前記アノードは、リチウム金属層；および前記リチウム金属層上に
リチウム－金属複合体層を含むことができる。
【００６０】
　前記リチウム－金属複合体層は、リチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物とし
て珪素元素が含まれたリチウム－シリコン複合体層であってもよい。
【００６１】
　前記リチウム－シリコン複合体層は、前記シリコン層またはシリコン酸化物層のシリコ
ン元素の全部がリチウム金属を含有したイオンと結合してリチウム－シリコン複合体また
はリチウム－シリコンオキシド複合体を形成したものであってもよい。
【００６２】
　図７に示すように、前記アノードは、リチウム金属層；および前記リチウム金属層上に
リチウム－シリコン複合体層を含むことができる。
【００６３】
　前記リチウム－シリコン複合体層は、下記化学式１で表されるリチウム－シリコン複合
体または下記化学式２で表されるリチウム－シリコンオキシド複合体を含むことができる
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。
　［化学式１］
　ＬｉｘＳｉ　　　　　　　　　　　　　
　［化学式２］
　ＬｉｏＳｉＯｐ　　　　　　　　　　　　　
　前記化学式１および２において、ｘは１．０～４．０の実数であり、ｏは各々０．３～
４．０の実数であり、ｐは各々０．１～２．０の実数である。
【００６４】
　本明細書は、集電体；前記集電体上に備えられたリチウム金属層；および前記リチウム
金属層上に備えられ、シリコンまたはシリコンオキシドがリチウムと合金化されたリチウ
ム－シリコン複合体を含有するリチウム－シリコン複合体層を含むアノードを提供する。
【００６５】
　前記リチウム金属層上にリチウム－シリコン複合体層が備えられたアノードについて重
複する説明は省略し、上述したものを引用することができる。
【００６６】
　前記リチウム－シリコン複合体層は、前記化学式１で表されるリチウム－シリコン複合
体または前記化学式２で表されるリチウム－シリコンオキシド複合体を含むことができる
。
【００６７】
　本明細書は、前記アノード；およびカソードを含み、前記アノードとカソードとの間に
備えられた電解質を含むリチウム二次電池を提供する。
【００６８】
　前記リチウム二次電池の形態は制限されず、例えば、コイン型、平板型、円筒型、錐型
、ボタン型、シート型または積層型であってもよい。
【００６９】
　前記リチウム二次電池はリチウム空気電池であってもよい。具体的には、前記リチウム
二次電池のカソードは空気極であってもよい。
【００７０】
　前記リチウム二次電池は、カソード電解液およびアノード電解液を保管するそれぞれの
タンクおよびそれぞれの電解液を電極セルに移動させるポンプをさらに含み、フローバッ
テリーに製造されることができる。
【００７１】
　前記電解質は前記アノードおよびカソードが含浸された電解質液であってもよい。
【００７２】
　前記リチウム二次電池は、前記アノードとカソードとの間に備えられた分離膜をさらに
含むことができる。前記アノードとカソードとの間に位置する分離膜は、アノードとカソ
ードを互いに分離または絶縁させ、アノードとカソードとの間にイオン輸送を可能にする
ものであれば、いずれにしてもよい。例えば、非導電性多孔性膜または絶縁性多孔性膜で
あってもよい。より具体的には、ポリプロピレン素材の不織布やポリフェニレンスルフィ
ド素材の不織布のような高分子不織布；またはポリエチレンやポリプロピレンのようなオ
レフィン系樹脂の多孔性フィルムを例示することができ、これらを２種以上併用してもよ
い。
【００７３】
　前記リチウム二次電池は、分離膜によって区分されたカソード側のカソード電解液およ
びアノード側のアノード電解液をさらに含むことができる。前記カソード電解液およびア
ノード電解液は各々溶媒および電解塩を含むことができる。前記カソード電解液およびア
ノード電解液は同一であるかまたは異なる溶媒を含むことができる。
【００７４】
　前記電解液は水系電解液または非水系電解液であってもよい。前記水系電解液は溶媒と
して水を含むことができ、前記非水系電解液は溶媒として非水系溶媒を含むことができる
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【００７５】
　前記非水系溶媒は当技術分野で一般的に用いられるものを選択することができ、特に限
定されないが、例えば、カーボネート系、エステル系、エーテル系、ケトン系、有機硫黄
（ｏｒｇａｎｏｓｕｌｆｕｒ）系、有機リン（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ）系
、非陽子性溶媒およびこれらの組み合わせからなる群より選択されることができる。
【００７６】
　前記電解塩は水または非水系有機溶媒において陽イオンおよび陰イオンに解離するもの
をいい、リチウム二次電池においてリチウムイオンを伝達できるものであれば特に限定さ
れず、当技術分野で一般的に用いられるものを選択することができる。
【００７７】
　前記電解液において、電解塩の濃度は０．１Ｍ以上３Ｍ以下であってもよい。この場合
にリチウム二次電池の充放電特性が効果的に発現できる。
【００７８】
　前記電解質は固体電解質膜または高分子電解質膜であってもよい。
【００７９】
　前記固体電解質膜および高分子電解質膜の材質は特に限定されず、当技術分野で一般的
に用いられるものを採用することができる。例えば、前記固体電解質膜は複合金属酸化物
を含むことができ、前記高分子電解質膜は多孔性基材の内部に導電性高分子が備えられた
膜であってもよい。
【００８０】
　前記カソードは、リチウム二次電池において電池が放電される時、電子を受け入れ、リ
チウム含有イオンが還元する電極を意味する。その逆に、電池の充電時にはアノード（酸
化電極）の役割をしてカソード活物質が酸化して電子を送り出し、リチウム含有イオンを
失うことになる。
【００８１】
　前記カソードは、カソード集電体および前記カソード集電体上に形成されたカソード活
物質層を含むことができる。
【００８２】
　本明細書において、前記アノードと共にリチウム二次電池に適用され、放電時にリチウ
ム含有イオンが還元し、充電時に酸化するものであれば、前記カソード活物質層のカソー
ド活物質の材質は特に限定されない。例えば、遷移金属酸化物であってもよく、具体的に
はＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉｘＣｏｙＭ
ｎｚＯ２（ここで、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４、Ｌｉ２ＦｅＰＯ４Ｆおよび
Ｌｉ２ＭｎＯ３のうち少なくとも１つを含むことができる。
【００８３】
　本明細書は前記リチウム二次電池を単位電池として含む電池モジュールを提供する。
【００８４】
　前記電池モジュールは、本明細書の一実施態様による２以上のリチウム二次電池の間に
備えられたバイポーラ（ｂｉｐｏｌａｒ）プレートでスタック（ｓｔａｃｋｉｎｇ）して
形成されることができる。
【００８５】
　前記リチウム二次電池がリチウム空気電池である場合、前記バイポーラプレートは外部
から供給される空気をリチウム空気電池の各々に含まれたカソードに供給することができ
るように多孔性であってもよい。例えば、多孔性ステンレススチールまたは多孔性セラミ
ックを含むことができる。
【００８６】
　前記電池モジュールは、具体的には、電気自動車、ハイブリッド電気自動車、プラグイ
ンハイブリッド電気自動車または電力貯蔵装置の電源として用いられることができる。
【００８７】
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　本明細書は、リチウム金属層を準備するステップ、金属層または金属酸化物層を準備す
るステップ、および製造されたリチウム金属層と金属層または金属酸化物層を付着するス
テップを含むアノードの製造方法を提供する。前記金属層または金属酸化物層は、前記リ
チウムと合金化が可能な金属または金属酸化物として珪素元素を含有するシリコン層また
はシリコン酸化物層であってもよい。
【００８８】
　前記リチウム金属層と金属層または金属酸化物層を付着する方法は、圧力によって圧着
するか、熱と圧力によって熱圧着してもよい。
【００８９】
　本明細書は、リチウム金属層を準備するステップ、および前記リチウム金属層上に金属
層または金属酸化物層を形成するステップを含むアノードの製造方法を提供する。前記金
属層または金属酸化物層は、前記リチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物として
珪素元素を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層であってもよい。
【００９０】
　前記リチウム金属層上に金属層または金属酸化物層を形成する方法は、リチウム金属層
上に金属または金属酸化物を蒸着するか、金属または金属酸化物を含む組成物をリチウム
金属層上に塗布して形成してもよい。
【００９１】
　前記金属または金属酸化物を含む組成物はバインダー樹脂をさらに含むことができる。
【００９２】
　前記リチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物として珪素元素を含有するシリコ
ン層またはシリコン酸化物層を準備する場合、前記組成物はシリコンまたはシリコン酸化
物、バインダー樹脂および溶媒を含むことができる。
【００９３】
　前記バインダー樹脂および溶媒の種類は特に限定されないが、当技術分野で一般的に用
いられるものを採用することができる。例えば、前記バインダー樹脂はポリビニリデンフ
ルオリド（ＰＶｄＦ、ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ）を含むことが
できる。
【００９４】
　前記シリコンまたはシリコン酸化物の１００重量部を基準に、前記バインダー樹脂の含
量は５重量部～２０重量部であってもよい。
【００９５】
　本明細書は、金属層または金属酸化物層を準備するステップ、および金属層または金属
酸化物層上にリチウム金属層を形成するステップを含むアノードの製造方法を提供する。
前記金属層または金属酸化物層は、前記リチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物
として珪素元素を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層であってもよい。
【００９６】
　前記金属層または金属酸化物層上にリチウム金属層を形成する方法は、リチウム金属を
蒸着するか、軟質のリチウム金属を塗布するか、スパッタリング法でリチウム金属層を形
成してもよい。
【００９７】
　前記金属層または金属酸化物層が前記リチウムと合金化が可能な金属または金属酸化物
として珪素元素を含有するシリコン層またはシリコン酸化物層である場合には、前記シリ
コン層またはシリコン酸化物層はシリコンを蒸着して形成されるか、シラン系化合物を蒸
着または塗布して層を形成し、それを還元させて製造されてもよい。この時、前記シラン
系化合物は水素化珪素（ＳｉｎＨ２ｎ＋２）および前記水素化珪素の水素原子が炭化水素
基、ハロゲン基、アルコキシ基、ヒドロキシ基などで置換された有機化合物を含むことが
でき、例えば、シラン、クロロシラン、ジクロロシラン、トリクロロシラン、テトラアル
キルシラン、クロロトリアルキルシラン、ジクロロジアルキルシランおよびトリクロロア
ルキルシランのうち少なくとも１つを含むことができるが、これらに限定されるものでは
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【００９８】
　本明細書において、前記炭化水素基は炭素と水素のみからなる有機化合物の官能基であ
り、前記炭化水素基は直鎖もしくは分岐鎖のアルキル基、アルケニル基、フルオレン基、
シクロアルキル基およびアリール基のうちいずれか１つの基または２つ以上の基が連結さ
れた基であってもよい。
【００９９】
　本明細書において、前記ハロゲン基としてはフッ素、塩素、臭素、ヨウ素などが挙げら
れるが、これらのみに限定されるものではない。
【０１００】
　本明細書において、前記アルコキシ基は炭素数１～１２であることが好ましく、より具
体的にはメトキシ、エトキシ、イソプロピルオキシなどが挙げられるが、これらのみに限
定されるものではない。
【０１０１】
　本明細書において、前記アルキル基は直鎖もしくは分岐鎖であってもよく、炭素数は特
に限定されないが、１～１２であることが好ましい。具体的な例としてはメチル基、エチ
ル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基
、ヘプチル基などが挙げられるが、これらのみに限定されるものではない。
【０１０２】
　本明細書において、前記アルケニル基は直鎖もしくは分岐鎖であってもよく、炭素数は
特に限定されないが、２～１２であることが好ましい。具体的な例としてはブテニル基；
ペンテニル基；またはスチルベニル（ｓｔｙｌｂｅｎｙｌ）基、スチレニル（ｓｔｙｒｅ
ｎｙｌ）基などのアリール基が連結されたアルケニル基が挙げられるが、これらのみに限
定されるものではない。
【０１０３】
　本明細書において、フルオレニル基は２個の環状有機化合物が１個の原子を介して連結
された構造であり、その例としては
【０１０４】

【化１】

【０１０５】
などが挙げられる。
【０１０６】
　本明細書において、フルオレニル基は開かれたフルオレニル基の構造を含み、ここで、
開かれたフルオレニル基は２個の環状化合物が１個の原子を介して連結された構造におい
て片方の環状化合物が連結が切れた状態の構造であって、その例としては
【０１０７】
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【化２】

【０１０８】
などが挙げられる。
【０１０９】
　本明細書において、前記シクロアルキル基は単環もしくは多環であってもよく、炭素数
は特に限定されないが、６～４０であることが好ましい。具体的な例としてはシクロプロ
ピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基など
が挙げられるが、これらのみに限定されるものではない。
【０１１０】
　本明細書において、前記アリール基は単環式もしくは多環式であってもよく、炭素数は
特に限定されないが、６～４０であることが好ましい。単環式アリール基の例としてはフ
ェニル基、ビフェニル基、テルフェニル基、スチルベンなどが挙げられ、多環式アリール
基の例としてはナフチル基、アントラセニル基、フェナントレン基、ピレニル基、ペリレ
ニル基、クリセニル基、フルオレン基などが挙げられるが、これらのみに限定されるもの
ではない。
【０１１１】
　前記アノードの製造方法において、前記リチウム金属層および金属層または金属酸化物
層に関する説明は上述したものを引用することができる。
【０１１２】
　［実施例］
　以下では実施例を通じて本明細書をより詳細に説明する。但し、以下の実施例は本明細
書を例示するためのものに過ぎず、本明細書を限定するためのものではない。
【０１１３】
　［実施例１］
　シリコンとＰＶｄＦを９０：１０重量比で含む組成物をリチウムホイル上に１０μｍコ
ーティングして保護層（ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ　ｌａｙｅｒ）を形成してアノードを製
造した。
【０１１４】
　［比較例１］
　保護層なしに純粋なリチウムホイルをアノードとして用いた。
【０１１５】
　［比較例２］
　リチウムホイル上に実施例１の保護層の代わりにＬｉｔｈｉｕｍ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏ
ｕｓ　ｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅ（ＬｉＰＯＮ）をスパッターで１０μｍの保護層を形成して
アノードを製造した。
【０１１６】
　［実験例１］
　電池の効率を下記の条件で電池セルを構成してサイクル効率特性を測定した。その結果
は下記の表１に示す。
【０１１７】
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　－Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ：実施例１と比較例１および２のアノード
　－Ｃｏｕｎｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ：リチウム金属電極
　－電解液：リチウム塩が含まれたカーボネート系電解質および溶媒
【０１１８】
【表１】

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】
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