
JP 2017-516282 A 2017.6.15

(57)【要約】
　本発明は、二次電池用負極活物質及びその製造方法に
関する。本発明の一実施形態によるシリコン系活物質複
合体は、シリコンと、前記シリコンの少なくとも一部が
酸化されて形成されたシリコン酸化物とを含み、前記シ
リコン及び前記シリコン酸化物の総重量に対する酸素の
含量は、９重量％ないし２０重量％に制限される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコンと、前記シリコンの少なくとも一部が酸化されて形成されたシリコン酸化物と
を含み、
　前記シリコン及び前記シリコン酸化物の総重量に対する酸素の含量は、９重量％ないし
２０重量％に制限されるシリコン系活物質複合体。
【請求項２】
　前記シリコン系活物質複合体は、前記シリコンのコアと、前記コアを取り囲むシリコン
酸化物のシェルとを含む、請求項１に記載のシリコン系活物質複合体。
【請求項３】
　前記シリコン酸化物のシェルの厚さは、２ｎｍないし３０ｎｍの範囲内である、請求項
２に記載のシリコン系活物質複合体。
【請求項４】
　前記シリコン酸化物のシェルの厚さは、３ｎｍないし１５ｎｍの範囲内である、請求項
２に記載のシリコン系活物質複合体。
【請求項５】
　前記シリコン系活物質複合体は、シリコンマトリックス、及び前記シリコンマトリック
ス内に前記シリコン酸化物が分散された、請求項１に記載のシリコン系活物質複合体。
【請求項６】
　前記シリコン系活物質複合体の平均直径は、３０ｎｍないし３００ｎｍの範囲内である
、請求項１に記載のシリコン系活物質複合体。
【請求項７】
　前記シリコン系活物質複合体の平均直径は、３０ｎｍないし２００ｎｍの範囲内である
、請求項１に記載のシリコン系活物質複合体。
【請求項８】
　前記シリコン系活物質複合体の外殻に導電層が形成された、請求項１に記載のシリコン
系活物質複合体。
【請求項９】
　前記導電層は、非晶質炭素膜または導電性金属酸化物粒子を含む、請求項１に記載のシ
リコン系活物質複合体。
【請求項１０】
　シリコンの粒子を提供する段階と、
　前記シリコンの粒子を酸化させ、シリコン及び前記シリコンの少なくとも一部が酸化さ
れて形成されたシリコン酸化物を含むシリコン系活物質複合体を形成する段階と、を含み
、
　前記シリコン及び前記シリコン酸化物の総重量に対する酸素の含量は、９重量％ないし
２０重量％に制限されるシリコン系活物質複合体の製造方法。
【請求項１１】
　前記シリコンの粒子を酸化させる段階は、酸素含有液状溶媒内で前記シリコンの粒子を
化学的に酸化させることによって行われる、請求項１０に記載のシリコン系活物質複合体
の製造方法。
【請求項１２】
　前記酸素含有液状溶媒は、メタノール、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、過酸化水
素（Ｈ２Ｏ２）、水またはこれらのうち二つ以上の混合溶媒を含む、請求項１１に記載の
シリコン系活物質複合体の製造方法。
【請求項１３】
　前記シリコンの粒子を酸化させる段階は、前記シリコンの粒子に酸素イオンを注入する
ことによって行われる、請求項１０に記載のシリコン系活物質複合体の製造方法。
【請求項１４】
　シリコンの熱酸化を排除し、かつシリコンマトリックスと注入された酸素を結合するた
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めに、５０℃ないし２００℃の低温で熱処理がさらに行われる、請求項１３に記載のシリ
コン系活物質複合体の製造方法。
【請求項１５】
　前記シリコンの粒子は、シリコンの粗粒子が粉砕または研磨工程により細密化された粒
子を含む、請求項１０に記載のシリコン系活物質複合体の製造方法。
【請求項１６】
　前記シリコンの粒子は、シリコンの粗粒子を粉砕または研磨工程と共に、前記工程から
誘導される圧縮及び剪断応力のうち少なくともいずれか一つにより、前記シリコンの粒子
が化学的に酸化される、請求項１５に記載のシリコン系活物質複合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池の技術に係り、より詳しくは、二次電池用負極活物質及びその製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二次電池は、可逆性に優れた電極材料を使用して充電及び放電が可能な電池であって、
代表的にはリチウム二次電池が常用化されていた。前記リチウム二次電池は、スマートフ
ォン、ポータブルコンピュータ及び電子ペーパーなどの小型ＩＴ機器の小型電力源だけで
なく、自動車などの移動手段に搭載されたり、スマートグリッドなどの電力供給網の電力
保存所に使われる中大型電力源としても、その応用が期待されている。
【０００３】
　リチウム二次電池の負極材料としてリチウム金属を使用する場合、デンドライトの形成
により電池の短絡が生じるか爆発の危険性があるため、負極には、前記リチウム金属の代
わりに、リチウムの挿入及び脱離が可能な、３７２ｍＡｈ／ｇの理論容量を有する黒鉛及
び人造黒鉛などの結晶質系炭素、またはソフトカーボン及びハードカーボンと炭素系活物
質が多く使われている。しかし、二次電池の応用が拡大するにつれて、二次電池の高容量
化及び高出力化がさらに求められており、これによって、炭素系負極材料の理論容量を代
替できる、５００ｍＡｈ／ｇ以上の容量を有するシリコン（Ｓｉ）、スズ（Ｓｎ）または
アルミニウム（Ａｌ）などのリチウムと合金化が可能な非炭素系負極材料が注目されてい
る。
【０００４】
　前記非炭素系負極材料のうち、シリコンは、理論容量が約４，２００ｍＡｈ／ｇと最も
高いため、容量の面においてその応用は重要である。しかし、シリコンは、充電時の体積
が約４倍膨張するため、充放電過程で体積変化によって活物質間の電気的連結が破壊され
たり、集電体から活物質が分離され、電解質による活物質の侵食による固体性電解質界面
層（Ｓｏｌｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ：ＳＥＩ）の形成などの
不可逆反応の進行及びこれによる寿命短縮により、その実用化に障壁がある。
【０００５】
　したがって、シリコン材料の適用のためには、充放電時の体積変化を抑制し、かつ電池
の不可逆容量を改善することが求められている。また、二次電池の爆発的な需要成長によ
って、シリコン負極活物質を経済的かつ大量に生産できる製造技術の確保が必要となる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明が解決しようとする技術的課題は、シリコンを利用して不可逆容量を改善し、充
放電による体積変化を緩和して、エネルギー密度が高く、かつ高容量及び長寿命を有する
負極活物質を提供することにある。
【０００７】
　なお、本発明が解決しようとする他の技術的課題は、上述の利点を有するシリコン負極
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活物質を経済的、迅速かつ大量に生産できる製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記課題を解決するための本発明の一態様によるシリコン系活物質複合体は、シリコン
と、前記シリコンの少なくとも一部が酸化されて形成されたシリコン酸化物とを含む。前
記シリコン及び前記シリコン酸化物の総重量に対する酸素の含量は、９重量％ないし２０
重量％に制限される。
【０００９】
　一実施形態において、前記シリコン系活物質複合体は、前記シリコンのコアと、前記コ
アを取り囲むシリコン酸化物のシェルとを含む。前記シリコン酸化物のシェルの厚さは、
２ｎｍないし３０ｎｍの範囲内である。好ましくは、前記シリコン酸化物のシェルの厚さ
は、３ｎｍないし１５ｎｍの範囲内である。他の実施形態において、前記シリコン系活物
質複合体は、シリコンマトリックス、及び前記シリコンマトリックス内に前記シリコン酸
化物が分散された構造を有する。
【００１０】
　前記シリコン系活物質複合体の平均直径は、３０ｎｍないし３００ｎｍの範囲内であり
、好ましくは、前記シリコン系活物質複合体の平均直径は、３０ｎｍないし２００ｎｍの
範囲内である。一実施形態において、前記シリコン系活物質複合体の外殻に導電層が形成
されてもよい。前記導電層は、非晶質炭素膜または導電性金属酸化物粒子を含む。
【００１１】
　前記他の課題を解決するための本発明の他の態様によるシリコン系活物質複合体の製造
方法は、シリコンの粒子を提供する段階と、前記シリコンの粒子を酸化させ、シリコン及
び前記シリコンの少なくとも一部が酸化されて形成されたシリコン酸化物を含むシリコン
系活物質複合体を形成する段階とを含む。この場合、前記シリコン及び前記シリコン酸化
物の総重量に対する酸素の含量は、９重量％ないし２０重量％に制限される。
【００１２】
　一実施形態において、前記シリコンの粒子を酸化させる段階は、酸素含有液状溶媒内で
前記シリコンの粒子を化学的に酸化させることによって行われる。この場合、前記酸素含
有液状溶媒は、メタノール、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、過酸化水素（Ｈ２Ｏ２

）、水またはこれらのうち二つ以上の混合溶媒を含む。
【００１３】
　他の実施形態において、前記シリコンの粒子を酸化させる段階は、前記シリコンの粒子
に酸素イオンを注入することによって行われる。この場合、シリコンの熱酸化による緻密
化を抑制し、かつシリコンマトリックスと注入された酸素を結合するために、５０℃ない
し２００℃の低温で熱処理がさらに行われる。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の実施形態によれば、シリコンと、シリコンの少なくとも一部が酸化されたシリ
コン酸化物とを含み、前記シリコン及び前記シリコン酸化物の総重量に対する酸素の含量
は、９重量％ないし２０重量％に制限して、純粋なシリコンを複合化することにより、シ
リコンの理論容量に対して８０％以上の容量を維持し、かつ寿命及び信頼性を向上したシ
リコン系活物質複合体が提供できる。
【００１５】
　また、本発明の実施形態によれば、酸素含有液状溶媒内でシリコンの粒子を酸化させた
り、酸素イオンの注入によってシリコンを酸化させ、上述の利点を有するシリコン系活物
質複合体を大量に生産できる経済的なシリコン系活物質複合体の製造方法が提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１Ａ】本発明の様々な実施形態によるシリコン系活物質複合体を示す断面図である。
【図１Ｂ】本発明の様々な実施形態によるシリコン系活物質複合体を示す断面図である。
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【図２】本発明の一実施形態によるシリコン系活物質複合体の製造方法を示すフローチャ
ートである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、添付された図面を参照して、本発明の好ましい実施形態を詳細に説明する。
【００１８】
　本発明の実施形態は、当該技術分野で通常の知識を持った者に本発明をさらに完全に説
明するために提供されるものであり、下記の実施形態は、色々な他の形態に変形可能であ
り、本発明の範囲が下記の実施形態に限定されるものではない。かえって、それらの実施
形態は、本開示をさらに充実かつ完全にし、当業者に本発明の思想を完全に伝達するため
に提供されるものである。
【００１９】
　また、以下の図面において、各層の厚さやサイズは、説明の便宜及び明確性のために誇
張されたものであり、図面上で、同じ符号は同じ要素を指す。本明細書で使われたように
、用語“及び／または”は、当該列挙された項目のうちいずれか一つ及び一つ以上の全て
の組み合わせを含む。
【００２０】
　本明細書で使われた用語は、特定の実施形態を説明するために使われ、本発明を制限す
るためのものではない。本明細書で使われたように、単数の形態は、文脈上明確に取り立
てて指摘するものでなければ、複数の形態を含む。また、本明細書で使われる場合、“含
む(comprise)”及び／または“含んだ(comprising)”は、言及した形状、数字、段階、動
作、部材、要素及び／またはそれらのグループの存在を特定するものであり、一つ以上の
他の形状、数字、動作、部材、要素及び／またはそれらのグループの存在または付加を排
除するものではない。
【００２１】
　図１Ａ及び図１Ｂは、それぞれ本発明の様々な実施形態によるシリコン系活物質複合体
１００Ａ、１００Ｂを示す断面図である。
【００２２】
　図１Ａ及び図１Ｂを参照すれば、シリコン系活物質複合体１００Ａ、１００Ｂは、粒子
構造を有する。図１Ａに示すように、シリコン系活物質複合体１００Ａは、シリコンのコ
ア１０と、コア１０を取り囲むシリコン酸化物のシェル２０Ａとを含む。図１Ｂに示すよ
うに、シリコン系活物質複合体１００Ｂは、シリコンのマトリックス１０と、マトリック
ス１０に分散されたシリコン酸化物２０Ｂとを含む。
【００２３】
　一部の実施形態において、シリコン系活物質複合体１００Ａは、最外殻に導電層３０を
さらに含んでもよい。導電層３０は、黒鉛、ソフトカーボン、またはグラフェンのような
炭素系導電層をさらに含む。導電層３０は、互いに接触するシリコン系活物質複合体１０
０Ａ間の電気的連結のためのものであり、集電体（図示せず）までの内部抵抗を減少させ
る。
【００２４】
　一部の実施形態において、前記炭素系導電層は、結晶質であるか、少なくとも部分的に
非晶質の炭素膜である。炭素系導電層が高結晶性を有する場合に黒鉛であるが、この場合
、表面で電解液と反応を生じる。しかし、低結晶性または非晶質炭素膜は、前記電解質に
対して化学的耐食性を有しているため、充放電時に前記電解液の分解が抑制されるので、
負極の寿命を向上させるという利点がある。また、前記炭素系導電層は、導電性を有する
ＳＰ２黒鉛構造と、絶縁性を有するＳＰ３ダイヤモンド構造とが混在し、炭素系導電層が
導電性を有するために、前記ＳＰ２がＳＰ３よりも大きいモル分率を有させることもでき
、これは熱処理工程により調節可能である。
【００２５】
　上述の炭素系導電層は例示的であり、本発明がこれに制限されるものではない。例えば



(6) JP 2017-516282 A 2017.6.15

10

20

30

40

50

、シリコン系活物質複合体１００Ａの最外殻は、アンチモン亜鉛酸化物またはアンチモン
スズ酸化物のような導電性金属酸化物のナノスケール粒子またはその層のような他の導電
層であってもよい。図１Ｂには示していないが、シリコン系活物質複合体１００Ｂ上に上
述の導電層３０がさらに提供されてもよい。
【００２６】
　シリコン系活物質複合体１００Ａ、１００Ｂは、シリコンのコア１０及びシリコンのマ
トリックス１０を構成するシリコンと、シリコン酸化物のシェル２０Ａ及び分散されたシ
リコン酸化物２０Ｂとの総重量に対する酸素の含量は、９重量％ないし２０重量％に制限
される。前記酸素の含量の範囲内において、初期充電率と容量維持特性の両方が８０％以
上に維持され、常用化に好適なシリコン系活物質複合体が提供できる。シリコンのコア１
０及びシリコンのマトリックス１０は、一次粒子であってもよいし、前記一次粒子が凝集
された二次粒子であってもよい。この場合も、シリコン系活物質複合体のシリコン及びシ
リコン酸化物の総重量に対する酸素の含量は、１０重量％ないし２０重量％である。
【００２７】
　前記酸素の含量は、常用の元素分析機（ＥＬＴＲＡ　ＯＮＨ－２０００）を利用して赤
外線検出方式により測定される。具体的には、試料量２～１０ｍｇ、熱量８ｋＷ、キャリ
アガスとしてヘリウム（純度９９．９９５％）を使用して、サンプル内に存在する酸素を
二酸化炭素に変化させ、二酸化炭素の発生量を測定して、酸素量を定量化する方式である
。
【００２８】
　表１は、本発明の実施形態によるシリコン系活物質複合体を利用して製造された負極を
有する半分セルの酸素の含量による初期効率及び容量維持率を示すものである。容量維持
率は、充放電を５０回行った後の結果である。基準となる初期容量は、シリコンの理論容
量である４，２００ｍＡｈ／ｇであり、酸素の含量によって測定された複合体の重さ比容
量を示した。
【００２９】
【表１】

【００３０】
　酸素の含量が９重量％未満である場合には、体積膨脹抑制効果が微々であり、シリコン
系活物質複合体の容量維持率が８０％未満に減少し、体積変化による寿命短縮を改善でき
ない。しかし、酸素の含量が２０重量％を超える場合には、容量維持率特性は改善される
ものの、初期充電効率が８０％未満に減少し、エネルギー密度が低下する。
【００３１】
　シリコン系活物質複合体において、シリコン酸化物は、充放電によるシリコンの体積変
化による応力を吸収できる機構を提供し、充放電による不可逆性を抑制して寿命を改善す
ることはできるが、純粋なシリコンに比べて低い容量を有するため、シリコン酸化物の含
有量は表１のように制限されなければならない。シリコンの高い体積膨脹率を解消するた
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めの代案として適用されたシリコン酸化物は、過度な酸素の容量のためにエネルギー密度
を減少させるが、本発明の実施形態によるシリコン系活物質複合体は、上述の酸素含有量
の制御によって、容量と体積変化による不可逆性を減少させることにより、シリコン系活
物質複合体の応用を可能にする。
【００３２】
　上述のシリコン系活物質複合体の容量及び容量維持率特性は、粒子構造のシリコン系活
物質複合体１００Ａ、１００Ｂのサイズにも依存していることが確認された。シリコン系
活物質複合体１００Ａ、１００Ｂは、３０ｎｍないし３００ｎｍ範囲内の平均粒径を有し
、好ましくは、３０ｎｍないし２００ｎｍ範囲内の平均粒径を有する。粒子の平均直径が
３０ｎｍ未満である場合には、活物質スラリー内で導電層または粒子状の導電材の相対的
な割合が大きくなり、電池容量が８０％未満に低下する。また、粒子の平均直径が３００
ｎｍを超える場合には、コアシェルタイプの複合体１００Ａの場合、シリコン酸化物のセ
ル厚さが増加し、体積変化による不可逆性が改善されるとしても、容量の低下が５０％以
下に急激に表される。このように、シリコン酸化物のセル厚さが増加すると、シリコン酸
化物の密度をよく制御するとしても、シリコン酸化物がリチウムの酸化及び還元反応にさ
らに多く関与するため、内部のシリコンのコアが活物質として作用することが困難である
ことに起因するものと推測される。
【００３３】
　一実施形態において、コアシェル構造のシリコン系活物質複合体１００Ａのシェル２０
Ａの厚さは、２ｎｍないし３０ｎｍであり、この範囲内で、シリコン系活物質複合体１０
０Ａは、８０％以上の初期容量を有する。好ましくは、コアシェル構造のシリコン系活物
質複合体１００Ａのシェル２０Ａの厚さは、３ｎｍないし１５ｎｍであり、この範囲内で
、シリコン系活物質複合体１００Ａは、９０％以上の初期容量を有する。シェル２０Ａの
厚さが２ｎｍ未満である場合には、低い機械的強度のためにシリコンのコア１０の体積膨
脹を防止できず、シェル２０Ａの厚さが３０ｎｍを超える場合には、シェル２０Ａが内部
のシリコンのコア１０をスクリーニングして、容量低下が表される。
【００３４】
　図２は、本発明の一実施形態によるシリコン系活物質複合体の製造方法を示すフローチ
ャートである。
【００３５】
　図２を参照すれば、シリコンの粒子を準備する（Ｓ１０）。前記シリコンの粒子は、ポ
リシリコンまたは単結晶シリコン粗粒子であり、甚だしくは、結晶性の低い非晶質であっ
てもよい。前記粗粒子を粉砕工程または研磨工程によってナノ粒子化するか、大きい体積
のシリコン材料、例えば、シリコンロッドまたはウェーハを電気爆発して、前記シリコン
の粒子を準備する。前記シリコンの粒子は、後述するシリコン酸化物の形成工程によって
形成されるシリコン系活物質複合体が、３０ｎｍないし３００ｎｍ範囲内の平均粒径を有
するように、好ましくは、３０ｎｍないし２００ｎｍ範囲内の平均粒径を有するように制
御される。
【００３６】
　細密化されたシリコンの粒子を酸化させ、シリコン及びシリコンの少なくとも一部が酸
化されたシリコン系活物質複合体を形成する（Ｓ２０）。シリコンの粒子を酸化させるこ
とは、熱酸化により達成される。しかし、当該熱酸化は、熱平衡状態でシリコンの酸化反
応を誘導しやすく、緻密なシリコン酸化物（化学量論を実質的に満たすＳｉＯ２である）
を形成する。しかし、このような緻密な熱酸化されたシリコン酸化物は、シリコンのコア
の体積変化を抑制し、容量維持率を８０％以上維持できるとしても、内部のシリコンのコ
アをスクリーニングすることもあるため、シリコンの理論容量の６０％以下に容量を急激
に低下させることを確認した。
【００３７】
　したがって、一実施形態において、シリコンの粒子を酸化させることは、酸素含有液状
溶媒内でシリコンの粒子を化学的に酸化させることによって達成される。このように形成
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含量が９重量％ないし２０重量％に制限される。前記酸素含有液状溶媒は、メタノール、
イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）、水またはこれらのうち二
つ以上の混合溶媒であり、好ましくは、環境負荷の低い水である。
【００３８】
　前記メタノールは、炭素に対して酸素の含有量が最も多い炭化水素体であり、他の炭化
水素体の場合に生じる炭素成分を抑制しているため、シリコンのコアと、前記コア上に形
成されたシリコン酸化物のシェルとを有するシリコン系活物質複合体を形成するのに有利
である。実際に、他の炭化水素体の場合、シリコンのコア上に形成されるシリコン酸化物
の形成を妨害するか、シリコン酸化物の形成のために炭素を取り除くための別途の熱処理
を必要とし、熱酸化による緻密なＳｉＯ２が形成されるという問題点がある。
【００３９】
　他の実施形態において、シリコン系活物質複合体は、細密化されたシリコンの粒子に酸
素を注入するための酸素イオン注入工程により製造される。前記シリコンの粒子は、シリ
コンマトリックスとなり、イオンが注入された酸素は、前記シリコンマトリックス内に分
散されたシリコン酸化物を提供する。前記イオン注入は、製造されたシリコン系活物質複
合体のシリコン及びシリコン酸化物の総重量に対する酸素の含量が９重量％ないし２０重
量％に制限されるように、イオン注入エネルギーと密度が調節される。シリコンの熱酸化
による緻密化を抑制し、かつシリコンマトリックスと注入された酸素を結合するために、
５０℃ないし２００℃の低温で熱処理がさらに行われてもよい。
【００４０】
　さらに他の実施形態において、前記シリコンの粒子は、シリコンの粗粒子を粉砕または
研磨工程と共に、前記工程から誘導される圧縮及び剪断応力のうち少なくともいずれか一
つにより、前記シリコンの粒子が化学的に酸化されることにより、シリコン系活物質複合
体が提供される。上述の酸素含有液状溶媒を使用してシリコンの粒子のスラリーを作り、
前記スラリーに対して粉砕及び研磨工程を行うと、粒子が細粒化されるにつれて、応力感
度が増加し、シリコンの粒子に化学的な酸化が誘導される。
【００４１】
　また、シリコン系活物質複合体上に導電層を形成する工程がさらに行われてもよい（Ｓ
３０）。好適な溶媒にバインダーと共に導電材が分散された溶液を製造し、前記溶液内に
前記シリコン系活物質複合体を分散させて得た後に乾燥させることにより、前記導電層が
得られる。または、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリアク
リル酸（ＰＡＡ）またはポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）のような高分子前駆体物質を好
適な溶媒に溶かした後、そこにシリコン系活物質複合体を分散させ、前記高分子前駆体物
質でウェットされた中間粒子を得て、これを乾燥及び低温熱処理することにより、前記導
電層を得ることも可能である。
【００４２】
　以上で説明した本発明は、前述した実施形態及び添付された図面に限定されず、本発明
の技術的思想を逸脱しない範囲内で、色々な置換、変形及び変更が可能であるということ
は、本発明が属する技術分野で通常の知識を持った者にとって明らかである。
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