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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極活物質と負極用バインダーを含有する負極活物質層と、負極活物質層の表面に設け
られ、絶縁性微粒子と絶縁層用バインダーとを含有する絶縁層とを備え、前記絶縁層の厚
みが１～２μｍであり、前記負極活物質層の表面における前記絶縁性微粒子の被覆量が２
０～７０％である、リチウムイオン二次電池用負極の製造方法であって、
　負極活物質と負極用バインダーとを含有する負極活物質層の表面上に、絶縁性微粒子、
絶縁層用バインダー、及び絶縁層用有機溶媒を含有する絶縁層用組成物をグラビアコート
法により塗布して絶縁層を形成させる工程を備え、
　前記絶縁層用組成物の２５℃における粘度が７００～３０００ｍＰａ・ｓである、リチ
ウムイオン二次電池用負極の製造方法。
【請求項２】
　前記絶縁層用バインダーの含有量が、絶縁層全量基準で１０～５０体積％である、請求
項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極の製造方法。
【請求項３】
　前記負極活物質の平均粒子径が１０～２５μｍである、請求項１又は２に記載のリチウ
ムイオン二次電池用負極の製造方法。
【請求項４】
　負極と、負極と対抗するように配置される正極と、負極と正極との間に配置されるセパ
レータとを備えるリチウムイオン二次電池の製造方法であって、前記負極を請求項１～３
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のいずれかに記載の製造方法で製造する、リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項５】
　前記リチウムイオン二次電池が、さらに、電解液用有機溶媒及び電解質塩を含む電解液
を備える、請求項４に記載のリチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項６】
　前記電解液用有機溶媒が、ビニレンカーボネートを含有する、請求項５に記載のリチウ
ムイオン二次電池の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用負極、及び該リチウムイオン二次電池用負極を備
えるリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、電力貯蔵用の大型定置用電源、電気自動車用等の電源とし
て利用されており、近年では電池の小型化及び薄型化の研究が進展している。リチウムイ
オン二次電池は、金属箔の表面に電極活物質層を形成した両電極と、両電極の間に配置さ
れるセパレータを備えるものが一般的である。セパレータは、両電極間の短絡防止や電解
液を保持する役割を果たす。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池の負極の負極活物質には、反応電位が低く、高エネルギーの電
池が得られることや、低価格であることなどから、炭素系の材料が広く用いられている。
炭素系材料からなる負極活物質の表面には、ＳＥＩ（Ｓｏｌｉｄ－Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔ
ｅ－Ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ）と呼ばれる膜が生成することが知られている。ＳＥＩは、活
物質の劣化を抑制するなどの利点を有するものの、ＳＥＩの形成に多数の充放電を要する
場合などは、サイクル特性を低下させることも知られている。また、充放電の繰り返しに
より、ＳＥＩの破壊や再構築などが生じて、リチウムイオン二次電池のサイクル特性など
の性能に悪影響を及ぼすことも知られている（例えば、特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第６１７２３０９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記したように、負極活物質層の表面状態は、リチウムイオン二次電池の性能に密接に
関係している。しかしながら、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上させるため
に、どのような表面状態がよいかといった知見はあまり得られていないのが現状であり、
サイクル特性に優れるリチウムイオン二次電池の開発が望まれている。
　そこで本発明は、サイクル特性に優れるリチウムイオン二次電池を製造することができ
るリチウムイオン二次電池用負極、及びこれを備えるリチウムイオン二次電池を提供する
ことを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、負極活物質と負極用バインダーを含有する負極活物質
層と、負極活物質層の表面に設けられ、絶縁性微粒子と絶縁層用バインダーとを含有する
絶縁層とを備えるリチウムイオン二次電池用負極であって、前記負極活物質層の表面にお
ける前記絶縁性微粒子の被覆量が２０～７０％であるリチウムイオン二次電池用負極が上
記課題を解決できることを見出し、本発明を完成させた。
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　本発明の要旨は、以下の［１］～［８］である。
［１］負極活物質と負極用バインダーを含有する負極活物質層と、負極活物質層の表面に
設けられ、絶縁性微粒子と絶縁層用バインダーとを含有する絶縁層とを備えるリチウムイ
オン二次電池用負極であって、前記負極活物質層の表面における前記絶縁性微粒子の被覆
量が２０～７０％である、リチウムイオン二次電池用負極。
［２］前記絶縁層の厚みが１～３μｍである、上記［１］に記載のリチウムイオン二次電
池用負極。
［３］前記絶縁層用バインダーの含有量が、絶縁層全量基準で１０～５０体積％である、
上記［１］又は［２］に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
［４］前記負極活物質の平均粒子径が１０～２５μｍである、上記［１］～［３］のいず
れかに記載のリチウムイオン二次電池用負極。
［５］上記［１］～［４］のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用負極の製造方法
であって、負極活物質と負極用バインダーとを含有する負極活物質層の表面上に、絶縁性
微粒子、絶縁層用バインダー、及び絶縁層用有機溶媒を含有する絶縁層用組成物を塗布し
て絶縁層を形成させる工程を備え、前記絶縁層用組成物の２５℃における粘度が７００～
３０００ｍＰａ・ｓである、リチウムイオン二次電池用負極の製造方法。
［６］上記［１］～［４］のいずれかに記載の負極と、負極と対抗するように配置される
正極と、負極と正極との間に配置されるセパレータとを備えるリチウムイオン二次電池。
［７］さらに、電解液用有機溶媒及び電解質塩を含む電解液を備える、上記［６］に記載
のリチウムイオン二次電池。
［８］前記電解液用有機溶媒が、ビニレンカーボネートを含有する、上記［７］に記載の
リチウムイオン二次電池。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、サイクル特性に優れるリチウムイオン二次電池を製造することができ
るリチウムイオン二次電池用負極、及びこれを備えるリチウムイオン二次電池を提供する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明のリチウムイオン二次電池用負極の一実施形態を模式的に示す断面図であ
る。
【図２】レーザー顕微鏡で絶縁層表面を観察した画像の例である。
【図３】レーザー顕微鏡で絶縁層表面を観察した画像（二値化後）の例である。
【図４】本発明のリチウムイオン二次電池の一実施形態を模式的に示す概略断面図である
。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明は、負極活物質と負極用バインダーを含有する負極活物質層と、負極活物質層の
表面に設けられ、絶縁性微粒子と絶縁層用バインダーとを含有する絶縁層とを備えるリチ
ウムイオン二次電池用負極であって、前記負極活物質層の表面における前記絶縁性微粒子
の被覆量が２０～７０％であるリチウムイオン二次電池用負極である。なお、本明細書で
は、リチウムイオン二次電池用負極のことを単に負極ということもある。
【００１０】
＜リチウムイオン二次電池用負極＞
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、負極活物質層と、該負極活物質層の表面に
設けられる絶縁層とを備える。
　図１は、本発明のリチウムイオン二次電池用負極の一実施形態を模式的に示した断面図
である。本発明のリチウムイオン二次電池用負極１０は、負極活物質層１１と、負極活物
質層１１の一方の表面に設けられる絶縁層１２と、負極活物質層１１の他方の表面に設け
られる負極集電体１３を備えている。絶縁層１２は、絶縁性微粒子１４と図示しないバイ
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ンダーとを含んでおり、絶縁性微粒子１４はバインダーにより結着されている。絶縁性微
粒子１４は負極活物質層１１の表面１１Ａの多くの領域を被覆しているが、負極活物質層
１１の表面１１Ａの一部には、表面が露出している露出部１５が存在する。
　本発明では、絶縁性微粒子１４の被覆量を一定範囲に調整することにより、サイクル特
性を向上させている。
　以下、リチウムイオン二次電池用負極を構成する各層について、詳細に説明する。
【００１１】
［絶縁層］
　本発明の絶縁層は、後述する負極活物質層の表面に設けられるものであり、絶縁性微粒
子と絶縁層用バインダーとを含有する。絶縁性微粒子は、後述する負極活物質層の表面を
被覆している。
　負極活物質層の表面における絶縁性微粒子の被覆量は２０～７０％である。被覆量が２
０％未満であると、サイクル特性が低下する。これは、絶縁性微粒子による被覆量が少な
いと、被覆されていない負極活物質の表面に、ＳＥＩが析出しやすく、これによりサイク
ル特性が低下するものと考えられる。また、被覆量が７０％を超える場合でも、サイクル
特性が低下する。これは、イオン伝導性が低下することにより、リチウムが析出しやすく
なるためと考えられる。
【００１２】
　リチウムイオン二次電池のサイクル特性をより良好にする観点から、負極活物質層の表
面における絶縁性微粒子の被覆量は４０～６０％であることが好ましい。
　負極活物質層の表面における絶縁性微粒子の被覆量は、レーザー顕微鏡により観察する
ことで求められる。具体的には、絶縁層表面をレーザー顕微鏡により一定の観察視野（例
えば、８００μｍ×８００μｍ）で観察し、絶縁性微粒子が存在する面積を求め、観察視
野中の絶縁性微粒子が存在する面積の割合を算出し、これを絶縁性微粒子の被覆量とする
。
　例えば、被覆量算出の一例として、図２にレーザー顕微鏡で絶縁層表面を観察した図を
示し、図２を二値化した画像を図３に示す。白く見えている部分が、絶縁性微粒子が存在
する部分であり、黒く見えている部分が負極活物質層の露出部分である。観察視野中の白
く見えている部分の面積の割合を算出して、絶縁性微粒子の被覆量を求めることができる
。
【００１３】
　負極活物質層の表面における絶縁性微粒子の被覆量は、絶縁層を形成するための絶縁層
用組成物の組成、固形分濃度、粘度、絶縁層の厚み、負極活物質層を構成する負極活物質
の種類、粒子径などを調節することで、所望の値に調整することができる。
【００１４】
　絶縁層の厚さは、特に限定されないが、１～３μｍであることが好ましく、１～２μｍ
であることがより好ましい。絶縁層の厚さをこれら下限値以上とすることにより、リチウ
ムイオン二次電池の安全性を高めることができる。絶縁層の厚さをこれら上限値以下とす
ることで、イオンパスが長くなることによる入出力特性の低下を抑制することができる。
　上記のとおり、絶縁層の厚みを適切に調整したうえで、負極活物質層の表面における絶
縁性微粒子の被覆量を一定範囲にすることにより、サイクル特性、入出力特性、及び安全
性に優れるリチウムイオン二次電池を得ることができる。なお、本明細書では、安全性と
は、リチウムイオン二次電池を１１０℃程度の温度に置いたときに、温度が大きく上昇し
ない特性を意味する。
【００１５】
（絶縁性微粒子）
　絶縁性微粒子は、絶縁性であれば特に限定されず、無機粒子であることが好ましい。無
機粒子としては二酸化ケイ素、窒化ケイ素、アルミナ、ベーマイト、チタニア、ジルコニ
ア、窒化ホウ素、酸化亜鉛、二酸化スズ、酸化ニオブ（Ｎｂ２Ｏ５）、酸化タンタル（Ｔ
ａ２Ｏ５）、フッ化カリウム、フッ化リチウムクレイ、ゼオライト、炭酸カルシウム等の



(5) JP 6922101 B2 2021.8.18

10

20

30

40

50

無機化合物から構成される粒子が挙げられる。また、無機粒子は、ニオブ－タンタル複合
酸化物、マグネシウム－タンタル複合酸化物等の公知の複合酸化物から構成される粒子で
あってもよい。絶縁性微粒子は、上記した各材料が１種単独で使用される粒子であっても
よいし、２種以上が併用される粒子であってもよい。これらの中では、アルミナ粒子が好
ましい。
【００１６】
　絶縁性微粒子の平均粒子径は、絶縁層の厚さよりも小さければ特に限定されず、例えば
０．００１～１μｍ、好ましくは０．０５～０．８μｍ、より好ましくは０．１～０．６
μｍである。絶縁性微粒子の平均粒子径をこれら範囲内することで、被覆量を上記範囲内
に調整しやすくなる。
　なお、平均粒子径は、レーザー回折・散乱法によって求めた絶縁性微粒子の粒度分布に
おいて、体積積算が５０％での粒径（Ｄ５０）を意味する。
　また、絶縁性微粒子は、平均粒子径が上記範囲内の１種が単独で使用されてもよいし、
平均粒子径の異なる２種の絶縁性微粒子が混合されて使用されてもよい。
【００１７】
　絶縁層に含有される絶縁性微粒子の含有量は、絶縁層全体を基準にして、１０～９５体
積％が好ましく、より好ましくは４０～９０体積％、さらに好ましくは７０～９０体積％
である。絶縁性微粒子の含有量が上記範囲内であると、被覆量を上記範囲に調整しやすく
なる。
【００１８】
（絶縁層用バインダー）
　絶縁層用バインダーは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリフッ化ビニリデン－
ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、ポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）等のフッ素含有樹脂、ポリメチルアクリレート（ＰＭＡ）、ポリメチルメタ
クリレート（ＰＭＭＡ）、ポリブチルメタクリレート（ＰＢＭＡ）などのアクリル樹脂、
ポリ酢酸ビニル、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアミド（ＰＡ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）
、ポリエーテルニトリル（ＰＥＮ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、
ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、アクリロニトリル・ブタジエンゴム、スチレンブタジ
エンゴム、ポリ（メタ）アクリル酸、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセ
ルロース、及びポリビニルアルコール等が挙げられる。これらバインダーは、１種単独で
使用されてもよいし、２種以上が併用されてもよい。また、カルボキシメチルセルロース
などは、ナトリウム塩などの塩の態様にて使用されていてもよい。これらの中でも、ポリ
フッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、アクリル樹脂が好ましい。アクリル樹脂としては、架橋
アクリル樹脂であっても非架橋アクリル樹脂であってもよいが、架橋アクリル樹脂である
ことが好ましく、架橋ポリブチルアクリレートであることがより好ましい。
【００１９】
　絶縁層用バインダーの重量平均分子量は、４００,０００～２,０００,０００であるこ
とが好ましく、７００，０００～１，５００，０００であることが好ましく、８５０，０
００～１，３００，０００であることが更に好ましい。なお、重量平均分子量は、ゲル浸
透クロマトグラフ法（ＧＰＣ法）により測定される。
　重量平均分子量を上記の範囲としつつ、後述する樹脂組成物の固形分濃度を調整するこ
とにより、負極活物質層の表面の絶縁性微粒子の被覆量を所望の範囲にしやすくなる。
【００２０】
　絶縁層に含有される絶縁層用バインダーの含有量は、絶縁層全体を基準にして、１０～
５０体積％が好ましく、より好ましくは１０～３０体積％、さらに好ましくは１５～２５
体積％である。絶縁層用バインダーの含有量が上記範囲内であると、被覆量を上記範囲に
調整しやすくなる。
【００２１】
　絶縁層は、本発明の効果を損なわない範囲内において、絶縁性微粒子及び絶縁層用バイ
ンダー以外の他の任意成分を含んでもよい。ただし、絶縁層全体を基準にして、絶縁性微
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粒子及び絶縁層用バインダーの総体積は、８５体積％以上であることが好ましく、９０体
積％以上であることがより好ましい。
【００２２】
［負極活物質層］
　本発明の負極活物質層は、負極活物質と負極用バインダーとを含有する。負極活物質と
しては、グラファイト、ハードカーボンなどの炭素材料、スズ化合物とシリコンと炭素の
複合体、リチウムなどが挙げられるが、これら中では炭素材料が好ましく、グラファイト
がより好ましい。
　負極活物質の平均粒子径は、特に限定されないが、０．５～５０μｍであることが好ま
しく、１～３０μｍであることがより好ましく、１０～２５μｍであることが更に好まし
い。なお、負極活物質の平均粒子径は、レーザー回折・散乱法によって求めた負極活物質
の粒度分布において、体積積算が５０％での粒径（Ｄ５０）を意味する。
　負極活物質層における負極活物質の含有量は、負極活物質層全量基準で、５０～９９質
量％が好ましく、６０～９８質量％がより好ましい。
【００２３】
　負極活物質層に含有される負極用バインダーとしては、上記した絶縁層用バインダーと
同様のものが使用できる。中でも、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロー
スが好ましい。
　負極活物質層における負極用バインダーの含有量は、負極活物質層全量基準で、０．５
～３０質量％であることが好ましく、１．０～２５質量％がより好ましく、１．５～１０
質量％が更に好ましい。
　負極活物質層の厚みは、特に限定されないが、１０～２００μｍであることが好ましく
、５０～１５０μｍであることがより好ましい。
【００２４】
［負極集電体］
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、好ましくは負極集電体を備える。負極集電
体は、負極活物質層の絶縁層を備える面とは反対側の面に設けることが好ましい。すなわ
ち、この場合、該リチウムイオン二次電池用負極は、負極集電体、負極活物質層、絶縁層
がこの順に積層されたものとなる。負極集電体を構成する材料としては、例えば、銅、ア
ルミニウム、チタン、ニッケル、ステンレス鋼等の導電性を有する金属が挙げられ、これ
らの中ではアルミニウム又は銅が好ましく、銅がより好ましい。負極集電体は、一般的に
金属箔からなり、その厚さは、特に限定されないが、１～５０μｍが好ましい。
【００２５】
＜リチウムイオン二次電池用負極の製造方法＞
　次に、リチウムイオン二次電池用負極の製造方法の一実施形態について説明する。本発
明のリチウムイオン二次電池用負極の製造方法では、まず、負極活物質層を形成し、そし
て、その負極活物質と負極用バインダーを含有する負極活物質層の表面上に、絶縁性微粒
子、絶縁層用バインダーを含有する絶縁層用組成物を塗布して絶縁層を形成する工程を備
える。
【００２６】
（負極活物質層の形成）
　負極活物質層の形成においては、まず、負極活物質と、負極用バインダーと、溶媒とを
含む負極活物質層用組成物を用意する。負極活物質層用組成物は、スラリーとなる。負極
活物質層用組成物における溶媒は、好ましくは水を使用する。負極活物質層用組成物の固
形分濃度は、好ましくは７～７５質量％、より好ましくは２０～６５質量％である。
【００２７】
　負極活物質層は、上記負極活物質層用組成物を使用して公知の方法で形成すればよく、
例えば、上記負極活物質層用組成物を負極集電体の上に塗布し、乾燥することによって形
成することができる。
　また、負極活物質層は、負極活物質層用組成物を、負極集電体以外の基材上に塗布し、
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乾燥することにより形成してもよい。負極集電体以外の基材としては、公知の剥離シート
が挙げられる。基材の上に形成した負極活物質層は、好ましくは絶縁層を形成した後、基
材から負極活物質層を剥がして負極集電体の上に転写すればよい。
　負極集電体又は基材の上に形成した負極活物質層は、好ましくは加圧プレスする。加圧
プレスすることで、電極密度を高めることが可能になる。加圧プレスは、ロールプレスな
どにより行えばよい。
【００２８】
（絶縁層の形成）
　絶縁層の形成に使用する絶縁層用組成物は、絶縁性微粒子と、絶縁層用バインダーと、
溶媒とを含む。絶縁層用組成物は、スラリーとなる。絶縁性微粒子及び絶縁層用バインダ
ーは上記したとおりである。溶媒としては、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリド
ン、ジメチルアセトアミド、及びジメチルホルムアミド等を例示することができ、中でも
Ｎ－メチルピロリドンが好ましい。溶媒は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用し
てもよい。
【００２９】
　絶縁層用組成物の固形分濃度は、好ましくは１５～６０質量％、より好ましくは２２～
４０質量％、更に好ましくは２５～３５質量％である。このような固形分濃度に調整する
と、絶縁層の厚みを上記した範囲にしつつ、負極活物質層の表面における絶縁性微粒子の
被覆量を所望の値に調整しやすくなる。
　また、絶縁層用組成物の２５℃における粘度は７００～３０００ｍＰａ・ｓであること
が好ましく、１０００～１５００ｍＰａ・ｓであることがより好ましい。粘度をこのよう
な範囲にすることにより、絶縁層の厚みを上記した範囲にしつつ、絶縁性微粒子の被覆量
を所望の範囲に調整しやすくなる。なお、粘度とは、Ｂ型粘度計で６０ｒｐｍ、２５℃の
条件で測定した粘度である。
【００３０】
　絶縁層は、絶縁層用組成物を、負極活物質層の上に塗布して乾燥することによって形成
することができる。絶縁層用組成物を負極活物質層の表面に塗布する方法は特に限定され
ず、例えば、ディップコート法、スプレーコート法、ロールコート法、ドクターブレード
法、バーコート法、グラビアコート法、スクリーン印刷法等が挙げられる。これらの中で
は、絶縁層用組成物を均一に塗布して、絶縁性微粒子の被覆量を調整しやすくする観点か
ら、グラビアコート法が好ましい。
　また、乾燥温度は、上記溶媒を除去できれば特に限定されないが、例えば４０～１２０
℃、好ましくは５０～１００℃である。また、乾燥時間は、特に限定されないが、例えば
、３０秒～１５分間である。
【００３１】
＜リチウムイオン二次電池＞
　図４は、本発明のリチウムイオン二次電池の一実施形態を模式的に示した断面図である
。リチウムイオン二次電池２０は、正極２９と、正極２９と対向するように配置される負
極２８とを備えている。負極２８は本発明のリチウムイオン二次電池用負極である。
　負極２８は、負極活物質層２１と、負極活物質層２１の一方の表面に設けられる絶縁層
２２と、負極活物質層２１の他方の表面に設けられる負極集電体２３とを備えている。正
極２９は、正極集電体２７と、正極集電体２７の上に積層された正極活物質層２６とを備
えている。負極２８における絶縁層２２は、負極活物質層２１と正極活物質層２６の間に
設けられている。
　本発明のリチウムイオン二次電池は、負極活物質層２１の表面における絶縁性微粒子の
被覆量を特定の範囲にしているため、サイクル特性に優れている。
　なお、絶縁層２２と正極活物質層２６の間、すなわち正極２９と負極２８の間に図示し
ないセパレータを設けてもよい。すなわち、負極と、負極と対向するように配置される正
極と、負極と正極との間に配置されるセパレータとを備えるリチウムイオン二次電池とし
てもよい。
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　セパレータを設けることで、正極と負極の間の短絡がより有効に防止される。さらに、
リチウムイオン二次電池には、図示しない電解液を備えてもよい。
【００３２】
＜正極＞
　本発明のリチウムイオン二次電池における正極は、正極活物質層を有し、好ましくは正
極集電体と、正極集電体上に積層された正極活物質層とを有する。正極活物質層は、典型
的には、正極活物質と、正極用バインダーとを含む。
　正極活物質としては、金属酸リチウム化合物が挙げられる。金属酸リチウム化合物とし
ては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マ
ンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）等が例示できる。また、オリビン型リン酸鉄リチウ
ム（ＬｉＦｅＰＯ４）などであってもよい。さらに、リチウム以外の金属を複数使用した
ものでもよく、三元系と呼ばれるＮＣＭ（ニッケルコバルトマンガン）系酸化物、ＮＣＡ
（ニッケルコバルトアルミニウム）系酸化物などを使用してもよい。中でも、出力特性な
どを良好とする観点から、ＮＣＡ系酸化物が好ましい。
　正極活物質の平均粒子径は、特に限定されないが、０．５～５０μｍであることが好ま
しく、１～３０μｍであることがより好ましい。なお、正極活物質の平均粒子径は、レー
ザー回折・散乱法によって求めた正極活物質の粒度分布において、体積積算が５０％での
粒径（Ｄ５０）を意味する。
　正極活物質層における正極活物質の含有量は、正極活物質層全量基準で、５０～９９質
量％が好ましく、６０～９５質量％がより好ましい。
【００３３】
　正極活物質層は、導電助剤を含有してもよい。導電助剤は、上記正極活物質よりも導電
性が高い材料が使用され、具体的には、ケッチェンブラック、アセチレンブラック、カー
ボンナノチューブ、棒状カーボンなどの炭素材料などが挙げられる。
　正極活物質層において、導電助剤が含有される場合、導電助剤の含有量は、正極活物質
層全量基準で、０．５～３０質量％であることが好ましく、１～２５質量％であることが
より好ましく、１．５～１０質量％であることが更に好ましい。
【００３４】
　正極用バインダーとしては、特に制限されないが、絶縁層用バインダーとして説明した
ものと同様のものを用いることができる。
　正極活物質層におけるバインダーの含有量は、正極活物質層全量基準で、０．５～３０
質量％であることが好ましく、１．０～２５質量％がより好ましく、１．５～１０質量％
が更に好ましい。
　正極活物質層の厚みは、特に限定されないが、１０～２００μｍであることが好ましく
、５０～１５０μｍであることがより好ましい。
【００３５】
　また、正極集電体となる材料は、上記負極集電体に使用される化合物と同様であるが、
好ましくはアルミニウム又は銅、より好ましくはアルミニウムが使用される。正極集電体
は、一般的に金属箔からなり、その厚さは、特に限定されないが、１～５０μｍが好まし
い。
【００３６】
　（セパレータ）
　本発明のリチウムイオン二次電池は、負極と正極との間に配置されるセパレータを備え
ていてもよい。セパレータにより、正極及び負極の間の短絡がより効果的に防止される。
　セパレータとしては、多孔性の高分子膜、不織布、ガラスファイバー等が挙げられ、こ
れらの中では多孔性の高分子膜が好ましい。多孔性の高分子膜としては、エチレン系多孔
質フィルムなどのオレフィン系多孔質フィルムが例示される。
【００３７】
（電解液）
　本発明のリチウムイオン二次電池は、電解液を備えてもよい。電解液は、負極及び正極
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、又は負極、正極、及びセパレータが内部に収容されたバッテリーセル内に充填される。
　電解液としては、電解液用有機溶媒及び電解質塩を含むものが例示できる。電解液に用
いる電解液用有機溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカ
ーボネート（ＰＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ
）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）などのカーボ
ネート系有機溶媒、γ－ブチロラクトン、スルホラン、ジメチルスルホキシド、アセトニ
トリル、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、１，２－ジメトキシエタン、１
，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，３
－ジオキソラン、メチルアセテートなどが挙げられる。電解液有機溶媒は、１種を単独で
用いてもよいし、複数種を併用してもよい。
【００３８】
　電解液用有機溶媒は、カーボネート系有機溶媒を含有することが好ましく、中でもビニ
レンカーボネート（ＶＣ）を含有することが好ましい。ビニレンカーボネート（ＶＣ）を
用いることで、リチウムイオン二次電池の初期充電時に、負極表面に酸化被膜を形成して
、負極活物質の劣化を抑えることができる。ビニレンカーボネート（ＶＣ）は、ＳＥＩの
生成の原因となる物質として知られており、通常は、これにより、サイクル特性が悪化す
ることが懸念されるが、本発明のリチウムイオン二次電池は、負極活物質表面を絶縁性微
粒子が適切に被覆しているため、サイクル特性が良好となる。
　電解液全量基準で、ビニレンカーボネート（ＶＣ）の含有量は、０．１～５質量％であ
ることが好ましく、０．５～２質量％であることが好ましい。
【００３９】
　電解液に含まれる電解質塩としては、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡ
ｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＰＦ６ＳＯ３、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）

２、ＬｉN（ＳＯ２ＣＦ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＣＯＣＦ３）２及びＬｉＮ（ＣＯＣＦ２

ＣＦ３）２、リチウムビスオキサレートボラート（ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２）等のリチウム
を含む塩が挙げられる。また、有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物、Ｌｉ
ＢＨ４等の錯体水素化物等の錯体が挙げられる。電解質塩は、１種を単独で用いてもよい
し、複数種を併用してもよい。
【００４０】
　これらの電解質塩の中でも、有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物、Ｌｉ
ＰＦ６などが好ましく、有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物がより好まし
い。有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物を用いることで、サイクル特性が
向上しやすくなる。これは、有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物を用いる
ことで、負極活物質表面のＳＥＩの形成を抑制できるからと考えられる。
【００４１】
＜有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物＞
　有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物は、有機酸リチウム塩と三フッ化ホ
ウ素錯体とを混合し、両者を反応させることにより得られ、好ましくは、以下の混合工程
及び精製工程を経ることで得られる。
【００４２】
　混合工程は、有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体をそれぞれ準備し、これらを攪拌
子、攪拌翼などの公知の手段で混合する工程である。
　有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との配合比（有機酸リチウム塩：三フッ化ホウ
素錯体）は、質量比で、好ましくは１：０．５～１：２０であり、より好ましくは１：１
～１：１０であり、さらに好ましくは１：２～１：５である。
【００４３】
　三フッ化ホウ素錯体は液状であるため、混合工程において溶媒を使用する必要はないが
、適宜溶媒を使用してもよい。
　好ましい前記溶媒としては、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエ
チルカーボネート等の鎖状炭酸エステル化合物（鎖状構造中に、炭酸エステル結合を有す
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る化合物）、アセトニトリル等のニトリル化合物、テトラヒドロフラン等の環状エーテル
化合物（環状構造中にエーテル結合を有する化合物）、ジエチルエーテル、１，２－ジメ
トキシエタン等の鎖状エーテル化合物（鎖状構造中にエーテル結合を有する化合物）、酢
酸エチル、酢酸イソプロピル等のカルボン酸エステル化合物が例示できる。
　これらの中でも、前記有機溶媒としては、鎖状炭酸エステル化合物、ニトリル化合物、
環状エーテル化合物が好ましい。
【００４４】
　混合工程における混合時間は、反応終了に必要な時間以上とすればよく、特に限定され
ないが、１～４８時間であることが好ましく、２～２４時間であることがより好ましい。
　混合する際の、温度は、１０～４０℃であることが好ましく、２０～３０℃であること
がより好ましい。
　なお、混合工程において、有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物の生成は
、クロマトグラフィーによる分析などの公知の手段で確認できる。
【００４５】
　精製工程は、上記混合工程により生成する反応物以外の成分を除去することを目的に行
われる工程である。反応物以外の成分としては、例えば、未反応の有機酸リチウム塩、未
反応の三フッ化ホウ素錯体、混合工程において必要に応じて用いられる溶媒などが挙げら
れる。具体的な精製手段としては、反応物以外の成分を除去することができれば、特に限
定されないが、有機酸リチウム塩、三フッ化ホウ素錯体を溶解することができる有機溶媒
を用いて洗浄し、得られた洗浄物を公知の手段で乾燥させることが好ましい。
　該有機溶媒としては、好ましくはジエチルエーテル、ジｎ－ブチルエーテル、テトラヒ
ドロフランなどが挙げられ、より好ましくはジエチルエーテルである。
　乾燥は、常温で行ってもよいし、加熱下（例えば４０～１００℃）で行ってもよい。ま
た乾燥は、常圧下で行ってもよいし、減圧下で行ってもよい。
【００４６】
　なお、精製工程において、未反応の有機酸リチウム塩及び未反応の三フッ化ホウ素錯体
は完全に除去されることが好ましいが、一部残存してもよい。したがって、電解液には、
有機酸リチウム塩及び三フッ化ホウ素錯体のいずれか又は両方が含まれていてもよい。こ
れら有機酸リチウム塩及び三フッ化ホウ素錯体の合計量は、電解液全量基準で、好ましく
は５質量％以下、より好ましくは１質量％以下、さらに好ましくは０質量％である。
【００４７】
　本発明における上記有機酸リチウム塩としては、カルボン酸リチウム塩が好ましい。
　好ましいカルボン酸リチウム塩としては、ギ酸リチウム塩（ＨＣＯＯＬｉ）、酢酸リチ
ウム塩（ＣＨ３ＣＯＯＬｉ）、プロピオン酸リチウム塩（ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＬｉ）、酪
酸リチウム塩（ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＯＯＬｉ）、イソ酪酸リチウム塩（（ＣＨ３）２Ｃ
ＨＣＯＯＬｉ）、吉草酸リチウム塩（ＣＨ３（ＣＨ２）３ＣＯＯＬｉ）、イソ吉草酸リチ
ウム塩（（ＣＨ３）２ＣＨＣＨ２ＣＯＯＬｉ）、カプロン酸リチウム塩（ＣＨ３（ＣＨ２

）４ＣＯＯＬｉ）等の１価カルボン酸のリチウム塩、シュウ酸リチウム塩（（ＣＯＯＬｉ
）２）、マロン酸リチウム塩（ＬｉＯＯＣＣＨ２ＣＯＯＬｉ）、コハク酸リチウム塩（（
ＣＨ２ＣＯＯＬｉ）２）、グルタル酸リチウム塩（ＬｉＯＯＣ（ＣＨ２）３ＣＯＯＬｉ）
、アジピン酸リチウム塩（（ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＬｉ）２）等の２価カルボン酸のリチウ
ム塩、乳酸リチウム塩（ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＬｉ）等の水酸基を有する１価カルボ
ン酸のリチウム塩、酒石酸リチウム塩（（ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＬｉ）２）、リンゴ酸リチ
ウム塩（ＬｉＯＯＣＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＬｉ）等の水酸基を有する２価カルボン酸
のリチウム塩、マレイン酸リチウム塩（ＬｉＯＯＣＣＨ＝ＣＨＣＯＯＬｉ、ｃｉｓ体）、
フマル酸リチウム塩（ＬｉＯＯＣＣＨ＝ＣＨＣＯＯＬｉ、ｔｒａｎｓ体）等の不飽和２価
カルボン酸のリチウム塩、クエン酸リチウム塩（ＬｉＯＯＣＣＨ２Ｃ（ＣＯＯＬｉ）（Ｏ
Ｈ）ＣＨ２ＣＯＯＬｉ）等の水酸基を有する３価カルボン酸のリチウム塩が例示できる。
これらの中でも、ギ酸リチウム塩、酢酸リチウム塩、シュウ酸リチウム塩、コハク酸リチ
ウム塩がより好ましく、シュウ酸リチウム塩が更に好ましい。
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　すなわち、電解質層に含有される有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物と
しては、ギ酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物、酢酸リチウム塩と三フッ化ホ
ウ素錯体との反応物、シュウ酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物、コハク酸リ
チウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物が好ましく、シュウ酸リチウム塩と三フッ化ホ
ウ素錯体との反応物がより好ましい。
【００４８】
　三フッ化ホウ素錯体としては、好ましくは三フッ化ホウ素アルキルエーテル錯体、三フ
ッ化ホウ素アルコール錯体などが挙げられる。
　上記三フッ化ホウ素アルキルエーテル錯体としては、三フッ化ホウ素ジメチルエーテル
錯体（ＢＦ３・Ｏ（ＣＨ３）２）、三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体（ＢＦ３・Ｏ（
Ｃ２Ｈ５）２）、三フッ化ホウ素ジｎ－ブチルエーテル錯体（ＢＦ３・Ｏ（Ｃ４Ｈ９）２

）、三フッ化ホウ素ジｔｅｒｔ－ブチルエーテル錯体（ＢＦ３・Ｏ（（ＣＨ３）３Ｃ）２

）、三フッ化ホウ素ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル錯体（ＢＦ３・Ｏ（（ＣＨ３）３Ｃ
）（ＣＨ３））、三フッ化ホウ素テトラヒドロフラン錯体（ＢＦ３・ＯＣ４Ｈ８）等が挙
げられる。
　上記三フッ化ホウ素アルコール錯体としては、三フッ化ホウ素メタノール錯体（ＢＦ３

・ＨＯＣＨ３）、三フッ化ホウ素プロパノール錯体（ＢＦ３・ＨＯＣ３Ｈ７）、三フッ化
ホウ素フェノール錯体（ＢＦ３・ＨＯＣ６Ｈ５）等を挙げることができる。
　これら三フッ化ホウ素錯体の中でも、上記混合工程における反応性などを考慮すると、
三フッ化ホウ素アルキルエーテル錯体が好ましく、三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体
がより好ましい。
【００４９】
　電解液全量基準における有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物の含有量は
、好ましくは０．１～３質量％であり、より好ましくは１．５～２．５質量％である。
【００５０】
　また、有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物を用いる場合は、ＬｉＰＦ６

と併用することが好ましく、この場合ＬｉＰＦ６の含有量は、電解液全量基準で、好まし
くは１～１５質量％であり、より好ましくは１０～１３質量％である。
【００５１】
　リチウムイオン二次電池は、負極と、正極とがそれぞれ複数積層された多層構造であっ
てもよい。この場合、負極及び正極は、積層方向に沿って交互に設けられればよい。また
、セパレータが使用される場合、セパレータは各負極と各正極の間に配置されればよい。
　リチウムイオン二次電池において、上記した負極及び正極、又は負極、正極、及びセパ
レータは、バッテリーセル内に収納される。バッテリーセルは、角型、円筒型、ラミネー
ト型などのいずれでもよい。
【実施例】
【００５２】
　以下に実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれら実施例に限定
されるものではない。
【００５３】
　得られたリチウムイオン二次電池は、以下の評価方法により評価した。
（絶縁性微粒子の被覆量）
　絶縁層用組成物を負極活物質層の表面に塗布して形成させた絶縁層を、レーザー顕微鏡
（オリンパス社製、商品名ＯＬＳ－４５００）で観察した。８００μｍ×８００μｍの視
野で観察し、負極活物質表面において、絶縁性微粒子が被覆している部分と、負極活物質
層の露出部とを目視で切り分けられるように二値化した。絶縁性微粒子であるアルミナは
白く、負極活物質の露出部は黒く観察された。全視野に対する絶縁性微粒子の割合を、絶
縁性微粒子の被覆量とした。
【００５４】
（サイクル特性）
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　各実施例、比較例で作製したリチウムイオン二次電池を６０℃、充電レートを２Ｃ，放
電レートを３Ｃとして充放電サイクルを繰り返した。　
　１０００サイクル後の放電容量を１０サイクル後の放電容量と比較し、容量維持率とし
た。下記の評価基準でサイクル特性を評価した。容量維持率が高いほど、サイクル特性に
優れることを示す。
Ａ：容量維持率　７０％以上
Ｂ：容量維持率　６５％以上７０％未満
Ｃ：容量維持率　６０％以上６５％未満
Ｄ：容量維持率　６０％未満
【００５５】
（出力特性評価）
　各実施例、比較例で作製したリチウムイオン二次電池について、以下のように放電容量
を求めることで評価した。
　１Ｃの定電流充電を行い、次いで４．２Ｖ到達次第電流を減少させ０．０５Ａとなった
時点で充電完了する定電圧充電を行った。その後、１０Ｃの定電流放電を行い、２．５Ｖ
まで放電させた時点で放電完了とする放電を行い、放電容量を計算した。以下の基準で出
力特性を評価した。
Ａ：１Ｃの定電流の放電容量に比べ、１０Ｃの放電容量が３０％以上
Ｂ：１Ｃの定電流の放電容量に比べ、１０Ｃの放電容量が２０％以上３０％未満
Ｃ：１Ｃの定電流の放電容量に比べ、１０Ｃの放電容量が１０％以上２０％未満
Ｄ：１Ｃの定電流の放電容量に比べ、１０Ｃの放電容量が１０％未満　　
【００５６】
（安全性評価）
　各実施例、比較例で作製したリチウムイオン二次電池に対して、０．１Ａの定電流充電
を行い、次いで４．２Ｖ到達次第電流を減少させ０．０２Ａとなった時点で充電完了する
定電圧充電を行った。その後電池を加熱し、１１０℃として保管した。１１０℃到達後１
時間保持したときの電池の最高温度を測定し以下の評価基準で安全性を評価した。
Ａ：最高温度１１５℃未満
Ｂ：最高温度１１５℃以上１４０℃未満
Ｃ：最高温度１４０℃以上２００℃未満
Ｄ：最高温度２００℃以上
【００５７】
（有機酸リチウム塩と三フッ化ホウ素錯体との反応物）
　シュウ酸リチウム塩と三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体とを１：３．５（質量比）
で混合した後、５０℃で１２時間攪拌した。イオンクロマトグラフィーによる分析の結果
、原料であるシュウ酸リチウム塩と三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体とが反応した反
応物が生成していることを確認した。その後、ジエチルエーテルで洗浄し、真空乾燥して
、シュウ酸リチウム塩と三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体との反応物を得た。
【００５８】
（実施例１）
（絶縁層用組成物の作製）
　絶縁性微粒子としてアルミナ粒子（日本軽金属社製、製品名：ＡＨＰ２００、平均粒子
径０．４μｍ）を用いた。バインダーとして架橋ポリブチルアクリレートを用い、これを
Ｎ－メチルピロリドン(ＮＭＰ)に溶解させたバインダー溶液を用意した。アルミナ粒子１
００体積部に対して、バインダーが２５体積部となるように中程度のせん断をかけながら
、上記アルミナ粒子と、バインダー溶液を混合して、スラリー状の絶縁層用組成物を得た
。該絶縁層用組成物の固形分濃度は３０質量％であった。
【００５９】
（リチウムイオン二次電池用負極の作製）
　負極活物質としてグラファイト（平均粒子径１０μｍ）１００質量部と、負極用バイン
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ダーとしてスチレンブタジエンゴム１．５質量部、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ
）のナトリウム塩を１．５質量部と、溶媒として水とを混合し、固形分５０質量％に調整
した負極活物質層用組成物を得た。この負極活物質層用組成物を、負極集電体としての厚
さ１２μｍの銅箔の両面に塗布して１００℃で真空乾燥した。その後、両面に負極活物質
層用組成物を塗布した負極集電体を、線圧５００ｋＮ／ｍで加圧プレスし、負極集電体の
両面に負極活物質層を形成させた積層体を得た（該積層体を絶縁層なしリチウムイオン電
池用負極という）。負極活物質層の厚みはそれぞれ５０μｍであり、負極活物質層の密度
は１．５５ｇ／ｃｃであった。なお、負極の寸法は４５ｍｍ×５５ｍｍであり、該寸法の
うち、負極活物質層が塗布された面積は４５ｍｍ×５０ｍｍであった。
　上記積層体の両面の負極活物質層の表面に、それぞれ、上記のとおり作製した絶縁層用
組成物を塗布し、塗膜を形成させた。塗布は、グラビア塗工により、せん断力をかけなが
ら行った。塗布時の絶縁層用組成物の粘度は１３００ｍＰａ・ｓであった。塗膜をオーブ
ンを用いて９０℃で１０分間乾燥させ、絶縁層を形成させ、リチウムイオン二次電池用負
極を得た。乾燥後の絶縁層の厚さは、片面あたり１．８μｍであった。
【００６０】
（正極の作製）
　正極活物質として平均粒子径１０μｍのＬｉ（Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌ）Ｏ２（ＮＣＡ系酸化
物）を１００質量部と、導電助剤としてアセチレンブラックを４質量部と、正極用バイン
ダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）４質量部と、溶媒としてのＮ－メチルピロ
リドン(ＮＭＰ)とを混合した。これにより、固形分濃度６０質量％に調整した正極活物質
層用組成物を得た。この正極活物質層用組成物を、正極集電体としての厚さ１５μｍのア
ルミニウム箔の両面に塗布し、予備乾燥後、１２０℃で真空乾燥した。その後、両面に正
極活物質層用組成物を塗布した正極集電体を、４００ｋＮ／ｍで加圧プレスし、更に電極
寸法の４０ｍｍ×５０ｍｍ角に打ち抜いて、両面に正極活物質層を有する正極とした。該
寸法のうち、正極活物質が塗布された面積は４０ｍｍ×４５ｍｍであった。また、正極活
物質の厚さはそれぞれ５０μｍであった。
【００６１】
（電解液の調製）
　有機溶媒としてエチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、プ
ロピレンカーボネート（ＰＣ）、及びビニレンカーボネート（ＶＣ）、電解質塩としてヘ
キサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、シュウ酸リチウム塩と三フッ化ホウ素ジエ
チルエーテル錯体との反応物を表１に記載の質量で混合し、電解液を調整した。
【００６２】
（リチウムイオン二次電池の製造）
　上記で得たリチウムイオン二次電池用負極２５枚と、正極２４枚を交互に積層して、仮
積層体を得た。平板型ホットプレス機を用いて、上記仮積層体を、８０℃、０．６ＭＰａ
の条件で１分間プレスし積層体を得た。
　各正極の正極集電体の露出部の端部を纏めて超音波融着で接合するとともに、外部に突
出する端子用タブを接合した。同様に、各負極の負極集電体の露出部の端部を纏めて超音
波融着で接合するとともに、外部に突出する端子用タブを接合した。
　次いで、アルミラミネートフィルムで上記積層体を挟み、端子用タブを外部に突出させ
、三辺をラミネート加工によって封止した。封止せずに残した一辺から、上記で得た電解
液を注入し、真空封止することによってラミネート型のセルを製造した。結果を表１に示
した。
【００６３】
（実施例２～６、比較例１～２）
　絶縁層組成物、絶縁層、電解液の組成を表１のとおり変更した以外は、実施例１と同様
にして、リチウムイオン二次電池を作製した。結果を表１に示した。
【００６４】
（比較例３）
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　実施例１のリチウムイオン二次電池の製造において、リチウムイオン二次電池用負極と
して、絶縁層なしリチウムイオン電池用負極を用いた以外は、実施例１と同様にして、リ
チウムイオン二次電池を作製した。結果を表１に示した。
【００６５】
【表１】
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【００６６】
　以上の実施例１～６に示すように、負極活物質層表面の絶縁性微粒子の被覆量を特定範
囲にした本発明のリチウムイオン二次電池は、サイクル特性に優れていた。一方、比較例
１～２に示すように、被覆量が特定範囲外のリチウムイオン二次電池はサイクル特性に劣
る結果となった。さらに、絶縁層を設けていない比較例３のリチウムイオン二次電池は、
サイクル特性、出力特性、安全性のすべての項目で悪い結果となった。
【符号の説明】
【００６７】
１０　リチウムイオン二次電池用負極
１１　負極活物質層
１２　絶縁層
１３　負極集電体
１４　絶縁性微粒子
１５　露出部
２０　リチウムイオン二次電池
２１　負極活物質層
２２　絶縁層
２３　負極集電体
２６　正極活物質層
２７　正極集電体
２８　負極（リチウムイオン二次電池用負極）
２９　正極

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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