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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】亜鉛イオン二次電池の提供。
【解決手段】第１電極と、第２電極と、前記第１電極と
前記第２電極との間に配置される電解質とを含み、前記
第１電極に含まれる活物質は、アルカリ金属－バナジウ
ム酸化物／グラフェン酸化物の複合体であり、前記アル
カリ金属－バナジウム酸化物は、アルカリ金属層とバナ
ジウム酸化物層とが交互積層を成すものであってもよい
。これに伴い、Ｋ２Ｖ３Ｏ８／グラフェン酸化物の複合
体を電極活物質として含む亜鉛イオン電池システムは、
優れた再充電性、高い放電容量、及び優れた容量維持率
を示すことができる。
【選択図】図１Ｂ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１電極と、第２電極と、前記第１電極と前記第２電極との間に配置される電解質とを
含み、
　前記第１電極に含まれる活物質は、アルカリ金属－バナジウム酸化物／グラフェン酸化
物の複合体であり、
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、アルカリ金属層とバナジウム酸化物層とが交
互積層を成して層状構造を有するものである、亜鉛イオン二次電池。
【請求項２】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、正方晶系（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ）の結晶構
造を有するものである、請求項１に記載の亜鉛イオン二次電池。
【請求項３】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、Ｐ４ｂｍ空間群である、請求項１に記載の亜
鉛イオン二次電池。
【請求項４】
　前記層状構造は、四角錐形（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ　ｐｙｒａｍｉｄ　ｔｙｐｅ）のＶ
Ｏ５と四面体形（ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ　ｔｙｐｅ）のＶＯ４とがコーナーを共有しつ
つ、複数のバナジウム酸化物層で形成されるものである、請求項１に記載の亜鉛イオン二
次電池。
【請求項５】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、ＭｘＶ３Ｏ８で表されるものであり、
　前記Ｍは、アルカリ金属であり、ｘは、２～２．２である、請求項１に記載の亜鉛イオ
ン二次電池。
【請求項６】
　前記ＭｘＶ３Ｏ８は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８である、請求項５に記載の亜鉛イオン二次電池。
【請求項７】
　前記グラフェン酸化物は、還元グラフェン酸化物である、請求項１に記載の亜鉛イオン
二次電池。
【請求項８】
　前記層状構造内の層間の空間に亜鉛イオンが挿入されたり、又は、挿入された亜鉛イオ
ンが脱離されるものである、請求項１に記載の亜鉛イオン二次電池。
【請求項９】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物／グラフェン酸化物の複合体は、バナジウム酸化
物粒子と共に、前記バナジウム酸化物粒子を固定するグラフェン酸化物シートを含む複合
体である、請求項１に記載の亜鉛イオン二次電池。
【請求項１０】
　バナジウム酸化物粒子と、
　前記バナジウム酸化物粒子を固定するグラフェン酸化物シートと
を含むアルカリ金属－バナジウム酸化物／グラフェン酸化物の複合体であり、
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、アルカリ金属層とバナジウム酸化物層とが交
互積層を成して層状構造を有するものである、電極活物質。
【請求項１１】
　前記層状構造は、四角錐形（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ　ｐｙｒａｍｉｄａｌ　ｔｙｐｅ）
のＶＯ５と四面体形（ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ　ｔｙｐｅ）のＶＯ４とがコーナーを共有
しつつ、複数のバナジウム酸化物層で形成されるものである、請求項１０に記載の電極活
物質。
【請求項１２】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、ＭｘＶ３Ｏ８で表されるものであり、
　前記Ｍは、アルカリ金属であり、ｘは、２～２．２である、請求項１０に記載の電極活
物質。
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【請求項１３】
　前記グラフェン酸化物は、還元グラフェン酸化物である、請求項１０に記載の電極活物
質。
【請求項１４】
　バナジウム酸化物、アルカリ性化合物、及び溶媒を含有する溶液を製造する第１段階と
、
　前記溶液中に還元グラフェン酸化物を添加し、混合液を製造する第２段階と、
　前記混合液を密閉された反応器内に投入し、前記溶媒の沸点以上で熱処理して、溶媒熱
合成を行う第３段階と
を含む、電極活物質の製造方法。
【請求項１５】
　前記溶媒は、無水アルコールである、請求項１４に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項１６】
　前記無水アルコールは、無水エタノールである、請求項１５に記載の電極活物質の製造
方法。
【請求項１７】
　前記溶媒熱合成段階を、１７０～２３０℃で行う、請求項１４に記載の電極活物質の製
造方法。
【請求項１８】
　前記溶媒熱合成段階を、２２～２６時間行う、請求項１４に記載の電極活物質の製造方
法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池に関し、具体的には、亜鉛イオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二次電池とは、放電だけでなく、充電が可能で、繰り返して使用することができる電池
をいう。二次電池のうち代表的なリチウム二次電池は、正極活物質に含まれたリチウムイ
オンが電解質を経て負極に移動した後、負極活物質の層状構造内に挿入され（充電）、そ
の後、負極活物質の層状構造内に挿入されたリチウムイオンが再び正極に戻る（放電）原
理を通じて作動する。このようなリチウム二次電池は、現在商用化されて、携帯電話、ノ
ートパソコン等の小型電源に使用されており、ハイブリッド自動車等の大型電源にも使用
可能と予測されているので、その需要が増大すると予想される。
【０００３】
　しかしながら、リチウム二次電池において正極活物質として主に使用される複合金属酸
化物は、リチウム等の希少金属元素を含んでいるので、需要増大に応じることができない
おそれがある。
【０００４】
　これに伴い、供給量が豊富でかつ安価なナトリウムを正極活物質に使用するナトリウム
二次電池に関する研究が行われた。一例として、特許文献１には、正極活物質としてＡｘ

ＭｎＰＯ４Ｆ（Ａ＝Ｌｉ又はＮａ、０＜ｘ≦２）が開示されている。しかしながら、ナト
リウム電池システムは、依然として複雑な安定性問題及び環境問題を有している。
【０００５】
　一方、フレキシブルを越えて、最近、ウェラブル電子機器に対する多様な技術が開発さ
れるのに伴い、二次電池についてもやはり、爆発の危険性がなく、安定性が高い物質で作
動する二次電池に対する需要が増大している。亜鉛二次電池は、他の二次電池に比べて高
い安定性を有し、環境にやさしく、毒性が少なく、他のアルカリ金属に比べて経済的であ
るという長所を有するので、現在亜鉛を正極活物質として使用する亜鉛二次電池に関する
研究が活発に進められている。
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【０００６】
　しかしながら、亜鉛二次電池の電極活物質については、まだ充分な研究が行われていな
い。また、亜鉛二次電池において多くの研究が行われてきたＭｎＯ２系物質は、継続的な
電気化学的反応時に容量が減少し、Ｍｎが溶出する現象が発生する等の問題を有している
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】韓国特許公開第２０１２－０１３３３００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、本発明が解決しようとする課題は、リチウムに比べて豊富な資源量を示し
、環境にやさしく、安価であり、高い安定性を有するものであって、亜鉛イオン二次電池
に適用可能な新しい電極活物質を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記課題を達成するために、本発明の一態様は、亜鉛イオン二次電池を提供する。前記
亜鉛イオン二次電池は、第１電極と、第２電極と、前記第１電極と前記第２電極との間に
配置される電解質とを含み、前記第１電極に含まれる活物質は、アルカリ金属－バナジウ
ム酸化物／グラフェン酸化物の複合体であり、前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、
アルカリ金属層とバナジウム酸化物層とが交互積層を成すものであってもよい。
【００１０】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、正方晶系（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ）の結晶構
造を有するものであってもよい。
【００１１】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、Ｐ４ｂｍ空間群であってもよい。
【００１２】
　前記層状構造は、四角錐形（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ　ｐｙｒａｍｉｄａｌ　ｔｙｐｅ）
のＶＯ５と四面体形（ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ　ｔｙｐｅ）のＶＯ４とがコーナーを共有
しつつ、複数のバナジウム酸化物層で形成されるものであってもよい。
【００１３】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、ＭｘＶ３Ｏ８で表されるものであって、前記
Ｍは、アルカリ金属であり、ｘは、２～２．２であってもよい。
【００１４】
　前記ＭｘＶ３Ｏ８は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８であってもよい。
【００１５】
　前記グラフェン酸化物は、還元グラフェン酸化物であってもよい。
【００１６】
　前記層状構造内の層間の空間に亜鉛イオンが挿入されたり、又は、挿入された亜鉛イオ
ンが脱離するものであってもよい。
【００１７】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物／グラフェン酸化物の複合体は、バナジウム酸化
物粒子と共に、前記バナジウム酸化物粒子を固定する還元グラフェン酸化物シートを含む
複合体であってもよい。
【００１８】
　前記課題を達成するために、本発明の他の態様は、電極活物質を提供する。前記電極活
物質は、バナジウム酸化物粒子と、前記バナジウム酸化物粒子を固定するグラフェン酸化
物シートとを含むアルカリ金属－バナジウム酸化物／グラフェン酸化物の複合体であり、
前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、アルカリ金属層とバナジウム酸化物層とが交互
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積層を成して層状構造を有するものであってもよい。
【００１９】
　前記層状構造は、四角錐形のＶＯ５と四面体形のＶＯ４とがコーナーを共有しつつ、複
数のバナジウム酸化物層で形成されるものであってもよい。
【００２０】
　前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、ＭｘＶ３Ｏ８で表されるものであって、前記
Ｍは、アルカリ金属であり、ｘは、２～２．２であってもよい。
【００２１】
　前記グラフェン酸化物は、還元グラフェン酸化物であってもよい。
【００２２】
　前記課題を達成するために、本発明のさらに他の態様は、電極活物質の製造方法を提供
する。電極活物質の製造方法は、バナジウム酸化物、アルカリ性化合物、及び溶媒を含有
する溶液を製造する第１段階と、前記溶液中に還元グラフェン酸化物を添加し、混合液を
製造する第２段階と、前記混合液を密閉された反応器内に投入し、前記溶媒の沸点以上で
熱処理して、溶媒熱合成を行う第３段階とを含むものであってもよい。
【００２３】
　前記溶媒は、無水アルコールであってもよい。前記無水アルコールは、無水エタノール
であってもよい。
【００２４】
　前記溶媒熱合成段階を、１７０～２３０℃で行ってもよい。
【００２５】
　前記溶媒熱合成段階を、２２～２６時間行ってもよい。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明によれば、アルカリ金属－バナジウム酸化物／グラフェン酸化物の複合体を電極
活物質として含む亜鉛イオン電池システムは、優れた再充電性、高い放電容量、及び優れ
た容量維持率を示すことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】図１は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８の結晶構造を示す概略図である。
【図２】図２は、本発明の一実施例による電極活物質の製造方法を示す概略図である。
【図３】図３は、本発明の一実施例による二次電池を示す概略図である。
【図４】図４Ａ及び図４Ｂは、それぞれ、製造例１及び比較例１で得られた粉末について
のＸＲＤ（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）分析結果を示すグラフである。
【図５】図５Ａ及び図５Ｂは、それぞれ、製造例１及び比較例１で得られた粉末を撮影し
たＳＥＭ（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）写真である。
【図６】図６Ａ及び図６Ｂは、製造例２及び比較例２で得られた亜鉛イオン半電池の、１
Ｃの電流密度でのサイクル回数における充放電特性を示すグラフである。
【図７】図７Ａ及び図７Ｂは、製造例２及び比較例２で得られた亜鉛イオン半電池の、０
．１Ｃ～１０Ｃの電流密度範囲内での容量を示すものであり、Ｃ－ｒａｔｅ特性を示すグ
ラフである。
【図８】図８は、本発明の製造例２で得られた亜鉛イオン半電池の、５Ｃの電流密度での
サイクル回数における充放電特性を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　以下、本発明をより具体的に説明するために、本発明による好ましい実施例を添付の図
面を参照してより詳細に説明する。しかしながら、本発明は、ここで説明される実施例に
限定されず、他の形態にも具体化され得る。
【００２９】
［二次電池用活物質］



(6) JP 2020-47572 A 2020.3.26

10

20

30

40

50

　本発明の一実施例による電極活物質は、バナジウム酸化物粒子と、前記バナジウム酸化
物粒子を固定するグラフェン酸化物シートとを含むアルカリ金属－バナジウム酸化物／グ
ラフェン酸化物の複合体であり、前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、アルカリ金属
層とバナジウム酸化物層とが交互積層を成して層状構造を有するものであってもよい。前
記層状構造は、四角錐形のＶＯ５と四面体形のＶＯ４とがコーナーを共有しつつ、複数の
バナジウム酸化物層で形成されるものであって、アルカリ金属－バナジウム酸化物は、正
方晶系の結晶構造を有し、Ｐ４ｂｍ空間群であってもよい。
【００３０】
　また、アルカリ金属－バナジウム酸化物／グラフェン酸化物の複合体は、バナジウム酸
化物粒子と共に、前記バナジウム酸化物粒子を固定するグラフェン酸化物シートを含む複
合体であってもよい。
【００３１】
　しかも、前記アルカリ金属－バナジウム酸化物は、ＭｘＶ３Ｏ８で表されるものであっ
て、前記Ｍは、アルカリ金属であり、ｘは、２～２．２であってもよい。一例として、前
記ＭｘＶ３Ｏ８は、Ｍ２Ｖ３Ｏ８で表されるものであって、前記Ｍは、アルカリ金属であ
ってもよい。さらには、Ｍ２Ｖ３Ｏ８は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８であってもよい。
【００３２】
　前記グラフェン酸化物は、還元グラフェン酸化物であってもよい。
【００３３】
　図１は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８の結晶構造を示す概略図である。
【００３４】
　図１を参照すると、Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子の結晶構造は、四角錐形（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ
　ｐｙｒａｍｉｄ　ｔｙｐｅ）のＶＯ５又は四面体形（ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ　ｔｙｐ
ｅ）のＶＯ４がコーナーを共有しつつ、複数のバナジウム酸化物層を形成するものであっ
て、各層は、一列に配列されており、バナジウム酸化物層の間にカリウム層が配置される
層状構造であって、バナジウム酸化物層とカリウム層とが交互積層を成す構造であっても
よい。この際、Ｋは、柱（ｐｉｌｌａｒ）の役割をするものであってもよい。
【００３５】
　この際、前記構造をｃ軸方向から見たとき、バナジウム酸化物間の空間にカリウムが見
られる形状であってもよい。
【００３６】
　また、バナジウム酸化物層は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子のユニットセル（ＵＣ）の中心と頂点
とに四角錐形のＶＯ５が位置し、ユニットセルの中心にあるＶＯ５と頂点にあるＶＯ５と
の間にＶＯ４がコーナーを共有しつつ、配置されるものであってもよい。また、前記四面
体形のＶＯ４は、前記ユニットセル領域の外部に位置する他の四角錐形のＶＯ５とコーナ
ーを共有するものであってもよい。すなわち、このようなＫ２Ｖ３Ｏ８粒子の結晶構造は
、正方晶系であり、空間群は、Ｐ４ｂｍであってもよい。
【００３７】
　しかも、後の図５Ｂで説明するように、Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子は、ナノメートルサイズの層
厚さを有する２次元シートが不規則に凝集した形態であり、シートの間に孔隙を有し、粒
子の表面がウニ形状を有することによって、体積に比べて表面積が大きい。したがって、
イオンに対する容量を大きく向上させることができる。
【００３８】
　前記Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子は、還元グラフェン酸化物シート上に固定されて、Ｋ２Ｖ３Ｏ８

／還元グラフェン酸化物の複合体として提供されるものであってもよい。すなわち、本発
明の一実施例による活物質は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子と共に、前記Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子を固定す
る還元グラフェン酸化物シートを含むＫ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体であ
ってもよい。これは、後の図５Ａで説明するように、前記Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン
酸化物の複合体は、還元グラフェン酸化物シート上に固定されたり、物理的に結合したＫ

２Ｖ３Ｏ８粒子を含む形態であってもよい。
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【００３９】
　還元グラフェン酸化物シートは、黒鉛フレークを酸化及び撹拌により剥離したグラフェ
ン酸化物シートを熱処理あるいは化学処理等を通じて還元させたものであり、数～数十単
位層のグラフェン層を具備するものであってもよい。このような還元グラフェン酸化物シ
ートは、純粋なグラフェンシートに比べて一部の酸化領域と欠陥領域とを有するが、他の
炭素物質に比べて優れた導電性を示すことができる。
【００４０】
　これに伴い、Ｋ２Ｖ３Ｏ８が還元グラフェン酸化物に直接連結されることによって、高
い電気的接触が形成され得る。また、前記Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体
は、電池の電極に使用される場合、電池の優れた再充電性（ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｉｌｉ
ｔｙ）及びサイクル安定性等に寄与することができ、層状構造内の層間の空間での亜鉛イ
オンの挿入又は脱離が有利になり得る。したがって、高速充電及び放電に非常に効果的な
物質として用いられる。
【００４１】
　Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子の製造方法は、次の通りである。
【００４２】
　バナジウム酸化物、アルカリ性化合物、及び溶媒を含有する混合液を製造し、前記混合
液を密閉された反応器内に投入し、前記溶媒の沸騰点以上で熱処理して溶媒熱合成を行っ
た後、合成された物質を濾過・洗浄及び乾燥して、前記Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子を得ることがで
きる。
【００４３】
　図２は、本発明の一実施例による電極活物質の製造方法を示す概略図である。
【００４４】
　図２を参照すると、まず、バナジウム酸化物、アルカリ性化合物、及び溶媒を含有する
溶液を製造（Ｓ１０）し、前記溶液中に還元グラフェン酸化物を添加して混合液を製造（
Ｓ２０）し、前記混合液を密閉された反応器内に投入し、前記溶媒の沸騰点以上で熱処理
して溶媒熱合成を行った（Ｓ３０）後、合成された物質を濾過・洗浄及び乾燥して、前記
ＭｘＶ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体を得ることができる。
【００４５】
　前記ＭｘＶ３Ｏ８において、Ｍは、アルカリ金属であり、ｘは、２～２．２であっても
よい。
【００４６】
　前記バナジウム酸化物は、バナジウム（Ｖ）の酸化物であって、Ｖ２Ｏ５であってもよ
い。また、前記アルカリ性化合物は、アルカリ性水酸化物であってもよい。一例として、
アルカリ性水酸化物は、ＫＯＨ又はＮａＯＨであってもよい。
【００４７】
　前記混合液に含有される溶媒は、アルコールであってもよく、一例として、エタノール
であってもよい。しかも、前記溶媒は、無水アルコール、一例として、無水エタノール（
ａｂｓｏｌｕｔｅ　ｅｔｈａｎｏｌ）であってもよい。また、前記溶媒は、前記溶媒熱合
成段階で還元剤として作用することができる。特に、無水エタノールを使用する場合、他
のいかなる還元剤を使用することなく、前記バナジウム酸化物を還元させることができる
。
【００４８】
　前記溶媒熱合成段階は、前記溶媒の沸点よりも高い温度で一定時間に亘って行われても
よい。具体的に、前記温度は、約１５０～２５０℃であってもよく、約１７０～２３０℃
であってもよい。さらには、約１９０～２２０℃であってもよい。また、前記合成所要時
間は、約２０～２８時間であってもよい。具体的に、約２２～２６時間であってもよい。
【００４９】
　その結果、ウニ形状のＫ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体が形成され得、前
記Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体は、還元グラフェン酸化物シート上に固
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定されていたり、物理的に結合したＫ２Ｖ３Ｏ８粒子を含む形態を有し得る。
【００５０】
　複合体内のＫ２Ｖ３Ｏ８の結晶構造は、先に図１を参照して説明したように、四角錐形
（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ　ｐｙｒａｍｉｄ　ｔｙｐｅ）のＶＯ５又は四面体形（ｔｅｔｒ
ａｈｅｄｒａｌ　ｔｙｐｅ）のＶＯ４がコーナーを共有しつつ、複数のバナジウム酸化物
層を形成するものであって、各層は、一列に配列されており、バナジウム酸化物層の間に
カリウム層が配置される層状構造であって、バナジウム酸化物層とカリウム層とが交互積
層を成す構造であってもよい。この際、Ｋは、柱（ｐｉｌｌａｒ）の役割を担うものであ
ってもよい。したがって、優れた構造的安定性を有するものであってもよい。
【００５１】
　また、複合体内の還元グラフェン酸化物は、結晶性が非常に低いため、具体的には、非
晶質相を示すことができ、Ｋ２Ｖ３Ｏ８と複合体を形成しても、Ｋ２Ｖ３Ｏ８の結晶構造
相を変化させないことが可能である。しかも、還元グラフェン酸化物を用いて複合体を形
成するのに伴って、電気伝導度が高くなるものであってもよい。
【００５２】
　前記合成法により最終的に収得された粉末の洗浄には、アルコールを使用することがで
きる。アルコールの一例として、エタノールを用いることができる。洗浄後の乾燥は、空
気雰囲気のオーブン内で熱処理して行われ得る。
【００５３】
［亜鉛二次電池］
　図３は、本発明の一実施例による二次電池を示す概略図である。
【００５４】
　図３を参照すると、二次電池１００は、前述した活物質を含有する第１電極活物質層１
４０と、亜鉛２価イオンが脱挿入され得る第２電極活物質を含有する第２電極活物質層１
２０と、これらの間に介在されるセパレーター１３０とを含む。第１電極活物質層１４０
とセパレーター１３０との間及び第２電極活物質層１２０とセパレーター１３０との間に
は、電解質１６０が配置又は充填され得る。第２電極活物質層１２０は、第２電極集電体
１１０上に配置され、第１電極活物質層１４０は、第１電極集電体１５０上に配置され得
る。
【００５５】
＜第１電極＞
　第１電極活物質、導電材、及び結合剤を混合して、第１電極材料を得ることができる。
【００５６】
　この際、導電材は、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブラック、カーボンナ
ノチューブ、グラフェン等の炭素材料であってもよい。結合剤は、熱可塑性樹脂、例えば
、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、四フッ化エチレン、フッ化ビニ
リデン系共重合体、六フッ化プロピレン等のフッ素樹脂、及び／又は、ポリエチレン、ポ
リプロピレン等のポリオレフィン樹脂を含むことができる。
【００５７】
　第１電極材料を第１電極集電体上に塗布して、第１電極を形成することができる。第１
電極集電体は、Ａｌ、Ｎｉ、ステンレス等の導電体であってもよい。第１電極材料を第１
電極集電体上に塗布する際には、加圧成形、又は有機溶媒等を使用してペーストを作った
後、このペーストを集電体上に塗布し、プレスして、固着化する方法を使用することがで
きる。有機溶媒は、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、ジエチルトリアミン等のア
ミン系；エチレンオキシド、テトラヒドロフラン等のエーテル系；メチルエチルケトン等
のケトン系；酢酸メチル等のエステル系；ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロ
リドン等の非プロトン性極性溶媒等であってもよい。ペーストを第１電極集電体上に塗布
する際には、例えば、グラビアコーティング法、スリットダイコーティング法、ナイフコ
ーティング法、スプレーコーティング法を使用することができる。
【００５８】
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＜第２電極＞
　第２電極活物質は、亜鉛イオンを脱挿入したり、変換（ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ）反応を
起こすことができる金属、金属合金、金属酸化物、金属フッ化物、金属硫化物、及び天然
黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、グラフェン等
の炭素材料等を使用して形成することもできる。
【００５９】
　第２電極活物質、導電材、及び結合剤を混合して、第２電極材料を得ることができる。
この際、導電材は、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブラック、カーボンナノ
チューブ、グラフェン等の炭素材料であってもよい。結合剤は、熱可塑性樹脂、例えば、
ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、四フッ化エチレン、フッ化ビニリ
デン系共重合体、六フッ化プロピレン等のフッ素樹脂、及び／又は、ポリエチレン、ポリ
プロピレン等のポリオレフィン樹脂を含むことができる。
【００６０】
　第２電極材料を第２電極集電体上に塗布して、第２電極を形成することができる。第２
電極集電体は、Ａｌ、Ｎｉ、ステンレス等の導電体であってもよい。第２電極材料を第２
電極集電体上に塗布する際には、加圧成形、又は有機溶媒等を使用してペーストを作った
後、このペーストを集電体上に塗布し、プレスして、固着化する方法を使用することがで
きる。有機溶媒は、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、ジエチルトリアミン等のア
ミン系；エチレンオキシド、テトラヒドロフラン等のエーテル系；メチルエチルケトン等
のケトン系；酢酸メチル等のエステル系；ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロ
リドン等の非プロトン性極性溶媒等であってもよい。ペーストを第２電極集電体上に塗布
する際には、例えば、グラビアコーティング法、スリットダイコーティング法、ナイフコ
ーティング法、スプレーコーティング法を使用することができる。
【００６１】
＜電解質＞
　電解質は、金属塩とこれを溶解する溶媒を含有する液体電解質であってもよい。具体的
に、亜鉛塩は、ＺｎＳＯ４、Ｚｎ（ＮＯ３）２等であってもよく、又はこれらのうち２種
以上の混合物を使用することもできる。また溶媒は、水系溶媒又は有機溶媒であってもよ
い。
【００６２】
　しかしながら、電解質は、これらに限定されず、前記液体電解質を高分子内に含浸させ
た高分子型固体電解質又はセラミック型固体電解質であってもよい。前記高分子型固体電
解質において、高分子は、ポリエチレンオキシド系の高分子化合物、ポリオルガノシロキ
サン鎖又はポリオキシアルキレン鎖のうち少なくとも１種以上を含む高分子化合物等であ
ってもよい。前記セラミック型固体電解質には、当該金属の硫化物、酸化物、及びリン酸
塩化物等の無機セラミックを用いることもできる。固体電解質は、後述するセパレーター
の役割をする場合もあり、この場合には、セパレーターを必要としない場合もある。
【００６３】
＜セパレーター＞
　第１電極と第２電極との間にセパレーターが配置され得る。このようなセパレーターは
、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン樹脂、フッ素樹脂、窒素含有芳香族
重合体等の材質からなる多孔質フィルム、不織布、織布等の形態を有する材料であっても
よい。セパレーターの厚さは、電池の体積エネルギー密度が高くなり、内部抵抗が小さく
なるという点から、機械的強度が維持される限り、薄いほど好ましい。
【００６４】
＜金属二次電池の製造方法＞
　第１電極、セパレーター、及び第２電極を順に積層して電極群を形成した後、必要に応
じて電極群を巻いて電池カンに収納し、電極群に電解液を含浸させることによって、亜鉛
二次電池を製造することができる。これとは異なり、第１電極、固体電解質、及び第２電
極を積層して電極群を形成した後、必要に応じて電極群を巻いて電池カンに収納して、金
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属二次電池を製造することもできる。
【実施例】
【００６５】
　以下、本発明の理解を助けるために好ましい実験例（ｅｘａｍｐｌｅ）を提示する。た
だし、下記の実験例は、本発明の理解を助けるためのものに過ぎず、本発明が下記の実験
例により限定されるものではない。
【００６６】
［実験例；Ｅｘａｍｐｌｅｓ］
（製造例１：Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体の製造）
　０．８２６ｇのＶ２Ｏ５と０．２６５ｇのＫＯＨとを４０ｍｌの無水エタノールに添加
した後、Ｖ２Ｏ５及びＫＯＨの全重量に対して５ｗｔ％、すなわち０．０５５ｇの還元グ
ラフェン酸化物をさらに添加して、常温で約１時間、マグネチックバーを用いて撹拌した
。撹拌した混合物をポリテトラフルオロエチレン製容器に移した後、これをオートクレー
ブに入れ、２００℃で２４時間熱処理して溶媒熱合成を行った。合成が終わった後、生成
された物質を常温に至るまでゆっくりと冷却させた。次いで、蒸留水及びエタノールを使
用して洗浄した後、真空状態の６０℃オーブンで２４時間乾燥させて粉末を得た。
【００６７】
（比較例１：Ｋ２Ｖ３Ｏ８の製造）
　０．８２６ｇのＶ２Ｏ５と０．２６５ｇのＫＯＨとを４０ｍｌの無水エタノールに添加
した後、常温で約１時間、マグネチックバーを用いて撹拌した。撹拌した混合物をポリテ
トラフルオロエチレン製容器に移した後、これをオートクレーブに入れ、２００℃で２４
時間熱処理して溶媒熱合成を行った。合成が終わった後、生成された物質を常温に至るま
でゆっくりと冷却させた。次いで、蒸留水及びエタノールを使用して洗浄した後、真空状
態の６０℃オーブンで２４時間乾燥させて粉末を得た。
【００６８】
　図４Ａ及び図４Ｂは、それぞれ、製造例１及び比較例１で得られた粉末についてのＸＲ
Ｄ（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）分析結果を示すグラフである。
【００６９】
　図４Ａ及び図４Ｂを参照すると、製造例１によるＫ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物
の複合体は、比較例１によるＫ２Ｖ３Ｏ８と一致するＸＲＤパターンを示す。これは、Ｋ

２Ｖ３Ｏ８は、還元グラフェン酸化物と複合体を形成しても、結晶相が変化しないことを
意味する。また、還元グラフェン酸化物を含有するにもかかわらず、Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元
グラフェン酸化物の複合体のＸＲＤパターンがＫ２Ｖ３Ｏ８のＸＲＤパターンと一致する
ことは、還元グラフェン酸化物の結晶性が非常に低いことを意味する。
【００７０】
　Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体とＫ２Ｖ３Ｏ８のＸＲＤパターンにおい
て、メインピークは、２θが１６．８８４、２８．１２７、及び３１．７８７の位置に現
れる。これらは、それぞれ（００１）、（１２１）、及び（１３０）面に対するピークで
ある。これらのピークの半値幅は、それぞれ、０．１３８、０．２００、及び０．１６１
である。
【００７１】
　このような結果から、製造例１及び比較例１で得られた粉末は、単相の結晶を有し、か
つ、空間群がＰ４ｂｍであるＫ２Ｖ３Ｏ８のものであって、不純物ピークが殆どない優れ
た結晶性を示すことが分かる。
【００７２】
　図５Ａ及び図５Ｂは、それぞれ、製造例１及び比較例１で得られた粉末を撮影したＳＥ
Ｍ（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）写真である。
【００７３】
　図５Ａに示されるように、製造例１で得られたＫ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の
複合体内のＫ２Ｖ３Ｏ８は、また図５Ｂに示されるように、比較例１で得られたＫ２Ｖ３
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Ｏ８粒子は、いずれも、ナノメートルサイズの層厚さを有する２次元シートが不規則に凝
集した形態であることが分かる。すなわちＫ２Ｖ３Ｏ８粒子は、２次元シートが不規則に
凝集した形態を有し、凝集した粒子の表面は、ウニ形状を有するものであってもよい。こ
れに伴い、Ｋ２Ｖ３Ｏ８ナノ粒子は、優れた多孔性を有し、大きい表面積を有するもので
あってもよい。
【００７４】
　このようなＫ２Ｖ３Ｏ８ナノ粒子に還元グラフェン酸化物を添加しても、溶媒熱合成法
にて製造された複合体粒子は、Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子が還元グラフェン酸化物シートと不規則
に凝集した形状を有するものであって、形状は大きく変化しないことが分かる。
【００７５】
　具体的に、Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体の場合、Ｋ２Ｖ３Ｏ８粒子以
外に還元グラフェン酸化物シートを含むものであってもよい。これは、還元グラフェン酸
化物シート上にＫ２Ｖ３Ｏ８粒子が固定されていたり、物理的に結合した形状であっても
よい。これに伴い、Ｋ２Ｖ３Ｏ８が還元グラフェン酸化物に直接連結されて高い電気的接
触が形成され、これを活物質として含む二次電池の電子伝導性を大きく向上させることが
できる。
【００７６】
（製造例２：Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体を使用した正極を具備した亜
鉛イオン半電池の製造）
　製造例１で製造されたＫ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体粉末、導電材（カ
ーボンブラック）、及び結合剤（ポリフッ化ビニリデン；ＰＶＤＦ）を、それぞれ８：１
：１の重量比で有機溶媒（Ｎ－メチル－２－ピロリドン；ＮＭＰ）中にて混合し、スラリ
ーを形成した。次いで、このスラリーをステンレススチールメッシュ集電体上にコーティ
ングした後、真空状態の８０℃で一晩乾燥させて、正極を形成した。
【００７７】
　前記正極、負極として亜鉛金属板、分離膜としてガラスフィルター、及び電解質１Ｍの
Ｚｎ（ＣＦ３ＳＯ３）２の水系電解液を使用して、亜鉛イオン半電池を２０３２型コイン
セルに製造した。
【００７８】
（比較例２：Ｋ２Ｖ３Ｏ８を使用した正極を具備した亜鉛イオン半電池の製造）
　製造例１で製造されたＫ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体粉末の代わりに、
比較例１で製造されたＫ２Ｖ３Ｏ８粉末を使用したことを除いて、製造例２と同じ方法を
使用して亜鉛イオン半電池をコインセルに製造した。
【００７９】
（評価例１：亜鉛イオン半電池特性の評価）
　図６Ａ及び図６Ｂは、製造例２及び比較例２で得られた亜鉛イオン半電池の、１Ｃの電
流密度でのサイクル回数における充放電特性を示すグラフである。
【００８０】
　放電としては、０．３Ｖまで定電流放電を行い、充電としては、前記放電速度と同じ速
度で定電流充電を１．９Ｖまで行った。
【００８１】
　図６Ａ及び図６Ｂを参照すると、比較例２で得られた亜鉛イオン半電池の容量は、約５
０ｍＡｈ／ｇを示すので、Ｋ２Ｖ３Ｏ８を含有する正極を具備した亜鉛イオン半電池では
、充放電動作が充分に行われず、Ｋ２Ｖ３Ｏ８単独では、電極活物質として使用し難いこ
とを確認することができる。
【００８２】
　一方、製造例２で得られた亜鉛イオン半電池の容量は、サイクル回数に関わらず、いず
れも５０ｍＡｈ／ｇ以上の値を有し、サイクル回数が増加するにつれて容量が多少減少す
ることが分かる。しかしながら、サイクル回数が増加しても、容量が５０ｍＡｈ／ｇ以下
の値とならないことを確認することができる。
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【００８３】
　また、製造例２で得られた亜鉛イオン半電池は、２００回のサイクルにもかかわらず、
大きく容量が低下することがなく、７０％の容量維持率を有することを確認することがで
きる。
【００８４】
　このように、Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体は、亜鉛電池システムにお
ける実用可能性がある。複合体の形成による優れた容量及び高容量維持特性は、亜鉛イオ
ンが脱挿入されても、Ｋ２Ｖ３Ｏ８が安定した層状構造を維持するにつれて、Ｋ２Ｖ３Ｏ

８の構造的安定性に起因して高い容量維持率が発現され、電気伝導性に優れた還元グラフ
ェン酸化物を付着することによって、効果的にＫ２Ｖ３Ｏ８の容量が増加した結果である
と考えられる。
【００８５】
　図７Ａ及び図７Ｂは、製造例２及び比較例２で得られた亜鉛イオン半電池の、０．１Ｃ
～１０Ｃの電流密度範囲内での容量を示すものであり、Ｃ－ｒａｔｅ特性を示すグラフで
ある。
【００８６】
　放電としては、０．３Ｖまで定電流放電を行い、充電としては、前記放電速度と同じ速
度で定電流充電を１．９Ｖまで行った。１Ｃを基準として、充放電は１７０ｍＡ／ｇで行
われた。
【００８７】
　図７Ａ及び図７Ｂを参照すると、０．１Ｃでは、サイクル１回の充放電を行い、その他
の電流密度では、それぞれサイクル３回の充放電を行ったものである。これにより、０．
１Ｃ～１０Ｃの電流密度の範囲内での充放電容量を知ることができ、電流密度が増加する
ほど容量が多少減少することを確認することができる。しかしながら、高電流密度下であ
っても、製造例２で得られた亜鉛イオン半電池の容量は、比較例２で得られた亜鉛イオン
半電池の容量よりも大きい値を示すことが分かる。
【００８８】
　図８は、本発明の製造例２で得られた亜鉛イオン半電池の、５Ｃの電流密度でのサイク
ル回数における充放電特性を示すグラフである。
【００８９】
　図８を参照すると、５Ｃ－ｒａｔｅ（８５０ｍＡ／ｇ）の電流密度の下で充放電を行っ
て容量を測定したとき、製造例２で得られた亜鉛イオン半電池は、１００回のサイクルに
もかかわらず、大きな容量の低下がなく、９７％の容量維持率を有することを確認するこ
とができる。
【００９０】
　したがって、Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の複合体を含有する正極を具備した
亜鉛イオン半電池は、優れた容量維持率を有すると共に、寿命安定性及び高率特性を有し
、特に高い電流密度においても優れた性能が維持され、高速充放電でも電気化学的特性が
維持されることが分かる。これは、Ｋ２Ｖ３Ｏ８を単独で含有する正極を具備した亜鉛イ
オン電池システムでは発現されない特性であり、Ｋ２Ｖ３Ｏ８／還元グラフェン酸化物の
複合体を形成することによって、電気伝導度が向上したことによる結果であると考えられ
る。
【００９１】
　以上、本発明を好ましい実施例を用いて詳細に説明したが、本発明は、前記実施例に限
定されず、本発明の技術的思想及び範囲内で当該分野における通常の知識を有する者によ
って様々な変形及び変更が可能である。
【符号の説明】
【００９２】
１００　二次電池
１１０　第２電極集電体
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１２０　第２電極活物質層
１３０　セパレーター
１４０　第１電極活物質層
１５０　第１電極集電体
１６０　電解質

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図２】
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【図３】 【図４Ａ】

【図４Ｂ】

【図５Ａ】

【図５Ｂ】

【図６Ａ】
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【図７Ｂ】
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