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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持塩と非水電解溶媒とを含む電解液を備える非水系二次電池であって、
　前記非水電解溶媒は、下記式（１）で表されるスルホン化合物と、下記式（Ａ）で表さ
れるフッ素含有エステル化合物と、を含み、
　前記スルホン化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上７０体積％以下であ
り、
　前記フッ素含有エステル化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上６０体積
％以下であり、
　前記フッ素含有エステル化合物が下記式（Ｃ）または（Ｄ）で表される化合物であるこ
とを特徴とする非水系二次電池；
【化１】

　（式（１）において、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換若しくは無置換のアルキル
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基を示す。Ｒ1の炭素原子とＲ2の炭素原子が単結合又は二重結合を介して結合し、環状構
造を形成していてもよい。）
【化２】

　（式（Ａ）において、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、アルキル基又はフッ素置換アル
キル基を示し、Ｒa及びＲbの少なくとも一つはフッ素置換アルキル基である。）
　　Ｒ3－Ｒ4－ＣＯＯ－Ｒ5　　　　　　　　（Ｃ）
　（式（Ｃ）中、Ｒ3は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ4は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ5は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）、
　　Ｒ6－Ｒ7－ＣＨ2－ＣＯＯ－Ｒ8　　　　（Ｄ）
　（式（Ｄ）中、Ｒ6は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ7は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ8は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）。
【請求項２】
　支持塩と非水電解溶媒とを含む電解液を備える非水系二次電池であって、
　前記非水電解溶媒は、下記式（１）で表されるスルホン化合物と、下記式（Ａ）で表さ
れるフッ素含有エステル化合物と、を含み、
　前記スルホン化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上７０体積％以下であ
り、
　前記フッ素含有エステル化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上６０体積
％以下であり、
　前記フッ素含有エステル化合物が、２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸メチ
ルもしくは２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸エチルであることを特徴とする
非水系二次電池；

【化３】

　（式（１）において、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換若しくは無置換のアルキル
基を示す。Ｒ1の炭素原子とＲ2の炭素原子が単結合又は二重結合を介して結合し、環状構
造を形成していてもよい。）
【化４】
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　（式（Ａ）において、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、アルキル基又はフッ素置換アル
キル基を示し、Ｒa及びＲbの少なくとも一つはフッ素置換アルキル基である。）。
【請求項３】
　前記スルホン化合物が下記式（２）で表される環状スルホン化合物である請求項１又は
２に記載の非水系二次電池；
【化５】

　（式（２）中、Ｒ3は、置換若しくは無置換のアルキレン基を示す。）。
【請求項４】
　前記環状スルホン化合物がテトラメチレンスルホン、ペンタメチレンスルホン、ヘキサ
メチレンスルホン、３－メチルスルフォラン、又は２，４－ジメチルスルフォランである
請求項３に記載の非水系二次電池。
【請求項５】
　前記非水電解溶媒がプロピレンカーボネートを含み、該プロピレンカーボネートの含有
量は前記非水電解溶媒中１０体積％以上５０体積％以下である請求項１乃至４のいずれか
に記載の非水系二次電池。
【請求項６】
　負極活物質を含む負極を備え、
　前記負極活物質が黒鉛である請求項５に記載の非水系二次電池。
【請求項７】
　正極活物質を含む正極を備え、
　前記正極活物質がリチウムマンガン複合酸化物である請求項１乃至６のいずれかに記載
の非水系二次電池。
【請求項８】
　前記リチウムマンガン複合酸化物が、金属リチウム対極電位で４．５Ｖ以上でリチウム
を吸蔵放出することができる請求項７に記載の非水系二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウムイオン電池は、携帯電話やノートパソコンなどの小型機器用電源に加え
、二輪や自動車の駆動用電源、さらに、太陽電池や風力発電などの一次電池と組み合わせ
ることにより、分散電源システムへの応用に向けた開発が活発に進められている。
【０００３】
　これらの応用では、長期使用に耐え得る寿命特性だけでなく、広範囲な温度条件での高
い安全性が求められる。このため、長期サイクルや安全性に特に大きな影響を持つ電解液
組成について、様々な材料や添加剤に関する検討が広く行われている。
【０００４】
　一般に、リチウムイオン電池の電解液には、カーボネート系の非水溶媒が用いられてい
る。これは、カーボネート系溶媒が、電気化学耐性に優れており、コスト的に安価なため
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である。ほとんどの場合、エチレンカーボネート（ＥＣ）やプロピレンカーボネート（Ｐ
Ｃ）などの環状カーボネートと共に、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）やジメチルカーボ
ネート（ＤＭＣ）などの鎖状カーボネートの混合電解液が用いられている。環状カーボネ
ートは誘電率が高いためＬｉＰＦ6などのリチウム塩を溶解／解離させる働きがあり、鎖
状カーボネートは低粘度であるため電解液中のリチウムイオンの拡散性を向上させる働き
がある。
【０００５】
　しかしながら、長期サイクルや高温条件下では、電極の劣化と共に、電解液の分解が進
み、容量の低下やガス発生などにより、サイクル特性が大きく低下し、安全性が損なわれ
る場合がある。特に、近年、高容量化において注目を集める高電圧系正極を用いたリチウ
ムイオン電池では、これら問題が顕著に現れている。
【０００６】
　電解液の分解を防止するため、特許文献１～３では、フッ素化合物を電解液溶媒に用い
ることにより高電圧下での耐酸化性を高める手法が検討されている。
【０００７】
　また、特許文献４には、高濃度のフッ素置換カルボン酸エステルを含有する非水電解液
が開示されている。
【０００８】
　さらに、特許文献５には、鎖状のフッ素置換カルボン酸エステルと共に、負極への皮膜
形成剤として４－フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）を用いる方法が開示されてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平６－２０７１９号公報
【特許文献２】特開平７－３７６１３号公報
【特許文献３】特許第４３２８９１５号公報
【特許文献４】特許第３３１１６１１号公報
【特許文献５】特開２００９－２８９４１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　特許文献１～３に開示される手法は、いずれも鎖状のフッ素置換カルボン酸エステルを
用いた技術である。しかしながら、フッ素置換カルボン酸エステルは誘電率が低く、単独
使用ではＬｉＰＦ6などのリチウム塩を溶解させることができないため、カーボネート系
溶媒の併用が必須になっている。このため、５Ｖ級正極などの高電圧正極を用いたリチウ
ムイオン電池では、カーボネート系溶媒成分の分解が進行し、充分な効果が得られない場
合があった。
【００１１】
　特許文献４の手法においても、上記と同様の理由により、リチウム塩を溶解させるため
の高誘電率溶媒の併用が不可欠である。しかしながら、フッ素置換カルボン酸エステルは
、それ単独ではカーボネート系溶媒などの他の非水溶媒とは相溶性が乏しい場合が多く、
リチウム塩の溶解性や解離度が低下し、電解液の粘度が上昇したりリチウムイオン電導度
が低下したりする場合があった。
【００１２】
　特許文献５の手法では、カーボネート系溶媒成分を電解液に含む場合であっても、皮膜
形成剤の効果によりカーボネート系溶媒の還元分解を抑制できる。しかしながら、高電圧
下で生じる正極上の酸化分解に対しては、電解液の還元分解を充分に防止することができ
ない場合があった。
【００１３】
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　そこで、本実施形態は、高電圧および高温条件でも有効に電解液の分解が抑制され、長
期サイクル特性に優れる非水系二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本実施形態は、
　支持塩と非水電解溶媒とを含む電解液を備える非水系二次電池であって、
　前記非水電解溶媒は、下記式（１）で表されるスルホン化合物と、下記式（Ａ）で表さ
れるフッ素含有エステル化合物と、を含み、
　前記スルホン化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上７０体積％以下であ
り、
　前記フッ素含有エステル化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上６０体積
％以下であり、
　前記フッ素含有エステル化合物が下記式（Ｃ）または（Ｄ）で表される化合物であるこ
とを特徴とする非水系二次電池である。
【００１５】
【化１】

【００１６】
　（式（１）において、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換若しくは無置換のアルキル
基を示す。Ｒ1の炭素原子とＲ2の炭素原子が単結合又は二重結合を介して結合し、環状構
造を形成していてもよい。）。
【００１７】

【化２】

【００１８】
　（式（Ａ）において、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、アルキル基又はフッ素置換アル
キル基を示し、Ｒa及びＲbの少なくとも一つはフッ素置換アルキル基である。）
　　Ｒ3－Ｒ4－ＣＯＯ－Ｒ5　　　　　　　　（Ｃ）
　（式（Ｃ）中、Ｒ3は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ4は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ5は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）、
　　Ｒ6－Ｒ7－ＣＨ2－ＣＯＯ－Ｒ8　　　　（Ｄ）
　（式（Ｄ）中、Ｒ6は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ7は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ8は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）。
　また、本実施形態は、
　支持塩と非水電解溶媒とを含む電解液を備える非水系二次電池であって、
　前記非水電解溶媒は、前記式（１）で表されるスルホン化合物と、前記式（Ａ）で表さ
れるフッ素含有エステル化合物と、を含み、
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　前記スルホン化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上７０体積％以下であ
り、
　前記フッ素含有エステル化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上６０体積
％以下であり、
　前記フッ素含有エステル化合物が、２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸メチ
ルもしくは２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸エチルであることを特徴とする
非水系二次電池である。
【発明の効果】
【００１９】
　本実施形態により、高電圧および高温条件での電解液の分解が抑制され、長期サイクル
特性に優れる非水系二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】積層ラミネート型の二次電池が有する電極素子の構造を示す模式的断面図である
。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本実施形態の効果のメカニズムは以下のように推定される。まず、耐酸化性に優れたフ
ッ素含有エステル化合物がリチウムイオン電池の電極に対して吸着作用を持つことにより
、電極表面に安定な皮膜が形成される。そして、該皮膜により電解液の分解が抑制される
ため、電池の長期サイクル特性が改善される。また、フッ素含有エステル化合物に対して
相溶性を有するスルホン化合物の作用により、リチウム塩が充分に溶解／解離することが
でき、実用レベルのリチウムイオン伝導度が得られる。電解液中でのスルホン化合物の分
解防止のメカニズムについては、現時点では明らかになっていないが、スルホン化合物は
、比較的耐酸化性に優れていることに加え、フッ素含有エステル化合物により形成される
皮膜により、還元分解が効果的かつ相乗的に抑制されているものと推察される。なお、こ
れらの推察は本願発明を限定するものではない。
【００２２】
　以下に本発明のリチウムイオン電池の実施形態について説明する。
【００２３】
　［１］電解液
　本実施形態における非水系二次電池は、支持塩を非水電解溶媒に溶解してなる電解液を
備える。
【００２４】
　本実施形態における非水電解溶媒は、溶媒として、下記式（１）で表されるスルホン化
合物と、下記式（Ａ）で表されるフッ素含有エステル化合物と、を少なくとも含む。また
、前記スルホン化合物の含有量が非水電解溶媒中２０体積％以上７０体積％以下であり、
前記フッ素含有エステル化合物の含有量が非水電解溶媒中２０体積％以上６０体積％以下
である。
【００２５】
　上述のように、本実施形態における非水電解溶媒は、溶媒として、下記式（１）で表さ
れるスルホン化合物を含む。
【００２６】
【化３】
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　（式（１）において、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換若しくは無置換のアルキル
基を示す。Ｒ1の炭素原子とＲ2の炭素原子が単結合又は二重結合を介して結合し、環状構
造を形成していてもよい）。
【００２８】
　Ｒ1及びＲ2において、アルキル基の炭素数は、１～１２であることが好ましく、１～８
であることがより好ましく、１～６であることがさらに好ましく、１～４であることが特
に好ましい。
【００２９】
　アルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、又は環状のものを含むが、直鎖状または分岐鎖状で
あることが好ましい。
【００３０】
　Ｒ1及びＲ2において、置換基としては、例えば、炭素数１～６のアルキル基（例えば、
メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基）、炭素数
６～１０のアリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基）、ハロゲン原子（例えば、塩
素原子、臭素原子、フッ素原子）等が挙げられる。
【００３１】
　Ｒ1の炭素原子とＲ2の炭素原子は単結合を介して結合し、環状構造を形成していること
が好ましい。
【００３２】
　また、スルホン化合物は下記式（２）で表される環状スルホン化合物であることが好ま
しい。
【００３３】
【化４】

【００３４】
　（式（２）中、Ｒ3は、置換若しくは無置換のアルキレン基を示す。）。
【００３５】
　Ｒ3において、アルキレン基の炭素数は、４～１６であることが好ましく、４～１４で
あることがより好ましく、４～１２であることがさらに好ましく、４～１０であることが
特に好ましい。
【００３６】
　Ｒ3において、置換基としては、例えば、炭素数１～６のアルキル基（例えば、メチル
基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基）、ハロゲン原子（例えば、塩素
原子、臭素原子、フッ素原子）等が挙げられる。
【００３７】
　また、環状スルホン化合物は下記式（３）で表される化合物であることがより好ましい
。
【００３８】
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【化５】

【００３９】
　（式（３）中、ｍは１～１０のいずれかの整数である。）。
【００４０】
　式（３）において、ｍは、１～８のいずれかの整数であることが好ましく、１～６のい
ずれかの整数であることがより好ましく、１～４のいずれかの整数であることがさらに好
ましく、１～３のいずれかの整数であることが特に好ましい。
【００４１】
　式（３）で表される環状スルホン化合物としては、例えば、テトラメチレンスルホン、
ペンタメチレンスルホン、ヘキサメチレンスルホン等が好ましく挙げられる。これらの材
料は、フッ素含有エステル化合物と相溶性を持つと共に、比較的高い誘電率を有するため
、リチウム塩の溶解／解離作用に優れるという利点がある。
【００４２】
　また、置換基を有する環状スルホン化合物として、３－メチルスルフォラン、２，４－
ジメチルスルフォランなどが好ましく挙げられる。これらの材料は、フッ素含有エステル
化合物と相溶性を持つと共に、比較的高い誘電率を有するため、リチウム塩の溶解／解離
作用に優れるという利点がある。
【００４３】
　また、スルホン化合物は、鎖状スルホン化合物であってもよく、鎖状スルホン化合物と
しては、例えば、エチルメチルスルホン、エチルイソプロピルスルホン、エチルイソブチ
ルスルホン、ジメチルスルホン、ジエチルスルホン等が挙げられる。これらのうちエチル
メチルスルホン、エチルイソプロピルスルホン、エチルイソブチルスルホンが好ましい。
これらの材料は、フッ素含有エステル化合物と相溶性を持つと共に、比較的高い誘電率を
有するため、リチウム塩の溶解／解離作用に優れるという利点がある。
【００４４】
　スルホン化合物は１種を単独で又は２種以上を混合して用いることができる。本実施形
態における非水電解溶媒は式（１）で表される化合物から選ばれる少なくとも１つのスル
ホン化合物を含むことができる。
【００４５】
　スルホン化合物の含有量は、非水電解溶媒中２０体積％以上７０体積％以下である。ス
ルホン化合物の含有量を２０体積％以上とすることにより、フッ素含有エステル化合物と
相溶性を有するスルホン化合物の作用により、リチウム塩を充分に溶解させることができ
、実用レベルのリチウムイオン伝導度が得られる。また、スルホン化合物の含有量を７０
体積％以下とすることにより、電解液の粘度の過剰な増加を抑えることができる。これら
の観点から、スルホン化合物の含有量は、非水電解溶媒中２３体積％以上６０体積％以下
が好ましく、２５体積％以上５０体積％以下がより好ましい。
【００４６】
　本実施形態における非水電解溶媒は、溶媒として、下記式（Ａ）で表されるフッ素含有
エステル化合物を含む。フッ素置換エステル化合物は、耐酸化性に優れ、粘性が比較的低
いという利点がある。このため、高電圧下での酸化分解を防止できると共に、リチウムイ
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オン伝導度や電解液特性に与える影響が少ない。
【００４７】
【化６】

【００４８】
　（式（Ａ）において、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、アルキル基又はフッ素置換アル
キル基を示し、Ｒa及びＲbの少なくとも一つはフッ素置換アルキル基である。）。
【００４９】
　式（Ａ）において、Ｒa及びＲbにおいて、アルキル基又はフッ素置換アルキル基の炭素
数は、１～１２であることが好ましく、１～８であることがより好ましく、１～６である
ことがさらに好ましく、１～４であることが特に好ましい。
【００５０】
　フッ素置換アルキル基とは、無置換アルキル基のうちの少なくとも一つの水素原子がフ
ッ素原子で置換された構造を有する置換アルキル基を表す。また、アルキル基は、直鎖状
、分岐鎖状、又は環状のものを含むが、フッ素置換アルキル基は直鎖状であることが好ま
しい。
【００５１】
　式（Ａ）において、例えば、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、フッ素置換アルキル基で
ある。また、式（Ａ）において、例えば、Ｒaがアルキル基であり、Ｒbがフッ素置換アル
キル基である。また、式（Ａ）において、例えば、Ｒaがフッ素置換アルキル基であり、
Ｒbがアルキル基である。
【００５２】
　式（Ａ）において、Ｒa及びＲbのいずれか一方がアルキル基を示し、他方がフッ素置換
アルキル基を示すことが好ましい。このような構造を有するフッ素含有エステル化合物は
、優れた耐酸化性を持つと共に、他溶媒に対しても良好な相溶性を有する。
【００５３】
　また、式（Ａ）において、Ｒaがフッ素置換アルキル基を示し、かつＲbがアルキル基を
示すことがより好ましく、例えば、前記フッ素含有エステル化合物が、下記式（Ｂ）で表
される化合物であることがより好ましい。
【００５４】
　Ｒ1－ＣＯＯ－Ｒ2　　　　　　　　（Ｂ）
【００５５】
　（式（Ｂ）中、Ｒ1は、－ＣnＨ2n+1-mＦmで表され、ｎは１～３のいずれかの整数であ
り、ｍは１以上２ｎ＋１以下のいずれかの整数である。Ｒ2は、－ＣlＨ2l+1で表され、ｌ
は１～３のいずれかの整数を示す。）。
【００５６】
　また、フッ素含有エステル化合物は下記式（Ｃ）または（Ｄ）で表される化合物である
ことがさらに好ましい。
【００５７】
　　Ｒ3－Ｒ4－ＣＯＯ－Ｒ5　　　　　　　　（Ｃ）
【００５８】
　（式（Ｃ）中、Ｒ3は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ4は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ5は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）。
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【００５９】
　　Ｒ6－Ｒ7－ＣＨ2－ＣＯＯ－Ｒ8　　　　（Ｄ）
【００６０】
　（式（Ｄ）中、Ｒ6は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ7は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ8は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）。
【００６１】
　フッ素含有エステル化合物としては、２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸メ
チルもしくは２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸エチルが好ましい。これらの
化合物は、良好な酸化耐性を有することに加え、粘度、沸点、融点、引火点等の実用特性
が良好であるという利点がある。
【００６２】
　また、フッ素含有エステル化合物として、好ましく用いることができる化合物を表１に
例示する。
【００６３】
【表１】

【００６４】
　フッ素含有エステル化合物は１種を単独で又は２種以上を混合して用いることができる
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。本実施形態における非水電解溶媒は式（Ａ）で表される化合物から選ばれる少なくとも
１つのフッ素含有エステル化合物を含むことができる。
【００６５】
　フッ素含有エステル化合物の含有量は、非水電解溶媒中２０体積％以上６０体積％以下
である。フッ素含有エステル化合物の含有量が２０体積％以上とすることにより、負極表
面において効果的に被膜を形成することができ、電解液の分解をより効果的に抑制するこ
とができる。また、フッ素含有エステル化合物の含有量を６０体積％以下とすることによ
り、ＬｉＰＦ6などのチウム塩の溶解／解離性、および他溶媒に対する相溶性を充分に確
保することができる。これらの観点から、フッ素含有エステル化合物の含有量は、非水電
解溶媒中２５体積％以上５５体積％以下が好ましく、３０体積％以上５０体積％以下がよ
り好ましい。
【００６６】
　また、非水電解溶媒は、プロピレンカーボネート（ＰＣ）を含むことができる。一般に
、ＰＣは、結晶性の黒鉛負極に対して反応性があり、分解し易いことが知られている。し
かしながら、本実施形態においては、フッ素含有エステル化合物が負極上に形成する皮膜
の効果により、ＰＣの黒鉛上での分解が効果的に抑制できると共に、ＰＣが本来有する耐
酸化性や低粘度の特徴が有効に得られる。プロピレンカーボネートの非水電解溶媒中の含
有量は１０体積％以上５０体積％以下であることが好ましく、１５体積％以上４０体積％
以下であることがより好ましく、２０体積％以上３０体積％以下であることがさらに好ま
しい。
【００６７】
　また、非水電解溶媒は、他の溶媒成分を含んでもよく、その他の溶媒成分としては、例
えば、カーボネート類、塩素化炭化水素、エーテル類、ケトン類、ニトリル類等が好適に
用いられる。その他の溶媒成分としては、より具体的には、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）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、γ－ブ
チロラクトン（ＧＢＬ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（Ｄ
ＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等が挙げられる。また、これらの溶媒の官
能基の一部をフッ素置換したものを用いることもできる。
【００６８】
　また、本実施形態の非水電解溶媒は、下記式（Ｉ）で表される鎖状フッ素含有エーテル
化合物を含むことができる。鎖状フッ素含有エーテル化合物は、酸化耐性が良好なことに
加えて、酸やアルカリ、水分等との化学反応性に対して比較的高い耐性を有するため、フ
ッ素含有エステル化合物と併せて用いた場合には、より広範囲な条件において電解液の安
定性が改善される。
【００６９】
【化７】

【００７０】
　式（Ｉ）において、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、アルキル基又はフッ素置換アルキ
ル基を示し、Ｒa及びＲbの少なくとも一つはフッ素置換アルキル基である。
【００７１】
　Ｒa及びＲbにおいて、アルキル基の炭素数は、１～１２であることが好ましく、１～８
であることがより好ましく、１～６であることがさらに好ましく、１～４であることが特
に好ましい。また、式（Ｉ）において、アルキル基は、直鎖状、分岐鎖状、又は環状のも
のを含むが、直鎖状であることが好ましい。
【００７２】
　Ｒa及びＲbの少なくとも一つはフッ素置換アルキル基である。フッ素置換アルキル基と
は、無置換アルキル基のうちの少なくとも一つの水素原子がフッ素原子で置換された構造
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を有する置換アルキル基を表す。また、フッ素置換アルキル基は直鎖状であることが好ま
しい。また、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、炭素数１～６のフッ素置換アルキル基であ
ることが好ましく、炭素数１～４のフッ素置換アルキル基であることがより好ましい。
【００７３】
　鎖状フッ素含有エーテル化合物は、耐電圧性及び他溶媒との相溶性の観点から、下記式
（ＩＩ）で表される化合物であることが好ましい。
【００７４】
　Ｙ1－（ＣＹ2Ｙ3）ｎ－ＣＨ2Ｏ－ＣＹ4Ｙ5－ＣＹ6Ｙ7－Ｙ8　　　　　（ＩＩ）
【００７５】
　（式（ＩＩ）中、ｎは１～８であり、Ｙ1～Ｙ8は、それぞれ独立に、フッ素原子または
水素原子である。ただし、Ｙ1～Ｙ3の少なくとも１つはフッ素原子であり、Ｙ4～Ｙ8の少
なくとも一つはフッ素原子である。）。
【００７６】
　式（ＩＩ）において、Ｙ2及びＹ3は、ｎ毎にそれぞれ独立していてもよい。
【００７７】
　また、鎖状フッ素含有エーテル化合物は、電解液の粘度や、他の溶媒との相溶性の観点
から、下記式（ＩＩＩ）で表されることがより好ましい。
【００７８】
　Ｈ－（ＣＸ1Ｘ2－ＣＸ3Ｘ4）ｎ－ＣＨ2Ｏ－ＣＸ5Ｘ6－ＣＸ7Ｘ8－Ｈ　（ＩＩＩ）
【００７９】
　式（ＩＩＩ）において、ｎは１、２、３または４である。Ｘ1～Ｘ8は、それぞれ独立に
、フッ素原子または水素原子である。ただし、Ｘ1～Ｘ4の少なくとも１つはフッ素原子で
あり、Ｘ5～Ｘ8の少なくとも１つはフッ素原子である。Ｘ1～Ｘ4は、ｎ毎にそれぞれ独立
していてもよい。
【００８０】
　式（ＩＩＩ）において、ｎが１又は２であることが好ましく、ｎが１であることがより
好ましい。
【００８１】
　また、式（ＩＩＩ）において、フッ素原子と水素原子の原子比〔（フッ素原子の総数）
／（水素原子の総数）〕が１以上であることが好ましい。
【００８２】
　鎖状フッ素含有エーテル化合物としては、例えば、ＣＦ3ＯＣＨ3、ＣＦ3ＯＣ2Ｈ6、Ｆ
（ＣＦ2）2ＯＣＨ3、Ｆ（ＣＦ2）2ＯＣ2Ｈ5、Ｆ（ＣＦ2）3ＯＣＨ3、Ｆ（ＣＦ2）3ＯＣ2

Ｈ5、Ｆ（ＣＦ2）4ＯＣＨ3、Ｆ（ＣＦ2）4ＯＣ2Ｈ5、Ｆ（ＣＦ2）5ＯＣＨ3、Ｆ（ＣＦ2）

5ＯＣ2Ｈ5、Ｆ（ＣＦ2）8ＯＣＨ3、Ｆ（ＣＦ2）8ＯＣ2Ｈ5、Ｆ（ＣＦ2）9ＯＣＨ3、ＣＦ3

ＣＨ2ＯＣＨ3、ＣＦ3ＣＨ2ＯＣＨＦ2、ＣＦ3ＣＦ2ＣＨ2ＯＣＨ3、ＣＦ3ＣＦ2ＣＨ2ＯＣＨ
Ｆ2、ＣＦ3ＣＦ2ＣＨ2Ｏ（ＣＦ2）2Ｈ，ＣＦ3ＣＦ2ＣＨ2Ｏ（ＣＦ2）2Ｆ、ＨＣＦ2ＣＨ2

ＯＣＨ3，Ｈ（ＣＦ2）2ＯＣＨ2ＣＨ3、Ｈ（ＣＦ2）2ＯＣＨ2ＣＦ3，Ｈ（ＣＦ2）2ＣＨ2Ｏ
ＣＨＦ2、Ｈ（ＣＦ2）2ＣＨ2Ｏ（ＣＦ2）2Ｈ、Ｈ（ＣＦ2）2ＣＨ2Ｏ（ＣＦ2）3Ｈ、Ｈ（
ＣＦ2）3ＣＨ2Ｏ（ＣＦ2）2Ｈ、（ＣＦ3）2ＣＨＯＣＨ3、（ＣＦ3）2ＣＨＣＦ2ＯＣＨ3、
ＣＦ3ＣＨＦＣＦ2ＯＣＨ3、ＣＦ3ＣＨＦＣＦ2ＯＣＨ2ＣＨ3、ＣＦ3ＣＨＦＣＦ2ＣＨ2ＯＣ
ＨＦ2などが挙げられる。
【００８３】
　鎖状フッ素含有エーテル化合物の電解液中の含有量は、例えば、５～３０質量％である
。また、鎖状フッ素含有エーテル化合物の電解液中の含有量は、５～２５質量％であるこ
とが好ましく、７～２０質量％であることがより好ましく、１０～１５質量％であること
がさらに好ましい。
【００８４】
　鎖状フッ素含有エーテル化合物の非水電解溶媒中の含有量は、例えば、５体積％以上３
０体積％以下である。また、鎖状フッ素含有エーテル化合物の非水電解溶媒中の含有量は
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、５体積％以上２５体積％以下であることが好ましく、７体積％以上２０体積％以下であ
ることがより好ましく、１０体積％以上１５体積％以下であることがさらに好ましい。
【００８５】
　本実施形態に用いられる支持塩としては、例えばリチウム塩である。リチウム塩として
は、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＡｌＣｌ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、Ｌｉ
ＳｂＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣ4Ｆ9ＣＯ3、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＮ（ＣＦ3Ｓ
Ｏ2）2、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、ＬｉＢ10Ｃｌ10、低級脂肪族カルボン酸カルボン酸リ
チウム、クロロボランリチウム、四フェニルホウ酸リチウム、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、Ｌｉ
Ｉ、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌ、リチウムイミド塩などが挙げられる。リチウム塩の電解液中
の濃度は、たとえば、０．５ｍｏｌ／ｌから１．５ｍｏｌ／ｌである。この範囲とするこ
とにより、適度な密度、粘度および電気伝導率を有する電解液とすることができる。電解
液組成およびリチウム塩の濃度は、電池を使用する環境、電池用途への最適化等を考慮し
て適宜、選定・調整すれば良い。
【００８６】
　本実施形態において、電解液は液状のものに限られず、ゲル状のものであってもよい。
例えば、電解液はポリマー電解質中に含まれ、該ポリマー電解質は電解液により高分子が
膨潤した状態で二次電池中に配置される。ポリマー電解質は、液漏れやガス発生抑制の点
で優れている。
【００８７】
　電解液には、種々の添加剤を含有させることができる。添加剤としては、たとえば、ギ
酸メチル、酢酸メチル、プロピオン酸エチル等の脂肪族カルボン酸エステル類、γ－ブチ
ロラクトン等のγ－ラクトン類、１、２－エトキシエタン（ＤＥＥ）、エトキシメトキシ
エタン（ＥＭＥ）等の鎖状エーテル類、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフ
ラン等の環状エーテル類、ジメチルスルホキシド、１、３－ジオキソラン、ホルムアミド
、アセトアミド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラン、アセトニトリル、プロピルニト
リル、ニトロメタン、エチルモノグライム、リン酸トリエステル、トリメトキシメタン、
ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、１、３－ジメチル－２－イミダゾ
リジノン、３－メチル－２－オキサゾリジノン、プロピレンカーボネート誘導体、テトラ
ヒドロフラン誘導体、エチルエーテル、１、３－プロパンスルトン、アニソール、Ｎ－メ
チルピロリドンなどが挙げられる。
【００８８】
　非水電解溶媒の量は、特に制限されるものではなく、本実施形態の効果を奏する範囲で
適宜選択することができる。非水電解溶媒の電解液１００質量部に対する量は、例えば、
８０質量部以上であり、８５質量部以上であることが好ましく、９０質量部以上であるこ
とがより好ましく、９５質量部以上であることがさらに好ましく、９８質量部以上である
ことが特に好ましい。
【００８９】
　［２］正極
　本実施形態において、正極活物質は、リチウムイオンを充電時に挿入、放電時に脱離す
ることができれば、特に限定されるものでなく、例えば公知のものを用いることができる
。しかし、正極活物質としてリチウムマンガン複合酸化物を選択することにより、本実施
形態の効果がより有効に得られる。リチウムマンガン複合酸化物は、電解液との反応によ
りマンガン成分の溶出が生じ、電池特性が劣化することが知られているが、本実施形態で
は正極－電解液間の不必要な反応が抑えられるため、その効果がより顕著に得られる。
【００９０】
　リチウム遷移金属酸化物としては、特に制限されるものではないが、例えば、ＬｉＭｎ
Ｏ2、ＬｉxＭｎ2Ｏ4（０＜ｘ＜２）等の層状構造を持つマンガン酸リチウムまたはスピネ
ル構造を有するマンガン酸リチウム；ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2またはこれらの遷移金属
の一部を他の金属で置き換えたもの；ＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2などの特定の遷移金
属が半数を超えないリチウム遷移金属酸化物；ＬｉＦｅＰＯ4などのオリビン構造を有す
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るもの；これらのリチウム遷移金属酸化物において化学量論組成よりもＬｉを過剰にした
もの等が挙げられる。特に、ＬｉαＮｉβＣｏγＡｌδＯ2（１≦α≦１．２、β＋γ＋
δ＝１、β≧０．７、γ≦０．２）またはＬｉαＮｉβＣｏγＭｎδＯ2（１≦α≦１．
２、β＋γ＋δ＝１、β≧０．６、γ≦０．２）が好ましい。これらの材料は、一種を単
独で、または二種以上を組み合わせて使用することができる。
【００９１】
　本実施形態において、リチウムマンガン複合酸化物としては、例えば、次式で示される
、いわゆる４Ｖ級マンガンスピネルを用いることができる。
【００９２】
　　（式１）　ＬｉｘＭｎ2Ｏ4　（ただし、１．０２≦ｘ≦１．０８）
【００９３】
　また、リチウムマンガン複合酸化物としては、金属リチウム対極電位で４．５Ｖ以上で
リチウムを吸蔵放出することができるものが好ましく、金属リチウム対極電位で４．５Ｖ
以上にプラトーを有するリチウム含有複合酸化物を用いることがより好ましい。このよう
なリチウム含有複合酸化物としては、スピネル型リチウムマンガン複合酸化物、オリビン
型リチウムマンガン含有複合酸化物、逆スピネル型リチウムマンガン含有複合酸化物等が
挙げられる。具体的には、Ｌｉa（ＭxＭｎ2-x）Ｏ4（但し、０＜ｘ＜２であり、また、０
＜ａ＜１．２である。また、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｒ及びＣｕからなる群から選ば
れる少なくとも１種の金属である）で表される化合物が挙げられる。この中でも、スピネ
ル型リチウムマンガン複合酸化物が安全性の観点から好ましい。
【００９４】
　また、４．５Ｖ以上にプラトーを有するリチウムマンガン複合酸化物としては、次式で
示される、いわゆる５Ｖ級マンガンスピネルを用いることが好ましい。
【００９５】
　　（式２）　Ｌｉa（ＭbＭｎ2-b-cＡc）Ｏ4

【００９６】
　（式中、０．８＜ａ＜１．２、０．４＜ｂ＜０．６、０≦ｃ≦０．３である。Ｍは、Ｎ
ｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｒ及びＣｕから選ばれる少なくとも１種の金属であり、かつ少なくと
もＮｉを含む。Ａは、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｍｇ、及びＡｌから選ばれる少なくとも１種の金属で
ある。）。
【００９７】
　上記リチウムマンガン複合酸化物のうち、特に５Ｖ級マンガンスピネルを用いることが
好ましい。５Ｖ級マンガンスピネルを用いた場合、高電圧下での電解液の分解抑制効果に
より、本実施形態の効果がより発揮できる。
【００９８】
　正極用結着剤としては、特に制限されるものではないが、例えば、ポリフッ化ビニリデ
ン、ビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ビニリデンフルオラ
イド－テトラフルオロエチレン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合ゴム、ポリテトラ
フルオロエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリイミド、ポリアミドイミド等を
用いることができる。これらの中でも、汎用性や低コストの観点から、ポリフッ化ビニリ
デンが好ましい。使用する正極用結着剤の量は、トレードオフの関係にある「十分な結着
力」と「高エネルギー化」の観点から、正極活物質１００質量部に対して、２～１０質量
部が好ましい。
【００９９】
　正極集電体としては、電気化学的な安定性から、ニッケル、銅、銀、アルミニウム、お
よびそれらの合金が好ましい。その形状としては、箔、平板状、メッシュ状が挙げられる
。特に、銅箔やアルミニウム箔が好ましい。
【０１００】
　正極活物質を含む正極活物質層には、インピーダンスを低下させる目的で、導電補助材
を添加してもよい。導電補助材としては、グラファイト、カーボンブラック、アセチレン
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ブラック等の炭素質微粒子が挙げられる。
【０１０１】
　正極は、例えば、リチウムマンガン複合酸化物と導電付与剤と正極結着剤を混合して正
極スラリーを調製し、該正極スラリーを正極集電体上に形成することにより、作製するこ
とができる。
【０１０２】
　導電付与剤としては、炭素材料の他、Ａｌなどの金属物質、導電性酸化物の粉末などを
使用することもできる。結着剤としてはポリフッ化ビニリデンなどの樹脂バインダーを用
いることができる。集電体としてはＡｌなどを主体とする金属薄膜を用いることができる
。
【０１０３】
　［３］負極
　本実施形態における負極活物質としては、リチウムイオンを充電時に挿入、放電時に脱
離することができれば、特に限定されるものでなく、例えば公知のものを用いることがで
きる。
【０１０４】
　負極活物質の具体例としては、例えば、黒鉛、コークス、ハードカーボン等の炭素材料
、リチウム－アルミニウム合金、リチウム－鉛合金、リチウム－錫合金等のリチウム合金
、リチウム金属、Ｓｉ、ＳｎＯ2、ＳｎＯ、ＴｉＯ2、Ｎｂ2Ｏ3、ＳｉＯ等の電位がリチウ
ムマンガン複合酸化物質に比べて卑な金属酸化物が挙げられる。これらの材料のうち、黒
鉛を用いることにより、本実施形態の効果がより発揮される。黒鉛を負極に用いた場合、
その電位特性および表面化学特性から、他の材料と比べ、非水電解液との反応性が高い場
合が多く、電解液の分解が生じやすい。本実施形態では、負極－電解液間の不必要な反応
が防止できるため、本実施形態の効果がより発揮される。
【０１０５】
　負極は、例えば、負極集電体上に、負極活物質と負極結着剤を含む負極活物質層を形成
することで作製することができる。負極活物質層の形成方法としては、例えば、ドクター
ブレード法、ダイコーター法、ＣＶＤ法、スパッタリング法などが挙げられる。予め負極
活物質層を形成した後に、蒸着、スパッタ等の方法でアルミニウム、ニッケルまたはそれ
らの合金の薄膜を形成して、負極集電体としてもよい。
【０１０６】
　負極活物質層は、導電性を向上させる観点から、カーボンなどの導電助剤を含んでも良
い。
【０１０７】
　負極用結着剤としては、特に制限されるものではないが、例えば、ポリフッ化ビニリデ
ン、ビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ビニリデンフルオラ
イド－テトラフルオロエチレン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合ゴム、ポリテトラ
フルオロエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリイミド、ポリアミドイミド等を
用いることができる。これらの中でも、結着性が強いことから、ポリイミドまたはポリア
ミドイミドが好ましい。使用する負極用結着剤の量は、トレードオフの関係にある「十分
な結着力」と「高エネルギー化」の観点から、負極活物質１００質量部に対して、７～２
０質量部が好ましい。
【０１０８】
　負極集電体としては、電気化学的な安定性から、ニッケル、銅、銀、アルミニウム、お
よびそれらの合金が好ましい。その形状としては、箔、平板状、メッシュ状が挙げられる
。特に、銅箔が好ましい。
【０１０９】
　［４］セパレータ
　セパレータとしては、特に制限されるものではないが、例えば、ポリエチレン、ポリプ
ロピレン等のポリオレフィン系微多孔膜、又はセルロース膜等を用いることができる。
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【０１１０】
　［５］外装体
　外装体としては、電解液に安定で、かつ十分な水蒸気バリア性を持つものであれば、適
宜選択することができる。外装体の形状としては、例えば、円筒状、角型状（缶状）、平
板状などが挙げられる。外装体としては、ラミネートフィルムを用いた平板状のものが好
ましい。
【０１１１】
　外装体にラミネートフィルムを用いた平板状の二次電池は、放熱性に優れる。そのため
、大きなエネルギーを入出力する大容量型の二次電池を提供する上で優れている。例えば
、ラミネート型の二次電池の場合、外装体としては、アルミニウムラミネートフィルム、
ＳＵＳ製ラミネートフィルム、シリカをコーティングしたポリプロピレン、ポリエチレン
等のラミネートフィルムなどを用いることができる特に、体積膨張を抑制する観点やコス
トの観点から、アルミニウムラミネートフィルムを用いることが好ましい。
【０１１２】
　［６］二次電池
　本実施形態に係る二次電池の構成は、特に制限されるものではなく、例えば、正極およ
び負極が対向配置された電極素子と、電解液とが外装体に内包されている構成とすること
ができる。二次電池の形状は、特に制限されるものではないが、例えば、円筒型、扁平捲
回角型、積層角型、コイン型、扁平捲回ラミネート型、又は積層ラミネート型が挙げられ
る。
【０１１３】
　以下、例として積層ラミネート型の二次電池について説明する。図１は、外装体にラミ
ネートフィルムを用いた積層型の二次電池が有する電極素子の構造を示す模式的断面図で
ある。この電極素子は、正極ｃの複数および負極ａの複数が、セパレータｂを挟みつつ交
互に積み重ねられて形成されている。各正極ｃが有する正極集電体ｅは、正極活物質に覆
われていない端部で互いに溶接されて電気的に接続され、さらにその溶接箇所に正極端子
ｆが溶接されている。各負極ａが有する負極集電体ｄは、負極活物質に覆われていない端
部で互いに溶接されて電気的に接続され、さらにその溶接箇所に負極端子ｇが溶接されて
いる。
【０１１４】
　このような平面的な積層構造を有する電極素子は、Ｒの小さい部分（捲回構造の巻き芯
に近い領域、扁平型捲回構造の折り返し領域、など）がないため、捲回構造を持つ電極素
子に比べて、充放電に伴う電極の体積変化に対する悪影響を受けにくいという利点がある
。
【０１１５】
　（実施例１）
　本実施例では正極活物質として、リチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.37

Ｔｉ0.13Ｏ4、以下、５Ｖ級マンガンスピネルと記す）を用いた。負極活物質として黒鉛
粒子を用いた。表２に示す組成の電解液を用いて、以下の手順によりリチウムイオン電池
セルを作製した。
【０１１６】
　以下に本実施例について詳細に説明する。
【０１１７】
　＜正極＞
　５Ｖ級マンガンスピネルと導電性付与剤（カーボンブラック）を乾式混合し、該混合物
をバインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を溶解させたＮ－メチル－２－ピ
ロリドン（ＮＭＰ）中に均一に分散させ、正極スラリーを調製した。次に、正極スラリー
を正極集電体としてのアルミ金属箔（厚さ２０μｍ）上に塗布した後、ＮＭＰを蒸発させ
ることにより、膜厚７０μｍの正極を作製した。正極活物質層中の固形分比率は活物質：
導電性付与剤：ＰＶＤＦ＝９１：５：４（質量％）とした。
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【０１１８】
　＜負極＞
　負極については、負極活物質層中の固形分比率が黒鉛：ＰＶＤＦ＝９４：６（質量％）
の比率となるように材料を混合し、該混合物をバインダーとしてＰＶＤＦを溶解させたＮ
ＭＰ中に均一に分散させ、負極スラリーを調製した。該負極スラリーを負極集電体として
の銅箔（厚さ１０μｍ）上に塗布した後、ＮＭＰを蒸発させることにより、膜厚５０μｍ
の負極を作製した。
【０１１９】
　＜電極素子＞
　得られた正極を、２８ｍｍ×１３ｍｍの正極活物質層とその左側短辺部に５ｍｍ×５ｍ
ｍの集電体が延出した形状に切り出した。負極についても、３０ｍｍ×１４ｍｍの負極活
物質層とその右側短辺部に５ｍｍ×５ｍｍの集電体が延出した形状に切り出した。切り出
した正極と負極を、セパレータを介して積層した。そして、幅５ｍｍ、長さ２０ｍｍ、厚
み０．１ｍｍのアルミ製のシーラントつきのタブを正極集電体に接続し、同サイズのニッ
ケル製のシーラントつきのタブを負極集電体に接続した。また、タブと集電体は超音波溶
接を行って一体化させた。
【０１２０】
　＜電解液＞
　スルホン化合物としてのテトラメチレンスルホンと、フッ素含有エステル化合物として
の２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸メチルと、を５０：５０（体積比）で混
合し、非水電解溶媒を調製した。該非水電解溶媒に、支持塩としてのＬｉＰＦ６を１Ｍと
なるように混合して電解液を得た。
【０１２１】
　＜二次電池＞
　次に、外装体としての厚み１２５μｍの７０ｍｍ×７０ｍｍのポリプロピレンとアルミ
箔からなるアルミラミネートフィルムを２つに折り、外装体内に電極素子を挿入した。そ
して、アルミラミネートの電解液を注入する一辺を除く辺は熱融着により接着した。その
後、電解液を注液して減圧下にて含浸させた後、開口部を真空封止することにより、積層
ラミネート型のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１２２】
　（充放電特性評価）
　作製した二次電池について、高温条件での充放電サイクル特性を評価した。充放電条件
は、温度４５℃とし、充電レート１．０Ｃ、放電レート１．０Ｃ、充電終止電圧４．７５
Ｖ、放電終止電圧３．０Ｖとした。表２にサイクル後の容量維持率を示した。
【０１２３】
　「容量維持率（％）」は、（５０サイクル後又は１００サイクル後の放電容量）／（５
回サイクル後の放電容量）×１００（単位：％）で算出した。
【０１２４】
　（ガス発生評価）
　ガス発生量は、充放電サイクル後のセル体積の変化を測定することにより評価した。セ
ル体積は、アルキメデス法を用いて測定し、充放電サイクル前後での差分を調べることに
より、ガス発生量を算出した。表２に、各サイクル後のガス発生量を示した。
【０１２５】
　表２の結果から、比較例と比べて、フッ素含有エステル化合物とスルホン化合物とを含
む非水電解溶媒を用いた二次電池（実施例１）は、充放電後の容量維持率が高く、ガス発
生量も半分以下に低減した。
【０１２６】
　また、実施例１の非水電解溶媒のＳＬの一部をＰＣに代えた非水電解溶媒を用いた二次
電池（実施例２）でも、比較例に比べて、充放電後の容量維持率は高く、ガス発生量も半
分以下に低減した。
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【０１２７】
【表２】

【０１２８】
　この出願は、２０１１年９月２０日に出願された日本出願特願２０１１－２０４５９７
を基礎とする優先権を主張し、その開示の全てをここに取り込む。
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【０１２９】
　以上、実施形態及び実施例を参照して本願発明を説明したが、本願発明は上記実施形態
及び実施例に限定されるものではない。本願発明の構成や詳細には、本願発明のスコープ
内で当業者が理解し得る様々な変更をすることができる。
【０１３０】
　（付記１）
　支持塩と非水電解溶媒とを含む電解液を備える非水系二次電池であって、
　前記非水電解溶媒は、下記式（１）で表されるスルホン化合物と、下記式（Ａ）で表さ
れるフッ素含有エステル化合物と、を含み、
　前記スルホン化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上７０体積％以下であ
り、
　前記フッ素含有エステル化合物の含有量が前記非水電解溶媒中２０体積％以上６０体積
％以下であることを特徴とする非水系二次電池；
【０１３１】

【化８】

【０１３２】
　（式（１）において、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換若しくは無置換のアルキル
基を示す。Ｒ1の炭素原子とＲ2の炭素原子が単結合又は二重結合を介して結合し、環状構
造を形成していてもよい。）。
【０１３３】
【化９】

【０１３４】
　（式（Ａ）において、Ｒa及びＲbは、それぞれ独立に、アルキル基又はフッ素置換アル
キル基を示し、Ｒa及びＲbの少なくとも一つはフッ素置換アルキル基である。）。
【０１３５】
　（付記２）
　前記スルホン化合物が下記式（２）で表される環状スルホン化合物である請求項１に記
載の非水系二次電池；
【０１３６】
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【化１０】

【０１３７】
　（式（２）中、Ｒ3は、置換若しくは無置換のアルキレン基を示す。）。
【０１３８】
　（付記３）
　前記環状スルホン化合物が下記式（３）で表される化合物である請求項２に記載の非水
系二次電池；
【０１３９】
【化１１】

【０１４０】
　（式（３）中、ｍは１～１０の整数である。）。
【０１４１】
　（付記４）
　前記環状スルホン化合物がテトラメチレンスルホン、ペンタメチレンスルホン又はヘキ
サメチレンスルホンである請求項３に記載の非水系二次電池。
【０１４２】
　（付記５）
　前記スルホン化合物が、エチルメチルスルホンである請求項１に記載の非水系二次電池
。
【０１４３】
　（付記６）
　前記式（Ａ）において、Ｒa及びＲbのいずれか一方がアルキル基を示し、他方がフッ素
置換アルキル基を示す請求項１乃至５のいずれかに記載の非水系二次電池。
【０１４４】
　（付記７）
　前記フッ素含有エステル化合物が、下記式（Ｂ）で表される化合物である請求項１乃至
６のいずれかに記載の非水系二次電池；
　Ｒ1－ＣＯＯ－Ｒ2　　　　　　　　（Ｂ）
　（式（Ｂ）中、Ｒ1は、－ＣnＨ2n+1-mＦmで表され、ｎは１～３のいずれかの整数であ
り、ｍは１以上２ｎ＋１以下のいずれかの整数である。Ｒ2は、－ＣlＨ2l+1で表され、ｌ
は１～３のいずれかの整数を示す。）。
【０１４５】
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　（付記８）
　前記フッ素含有エステル化合物が下記式（Ｃ）または（Ｄ）で表される化合物である請
求項７に記載の非水系二次電池；
　　Ｒ3－Ｒ4－ＣＯＯ－Ｒ5　　　　　　　　（Ｃ）
　（式（Ｃ）中、Ｒ3は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ4は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ5は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）、
　　Ｒ6－Ｒ7－ＣＨ2－ＣＯＯ－Ｒ8　　　　（Ｄ）
　（式（Ｄ）中、Ｒ6は、－ＣＨ3-mＦmで表され、ｍ＝１，２，又は３である。Ｒ7は－Ｃ
Ｈ2-nＦn－で表され、ｎ＝０，１，又は２である。Ｒ8は、－ＣＨ3，－Ｃ2Ｈ5，又は－Ｃ

3Ｈ7である。）。
【０１４６】
　（付記９）
　前記フッ素含有エステル化合物が、２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸メチ
ルもしくは２，２，３，３－テトラフルオロプロピオン酸エチルである請求項１乃至８の
いずれかに記載の非水系二次電池。
【０１４７】
　（付記１０）
　前記非水電解溶媒がプロピレンカーボネートを含み、該プロピレンカーボネートの含有
量は前記非水電解溶媒中１０体積％以上５０体積％以下である請求項１乃至９のいずれか
に記載の非水系二次電池。
【０１４８】
　（付記１１）
　負極活物質を含む負極を備え、
　前記負極活物質が黒鉛である請求項１０に記載の非水系二次電池。
【０１４９】
　（付記１２）
　正極活物質を含む正極を備え、
　前記正極活物質がリチウムマンガン複合酸化物である請求項１乃至１１のいずれかに記
載の非水系二次電池。
【０１５０】
　（付記１３）
　前記リチウムマンガン複合酸化物が、金属リチウム対極電位で４．５Ｖ以上でリチウム
を吸蔵放出することができる請求項１２に記載の非水系二次電池。
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