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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｌｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＭＯ2固溶体（ＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、
Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉから選択される少なくとも１つ）で表されるリチウム含
有遷移金属酸化物である第１正極活物質と、少なくともＮｉを有し、Ｌｉを除く金属元素
のモル総量に対するＮｉの割合が５０モル％以上であり、層状構造を有するリチウム含有
遷移金属酸化物である第２正極活物質と、を含む正極と、
環状炭酸エステルと、構造式１で表されるフッ素化鎖状カルボン酸エステルを含む非水電
解質と、を含み
　　[構造式１]
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（Ｒは炭素数１～４のアルキル基、ＸはＦ、Ｈ、炭素数１～４のアルキル基、当該アル
キル基のＨの少なくとも一部をＦに置換したもの、又はこれらの組み合わせである）を備
え、
　前記環状炭酸エステルは、非フッ素系炭酸エステル及び/または分子内に１つのみのフ
ッ素原子を有するフッ素化環状炭酸エステルからなる、非水電解質二次電池。
【請求項２】
　前記第１正極活物質は、一般式：Ｌｉ1+a（ＭｎbＭ1-b）1-aＯ2+C｛０．１≦ａ≦０．
３３，０．５≦ｂ≦１．０，－０．１≦ｃ≦０．１｝で表されるリチウム含有遷移金属酸
化物であり、
　前記第２正極活物質は、一般式：Ｌｉ1+p（ＮｉqＭ*1-q）1-pＯ2+r｛０≦ｐ＜０．１，
０．５≦ｑ≦１．０，－０．１≦ｒ≦０．１，Ｍ*はＣｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔ
ｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉから選択される少なくとも１つ｝で表される
リチウム含有遷移金属酸化物である、請求項１に記載の非水電解質二次電池。
【請求項３】
　前記第１正極活物質の含有量が、正極活物質の総重量に対して４０重量％～９０重量％
であり、前記第２正極活物質の含有量が、前記正極活物質の総重量に対して１０重量％～
６０重量％である、請求項１又は２に記載の非水電解質二次電池。
【請求項４】
　前記フッ素化鎖状カルボン酸エステルの含有量が、前記非水電解質の非水溶媒の総体積
に対して３０体積％以上である、請求項１～３のいずれか１項に記載の非水電解質二次電
池。
【請求項５】
　前記フッ素化鎖状カルボン酸エステルが、フッ素化プロピオン酸メチルである、請求項
１～４のいずれか１項に記載の非水電解質二次電池。
【請求項６】
　充電終止電圧が、４．４Ｖ～５．０Ｖである、請求項１～５のいずれか１項に記載の非
水電解質二次電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、非水電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　Ｌｉ2ＭｎＯ3（Ｌｉ〔Ｌｉ1/3Ｍｎ2/3〕Ｏ2）及びその固溶体に代表されるリチウムリ
ッチ型の遷移金属酸化物は、Ｌｉ層以外の遷移金属層にもＬｉが含有され充放電に関与す
るＬｉが多いことから、高容量正極材料として注目されている（例えば、特許文献１参照
）。また、高電圧用の電解質溶媒として、フッ素化プロピオン酸メチル等のフッ素化鎖状
カルボン酸エステルを用いることが提案されている（例えば、特許文献２参照）。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許公報６，６７７，０８２号
【特許文献２】特開２０１２－１０４３３５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし、従来の非水電解質二次電池は、エネルギー密度が低く、耐久性が十分でなかっ
た。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示に係る非水電解質二次電池は、Ｌｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＭＯ2固溶体（ＭはＮｉ、Ｃ
ｏ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉから選択される少
なくとも１つ）で表されるリチウム含有遷移金属酸化物である第１正極活物質と、少なく
ともＮｉを有し、Ｌｉを除く金属元素のモル総量に対するＮｉの割合が５０モル％以上で
あり、層状構造を有するリチウム含有遷移金属酸化物である第２正極活物質とを含む正極
と、構造式１で表されるフッ素化鎖状カルボン酸エステルを含む非水電解質と、を備える
ことを特徴とする。
　　[構造式１]

　（Ｒは炭素数１～４のアルキル基、ＸはＦ、Ｈ、炭素数１～４のアルキル基、当該アル
キル基のＨの少なくとも一部をＦに置換したもの、又はこれらの組み合わせである）
【発明の効果】
【０００６】
　本開示によれば、エネルギー密度が高く、耐久性に優れた非水電解質二次電池を提供す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】図１は、本開示の実施形態の一例である非水電解質二次電池における金属溶出量
（高温充電時の保存特性）を示す図である。
【図２】図２は、本開示の実施形態の一例である非水電解質二次電池におけるサイクル特
性を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
（本開示の基礎となった知見）
　ところで、電解質としてフッ素化プロピオン酸メチル等のフッ素化鎖状カルボン酸エス
テルを用いる場合、正極表面でフッ素化鎖状カルボン酸エステルが酸化分解してフッ酸（
ＨＦ）が発生する。このＨＦは、正極活物質を構成する金属を溶出させるため、サイクル
特性及び保存特性を悪化させる原因となる。かかる不具合は、電池電圧が高い場合に、ま
たＭｎを多く含むリチウムリッチ型の正極活物質を用いた場合により顕著に現れる。
【０００９】
　本発明者らは、フッ素化鎖状カルボン酸エステルを用いた場合に問題となる金属溶出を
抑制して、エネルギー密度が高く耐久性に優れた非水電解質二次電池を開発すべく鋭意検
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討した。その結果、正極活物質として、Ｍｎを多く含むリチウムリッチ型の正極活物質（
第１正極活物質）と、Ｌｉを除く金属元素のモル総量に対するＮｉの割合が５０モル％以
上とした正極活物質（第２正極活物質）を共存させることで、金属溶出量を大幅に抑制で
きることを見出した。このような特異的な効果が得られる理由、さらにはＨＦによる電池
劣化のメカニズムは未だ明らかではないが、本発明者らは、以下の通りであると考えてい
る。
　正極表面でフッ素化鎖状カルボン酸エステルが酸化分解するとＨＦが発生する。ＨＦは
、正極活物質中の金属、特にＭｎを還元する。これにより、金属溶出量が増えて電池の劣
化が促進する。一方、第２正極活物質に含まれるＮｉは、ＨＦを効率良くトラップするこ
とができる。そのため、遷移金属元素に対するＮｉの割合を５０％以上とした第２正極活
物質を第１正極活物質と混合することにより当該還元反応を抑制できる。その結果、金属
溶出量を大幅に抑制できる。本知見は、従来予期できない特異的なものである。
　上記知見に基づき、本発明者らは、以下に説明する各態様の発明を想到するに至った。
【００１０】
　本開示の第１態様にかかる非水電解質二次電池は、例えば、
　Ｌｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＭＯ2固溶体（ＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、
Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉから選択される少なくとも１つ）で表されるリチウム含
有遷移金属酸化物である第１正極活物質と、少なくともＮｉを有し、Ｌｉを除く金属元素
のモル総量に対するＮｉの割合が５０モル％以上であり、層状構造を有するリチウム含有
遷移金属酸化物である第２正極活物質と、を含む正極と、
　構造式１で表されるフッ素化鎖状カルボン酸エステルを含む非水電解質と、
　 [構造式１]

　（Ｒは炭素数１～４のアルキル基、ＸはＦ、Ｈ、炭素数１～４のアルキル基、当該アル
キル基のＨの少なくとも一部をＦに置換したもの、又はこれらの組み合わせである）
　を備えた、ものである。
　第１態様によれば、Ｌｉを除く金属元素のモル総量に対するＮｉの割合が５０モル％以
上とした第２正極活物質を含む。第２正極活物質は、正極活物質として機能するだけでな
く、フッ素系溶媒の分解により発生するＨＦを効率良くトラップして、正極からの金属溶
出を抑制し、サイクル特性を改善する役割を果たす。これにより、エネルギー密度が高く
、耐久性に優れた非水電解質二次電池を提供することができる。
【００１１】
　第２態様において、例えば、第１態様にかかる非水電解質二次電池の前記第１正極活物
質は、一般式：Ｌｉ1+a（ＭｎbＭ1-b）1-aＯ2+C｛０．１≦ａ≦０．３３，０．５≦ｂ≦
１．０，－０．１≦ｃ≦０．１｝で表されるリチウム含有遷移金属酸化物であってもよい
。第１態様にかかる非水電解質二次電池の前記第２正極活物質は、一般式：Ｌｉ1+p（Ｎ
ｉqＭ

*
1-q）1-pＯ2+r｛０≦ｐ＜０．１，０．５≦ｑ≦１．０，－０．１≦ｒ≦０．１，

Ｍ*はＣｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉか
ら選択される少なくとも１つ｝で表されるリチウム含有遷移金属酸化物であってもよい。
【００１２】
　第３態様において、例えば、第１態様又は第２態様にかかる非水電解質二次電池の前記
第１正極活物質の含有量が、正極活物質の総重量に対して４０重量％～９０重量％であっ
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てもよい。第１態様又は第２態様にかかる非水電解質二次電池の前記第２正極活物質の含
有量が、前記正極活物質の総重量に対して１０重量％～６０重量％であってもよい。
　第３態様によれば、高容量化と高耐久性とを両立することが可能になる。
【００１３】
　第４態様において、例えば、第１態様～第３態様のいずれか１つにかかる非水電解質二
次電池の前記フッ素化鎖状カルボン酸エステルの含有量が、前記非水電解質の非水溶媒の
総体積に対して３０体積％以上であってもよい。
　フッ素化鎖状カルボン酸エステルは、例えばフッ素化環状エステル等の他のフッ素系溶
媒と比べて粘度が低く、また非フッ素系溶媒と比べて分解され難い。第４態様によれば、
フッ素化鎖状カルボン酸エステルの含有量が、非水電解質の非水溶媒の総体積に対して３
０体積％以上であることから、高い電池電圧を実現することができる。
【００１４】
　第５態様において、例えば、第１態様～第４態様のいずれか１つにかかる非水電解質二
次電池の前記フッ素化鎖状カルボン酸エステルが、フッ素化プロピオン酸メチルであって
もよい。
【００１５】
　第６態様において、例えば、第１態様～第５態様のいずれか１つにかかる非水電解質二
次電池は、充電終止電圧が、４．４Ｖ～５．０Ｖであってもよい。
【００１６】
　以下、本開示に係る実施の形態について詳細に説明する。
　本開示の実施形態の一例である非水電解質二次電池は、正極と、負極と、非水溶媒を含
む非水電解質とを備える。また、正極と負極との間には、セパレータを設けることが好適
である。非水電解質二次電池は、例えば、正極及び負極がセパレータを介して巻回されて
なる電極体と、非水電解質とが外装体に収容された構造を有する。
【００１７】
　充電終止電圧は、特に限定されないが、好ましくは４．４Ｖ以上であり、より好ましく
は４．５Ｖ以上であり、特に好ましくは４．５５Ｖ～５．０Ｖである。本開示の非水電解
質二次電池は、充電終止電圧が４．４Ｖ以上の高電圧用途において特に好適である。
【００１８】
　〔正極〕
　正極は、例えば金属箔等の正極集電体と、正極集電体上に形成された正極活物質層とで
構成される。正極集電体には、アルミニウムなどの正極の電位範囲で安定な金属の箔、ア
ルミニウムなどの正極の電位範囲で安定な金属を表層に配置したフィルム等が用いられる
。正極活物質層は、正極活物質の他に、導電剤及び結着剤を含むことが好適である。
【００１９】
　正極活物質としては、少なくとも２種類の活物質（第１正極活物質及び第２正極活物質
）が含まれる。第１正極活物質は、Ｌｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＭＯ2固溶体（ＭはＮｉ、Ｃｏ、
Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉから選択される少なく
とも１つ）で表されるリチウム含有遷移金属酸化物である。第２正極活物質は、少なくと
もＮｉを有し、Ｌｉを除く金属元素のモル総量に対するＮｉの割合が５０モル％以上であ
り、層状構造を有するリチウム含有遷移金属酸化物である。
【００２０】
　第１正極活物質は、Ｌｉ層以外の遷移金属層にもＬｉが含有されたリチウムリッチ型の
リチウム含有遷移金属酸化物である。当該酸化物の粉末Ｘ線回折パターンには、２θ＝２
０～２５°付近に超格子構造に由来するピークが観測される。具体的には、放電状態又は
未反応状態において、一般式：Ｌｉ1+a（ＭｎbＭ1-b）1-aＯ2+C｛０．１≦ａ≦０．３３
，０．５≦ｂ≦１．０，－０．１≦ｃ≦０．１｝で表されるリチウム含有遷移金属酸化物
であることが好ましい。
【００２１】
　好適な第１正極活物質は、ＭとしてＮｉ及びＣｏを含有するＬｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＭＯ2
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固溶体であって、Ｌｉ1.2Ｎｉ0.13Ｃｏ0.13Ｍｎ0.13Ｏ2、Ｌｉ1.13Ｎｉ0.63Ｃｏ0.12Ｍｎ

0.12Ｏ2等が例示できる。第１正極活物質において、０．１≦ａ≦０．３３とすることに
より、構造安定性が向上し安定した充放電特性を実現することができると考えられる。ま
た、０．５≦ｂ≦１．０とすることにより、高容量化を実現することができる。
【００２２】
　第２正極活物質は、正極活物質として機能するだけでなく、フッ素系溶媒の分解により
発生するＨＦを効率良くトラップして、正極からの金属溶出を抑制し、サイクル特性を改
善する役割を果たす。正確には、第１正極活物質と第２正極活物質とが共存する場合にの
み、特異的に金属溶出が抑制され、サイクル特性が改善される。このような特異的な効果
が得られる理由、さらにはＨＦによる電池劣化のメカニズムは未だ明らかではないが、本
発明者らは、第１正極活物質中のＭｎがＨＦにより特に還元され易く、これが原因で金属
溶出量が増えて電池の劣化を促進すると考えている。そして、遷移金属元素に対するＮｉ
の割合を５０％以上とした第２正極活物質を第１正極活物質と混合することにより当該還
元反応を抑制できると考えて検討した結果、上記作用効果を見出したのである。
【００２３】
　第２正極活物質は、上記のように、Ｌｉを除く金属元素のモル総量に対するＮｉの割合
が５０モル％以上である層状構造のリチウム含有遷移金属酸化物である。具体的には、放
電状態又は未反応状態において、一般式：Ｌｉ1+p（ＮｉqＭ

*
1-q）1-pＯ2+r｛０≦ｐ＜０

．１，０．５≦ｑ≦１．０，－０．１≦ｒ≦０．１，Ｍ*はＣｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍ
ｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉから選択される少なくとも１つ｝で表
されるリチウム含有遷移金属酸化物であることが好ましい。
【００２４】
　好適な第２正極活物質は、遷移金属としてＮｉの他にＣｏ及びＭｎを含有するリチウム
含有遷移金属酸化物であって、ＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2、ＬｉＮｉ0.6Ｃｏ0.2Ｍｎ

0.2Ｏ2、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ0.5Ｏ2、ＬｉＮｉ0.80Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2等が例示できる。第
２正極活物質において、０．５≦ｑ≦１．０とすることは、上記のようにＨＦによる電池
劣化の抑制を可能とし、また高容量化の観点からも好ましい。なお、第２正極活物質は、
第１正極活物質と同様の方法により合成できる。
【００２５】
　第１正極活物質の含有量は、正極活物質の総重量に対して４０重量％～９０重量％であ
ることが好ましく、５０重量％～８０重量％であることがより好ましい。第２正極活物質
の含有量は、正極活物質の総重量に対して１０重量％～６０重量％であることが好ましく
、２０重量％～５０重量％であることがより好ましい。両者の含有率を当該範囲内とする
ことにより、高容量化と高耐久性とを両立することが可能になる。正極活物質は、例えば
、第１正極活物質と第２正極活物質とを１：１の重量比で混合したものである。
【００２６】
　正極活物質は、本開示の目的を損なわない範囲で他の金属酸化物等を混合物又は固溶体
の形で含んでいてもよい。また、正極活物質の表面は、酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）等
の金属酸化物、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3）等の金属フッ素化物、リン酸化合物、ホ
ウ酸化合物等の無機化合物の微粒子で覆われていてもよい。
【００２７】
　上記導電剤は、正極活物質層の電気伝導性を高めるために用いられる。導電剤としては
、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、黒鉛等の炭素材料が例
示できる。これらは、単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２８】
　上記結着剤は、正極活物質及び導電剤間の良好な接触状態を維持し、かつ正極集電体表
面に対する正極活物質等の結着性を高めるために用いられる。結着剤としては、ポリテト
ラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、又はこれらの変
性体等が例示できる。結着剤は、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリエチレン
オキシド（ＰＥＯ）等の増粘剤と併用されてもよい。これらは、単独で用いてもよく、２
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種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２９】
　〔負極〕
　負極は、例えば金属箔等の負極集電体と、負極集電体上に形成された負極活物質層とを
備える。負極集電体には、銅などの負極の電位範囲で安定な金属の箔、銅などの負極の電
位範囲で安定な金属を表層に配置したフィルム等を用いることができる。負極活物質層は
、リチウムイオンを吸蔵・放出可能な負極活物質の他に、結着剤を含むことが好適である
。結着剤としては、正極の場合と同様にＰＴＦＥ等を用いることもできるが、スチレン－
ブタジエン共重合体（ＳＢＲ）又はこの変性体等を用いることが好ましい。結着剤は、Ｃ
ＭＣ等の増粘剤と併用されてもよい。
【００３０】
　負極活物質としては、天然黒鉛、人造黒鉛、リチウム、珪素、炭素、錫、ゲルマニウム
、アルミニウム、鉛、インジウム、ガリウム、リチウム合金、予めリチウムを吸蔵させた
炭素並びに珪素、及びこれらの合金並びに混合物等を用いることができる。
【００３１】
　〔非水電解質〕
　非水電解質は、非水溶媒と、非水溶媒に溶解した電解質塩とを含む。非水溶媒は、少な
くとも構造式１で表されるフッ素化鎖状カルボン酸エステルを含有する。なお、非水電解
質は、液体電解質（非水電解液）に限定されず、ゲル状ポリマー等を用いた固体電解質で
あってもよい。
[構造式１]

　ここで、Ｒは炭素数１～４のアルキル基、ＸはＦ、Ｈ、炭素数１～４のアルキル基、当
該アルキル基のＨの少なくとも一部をＦに置換したもの、又はこれらの組み合わせである
。　
【００３２】
　上記フッ素化鎖状カルボン酸エステルは、例えばフッ素化環状エステル等の他のフッ素
系溶媒と比べて粘度が低く、また非フッ素系溶媒と比べて分解され難いことから、特に電
池電圧が高い場合に好適な溶媒である。但し、カルボキシル基に隣接する炭素原子は正電
荷を帯び、当該炭素原子に結合した水素がプロトンとして脱離し易くなる。このため、上
記フッ素化鎖状カルボン酸エステルは他のフッ素系溶媒と比べてＨＦを発生させ易いが、
上記のように、第２正極活物質がＨＦトラップ剤として機能し金属溶出を抑制する。
【００３３】
　上記フッ素化鎖状カルボン酸エステルの具体例としては、プロピオン酸メチル、プロピ
オン酸エチル、プロピオン酸プロピル、プロピオン酸イソプロピル、プロピオン酸ブチル
、プロピオン酸イソブチル、酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸プロピル、酪酸イソプロピル
、酪酸ブチル、酪酸イソブチル、吉草酸メチル、吉草酸エチル、吉草酸プロピル、吉草酸
イソプロピル、吉草酸ブチル、吉草酸イソブチル等の水素の一部をフッ素で置換したもの
が挙げられる。これらのうち、フッ素化プロピオン酸メチル（ＦＭＰ）、フッ素化プロピ
オン酸エチルが好ましく、中でも３，３，３－トリフルオロプロピオン酸メチルが好まし
い。フッ素化鎖状カルボン酸エステルは、１種類で使用してもよく、また２種類以上組み
合わせて使用してもよい。
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【００３４】
　非水溶媒としては、上記フッ素化鎖状カルボン酸エステルのみを用いてもよいが、これ
以外のフッ素系溶剤、例えばフッ素化環状炭酸エステル又はフッ素化鎖状炭酸エステルを
併用することが好適であり、フッ素化環状炭酸エステルを併用することが特に好適である
。但し、フッ素化鎖状カルボン酸エステルの含有量は、他のフッ素系溶媒よりも多いこと
が好ましく、全ての溶媒成分の中で最も多いことがより好ましい。具体的には、非水溶媒
の総体積に対して３０体積％以上が好ましく、３５体積％～９０体積％がより好ましく、
４０体積％～８５体積％が特に好ましい。
【００３５】
　上記フッ素化環状炭酸エステルには、フルオロエチレンカーボネート又はその誘導体を
用いることが好ましい。フルオロエチレンカーボネートとしては、４－フルオロエチレン
カーボネートが挙げられる。
【００３６】
　上記フッ素化鎖状炭酸エステルとしては、低級鎖状炭酸エステル、例えばジメチルカー
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、メチルプロピルカーボネ
ート、エチルプロピルカーボネート、又はメチルイソプロピルカーボネート等の水素の一
部をフッ素で置換したものが好適である。
【００３７】
　非水溶媒は、コスト削減等の観点から非フッ素系溶媒を併用することも可能である。但
し、上記フッ素系溶媒以外の溶媒の含有量は、非水溶媒の総体積に対して５０体積％未満
とすることが好ましく、４０体積％未満がより好ましく、３０体積％未満が特に好ましい
。非フッ素系溶媒としては、環状カーボネート類、鎖状カーボネート類、カルボン酸エス
テル類、環状エーテル類、鎖状エーテル類、ニトリル類、アミド類、及びこれらの混合溶
媒等が例示できる。
【００３８】
　上記環状カーボネート類の例としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネー
ト、ブチレンカーボネート等が挙げられる。
【００３９】
　上記鎖状カーボネート類の例としては、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネ
ート、ジエチルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、エチルプロピルカーボネー
ト、メチルイソプロピルカーボネート等が挙げられる。
【００４０】
　上記カルボン酸エステル類の例としては、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、プ
ロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、γ－ブチロラクトン等が挙げられる。
【００４１】
　上記環状エーテル類の例としては、１，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオ
キソラン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、プロピレンオキシド、
１，２－ブチレンオキシド、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサン、１，３，５－ト
リオキサン、フラン、２－メチルフラン、１，８－シネオール、クラウンエーテル等が挙
げられる。
【００４２】
　上記鎖状エーテル類の例としては、１，２－ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、ジ
プロピルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジヘキシルエーテル、
エチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、メチルフェニルエーテル、エチルフェニ
ルエーテル、ブチルフェニルエーテル、ペンチルフェニルエーテル、メトキシトルエン、
ベンジルエチルエーテル、ジフェニルエーテル、ジベンジルエーテル、o－ジメトキシベ
ンゼン、１，２－ジエトキシエタン、１，２－ジブトキシエタン、ジエチレングリコール
ジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジブ
チルエーテル、１，１－ジメトキシメタン、１，１－ジエトキシエタン、トリエチレング
リコールジメチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチル等が挙げられる。
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【００４３】
　上記ニトリル類の例としては、アセトニトリル等、上記アミド類としては、ジメチルホ
ルムアミド等が挙げられる。
【００４４】
　上記電解質塩は、リチウム塩であることが好ましい。リチウム塩には、従来の非水電解
質二次電池において支持塩として一般に使用されているものを用いることができる。具体
例としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、Ｌｉ
Ｎ（ＦＳＯ2）2、ＬｉＮ（Ｃ1Ｆ2l+1ＳＯ2）（ＣmＦ2m+1ＳＯ2）（ｌ，ｍは１以上の整数
）、ＬｉＣ（ＣPＦ2p+1ＳＯ2）（ＣqＦ2q+1ＳＯ2）（ＣrＦ2r+1ＳＯ2）（p，q，rは１以
上の整数）、Ｌｉ[Ｂ(Ｃ2Ｏ4)2]（ビス（オキサレート）ホウ酸リチウム(ＬｉＢＯＢ)）
、Ｌｉ[Ｂ(Ｃ2Ｏ4)Ｆ2] 、Ｌｉ[Ｐ(Ｃ2Ｏ4)Ｆ4]、Ｌｉ[Ｐ(Ｃ2Ｏ4)2Ｆ2]等が挙げられる
。これらのリチウム塩は、１種類で使用してもよく、また２種類以上組み合わせて使用し
てもよい。
【００４５】
　〔セパレータ〕
　セパレータには、イオン透過性及び絶縁性を有する多孔性シートが用いられる。多孔性
シートの具体例としては、微多孔薄膜、織布、不織布等が挙げられる。セパレータの材質
としては、セルロース、又はポリエチレン、ポリプロピレン等のオレフィン系樹脂が好適
である。セパレータは、セルロース繊維層及びオレフィン系樹脂等の熱可塑性樹脂繊維層
を有する積層体であってもよい。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例により本開示をさらに説明するが、本開示はこれらの実施例に限定される
ものではない。
【００４７】
　＜実施例１＞
　［正極の作製］
【００４８】
　正極活物質が９２質量％、アセチレンブラックが５質量％、ポリフッ化ビニリデンが３
質量％となるように混合し、当該混合物をＮ－メチル－２－ピロリドンと共に混練してス
ラリー化した。その後、正極集電体であるアルミニウム箔集電体上に当該スラリーを塗布
し、乾燥後圧延して正極を作製した。
　正極活物質には、Ｌｉ1.2Ｍｎ0.54Ｎｉ0.13Ｃｏ0.13Ｏ2（以下、「第１正極活物質」と
する）と、ＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2（以下、「第２正極活物質」とする）を重量比
で１：１となるように混合したものを用いた。
（第１正極活物質の合成）
　硫酸マンガン（ＭｎＳＯ4）、硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ4）、硫酸コバルト（ＣｏＳＯ4

）を水溶液中で混合し、共沈させることで前駆体物質である（Ｍｎ，Ｎｉ，Ｃｏ）（ＯＨ
）2を得た。その後、この前駆体物質と水酸化リチウム一水和物（ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ）を混
合し、この混合物を８５０℃で１２時間焼成することによって第１正極活物質を得た。
(第２正極物質の合成)
　硝酸リチウム（ＬｉＮＯ3）、酸化ニッケル（IV）（ＮｉＯ2）、酸化コバルト（II，II
I）（Ｃｏ3Ｏ4）及び、酸化マンガン（III）（Ｍｎ2Ｏ3）を混合し、その後、この混合物
を焼成温度７００℃で１０時間焼成することによって第２正極活物質を得た。
【００４９】
　［負極の作製］
　黒鉛が９８質量％、カルボキシメチルセルロースのナトリウム塩が１質量％、スチレン
ーブタジエン共重合体が１質量％となるように混合し、当該混合物を水と共に混練してス
ラリー化した。その後、負極集電体である銅箔集電体上に当該スラリーを塗布し、乾燥後
圧延して負極を作製した。
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【００５０】
　［非水電解質の作製］
　４－フルオロエチレンカーボネートと、３，３，３－トリフルオロプロピオン酸メチル
とを体積比で１：３となるように調整し、この溶媒にＬｉＰＦ6を１．０ｍｏｌ/ｌとなる
ように加えて非水電解質を作製した。
【００５１】
　［電池の作製］
　作製した正極（３０×４０ｍｍ）及び負極（３２×４２ｍｍ）に、それぞれリード端子
を取り付けた。次に、正極及び負極がセパレータを介して対向するように電極体を作製し
、当該電極体を非水電解質と共にアルミニウムのラミネート外装体に封入した。こうして
、設計容量が５０ｍＡｈの電池Ａ１を作製した。作製した電池Ａ１を０．５Ｉｔ（２５ｍ
Ａ）で、電圧が４．６Ｖになるまで定電流充電を行った。次に、電圧４．６Ｖの定電圧で
電流が０．０５Ｉｔ（２．５ｍＡ）になるまで電池Ａ１を充電した後、２０分間放置した
。その後、０．５Ｉｔ（２５ｍＡ）で、電圧が２．５Ｖになるまで定電流放電を行った。
この充放電試験を５サイクル行い、電池Ａ１を安定化させた。
【００５２】
　＜比較例１＞
　正極活物質として上記第１正極活物質のみを用いた以外は、実施例１と同様にして電池
Ｘ１を作製した。
【００５３】
　＜比較例２＞
　正極活物質として上記第２正極活物質のみを用いた以外は、実施例１と同様にして電池
Ｘ２を作製した。
【００５４】
　［充電保存後の金属溶出量の評価］
　実施例及び比較例の各電池について、０．５Ｉｔ（２５ｍＡ）で、電圧が４．６Ｖにな
るまで定電流充電を行った後、電圧４．６Ｖの定電圧で電流が０．０５Ｉｔ（２．５ｍＡ
）になるまで充電した。その後、８５℃の恒温槽内において、電池を１０日間保存した。
その後、電池を解体して、負極（３２×４２ｍｍ）を回収し、酸を加えて加熱した後、酸
不溶分を濾別し、溶液中に含まれる遷移金属（Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ）をＩＣＰにより定量分
析した。得られたＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ量を合算して、正極活物質の重量で除した値を正極活
物質から溶出した金属溶出量とした。なお、充電電圧を２．０Ｖとした場合の金属溶出量
についても同様にして評価した。評価結果を図１に示す。
【００５５】
　[サイクル特性の評価]
　実施例及び比較例の各電池について、０．５Ｉｔ（２５ｍＡ）で、電池電圧が４．６Ｖ
に達するまで定電流充電を行い、その後４．６Ｖの定電圧で電流が０．０５Ｉｔ（２．５
ｍＡ）になるまで定電圧充電した後２０分間放置し、０．５Ｉｔ（２５ｍＡ）の定電流で
、電池電圧が２．０Ｖに達するまで放電することにより、電池の充放電容量(ｍＡｈ)を測
定した。その後、上記充放電を繰り返し行い、各サイクル後の放電容量を１サイクル目の
放電容量で除した値に１００をかけて、容量維持率を評価した。評価結果を図２に示す。
【００５６】
　図１に示すように、実施例の電池Ａ１は、比較例の電池Ｘ１，Ｘ２と比較して、高温充
電保存後の金属溶出量が大幅に少なかった。特に、充電電圧が高い場合において、その差
は顕著であった。また、図２に示すように、実施例の電池Ａ１は、比較例の電池Ｘ１，Ｘ
２と比較して、良好なサイクル特性を有していた。
【００５７】
　つまり、フッ素化鎖状カルボン酸エステルを非水溶媒とする二次電池において、第１正
極活物質、第２正極活物質をそれぞれ単独で用いた場合には、金属溶出量が多く、良好な
サイクル特性を得ることはできないが、第１正極活物質と第２正極活物質との相乗効果に
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よって、特異的に金属溶出量が減少しサイクル特性が改善する。

【図１】

【図２】
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