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(57)【要約】
【課題】エネルギー密度が高く、充放電特性に優れたアルカリイオン二次電池用正極活物
質を提供する。
【解決手段】下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＣｒＯ＋
ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ　１０～６０％、Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３　２０
～５５％を含有し、かつ、非晶質相を５０質量％以上含有することを特徴とするアルカリ
イオン二次電池用正極活物質。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋Ｍ
ｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ　１０～６０％、Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３　２０～５５％を
含有し、かつ、非晶質相を５０質量％以上含有することを特徴とするアルカリイオン二次
電池用正極活物質。
【請求項２】
　下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋Ｎ
ｉＯ　１０～６０％、Ｐ２Ｏ５　２０～５５％を含有することを特徴とする請求項１に記
載のアルカリイオン二次電池用正極活物質。
【請求項３】
　下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＦｅＯ　１０～６０
％、Ｐ２Ｏ５　２０～５５％を含有することを特徴とする請求項２に記載のアルカリイオ
ン二次電池用正極活物質。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナトリウムイオン二次電池等のアルカリイオン二次電池の電極材料として使
用される正極活物質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウムイオン二次電池は、携帯電子端末や電気自動車等に不可欠な、高容量で
軽量な電源としての地位を確立している。一方で、リチウムイオン二次電池に使用される
リチウムは世界的な原材料の高騰等の問題が懸念されていることから、リチウムの代替と
してナトリウムを使用したナトリウムイオン二次電池の研究も行われている。
【０００３】
　アルカリイオン二次電池には、高エネルギー密度化を達成するため、高電圧化または高
容量化が求められている。特に、リチウムイオンとナトリウムイオンの酸化還元基準電位
はナトリウムがリチウムより０．３Ｖ高いため、正極活物質のアルカリイオンをリチウム
からナトリウムにすると作動電位が低下する。このため、ナトリウムイオン二次電池には
、リチウムイオン二次電池と同等の高エネルギー密度化を達成するため、高電圧化または
高容量化のニーズが比較的高い。例えば、非特許文献１にはＮａ２（Ｆｅ１－ｙＭｎｙ）
Ｐ２Ｏ７（０≦ｙ≦１）からなる正極活物質が開示されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Prabeer Barpanda et al., Solid State Ionics, 2014（DOI：10.1016/
j.ssi.2014.03.011）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　非特許文献１に記載のＮａ２（Ｆｅ１－ｙＭｎｙ）Ｐ２Ｏ７からなる正極活物質は、高
電圧化するためにＭｎの含有量を増やすに従い急激な容量低下が起こることが報告されて
いる。したがって、上記活物質は高電圧と高容量の両立が難しくエネルギー密度が低いた
め、実仕様に耐えうる充放電特性を有していないという課題があった。
【０００６】
　以上に鑑み、本発明は、エネルギー密度が高く、充放電特性に優れたアルカリイオン二
次電池用正極活物質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】
【０００７】
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　本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質は、下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２

Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ　１０～６０％
、Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３　２０～５５％を含有し、かつ、非晶質相を５０質量％
以上含有することを特徴とする。なお、本明細書において「○＋○＋・・・」は各成分の
含有量の合量を意味する。
【０００８】
　本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質（以下、単に正極活物質ともいう）は、
非晶質相を５０質量％以上含有することを特徴としており、それに起因してアルカリイオ
ン（ナトリウムイオンやリチウムイオン）の拡散性に優れる。その結果、充放電に伴うア
ルカリイオンの挿入脱離が容易になるため、高容量化が可能となる。また、結晶からなる
正極活物質と比較して組成設計の自由度が高いため、高電圧化や高容量化を容易に達成で
きるという利点がある。
【０００９】
　本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質は、下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２

Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＮｉＯ　１０～６０％、Ｐ２Ｏ５　２０
～５５％を含有することが好ましい。
【００１０】
　本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質は、下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２

Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＦｅＯ　１０～６０％、Ｐ２Ｏ５　２０～５５％を含有す
ることが好ましい。
【００１１】
　本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質は、下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２

Ｏ　２０～５５％、ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ　１０～６０％、Ｐ２Ｏ５

＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３　２０～５５％を含有するナトリウムイオン二次電池用正極活物質
とすることができる。
　あるいは、本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質は、下記酸化物換算のモル％
で、Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ　１０～６０％
、Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３　２０～５５％を含有するリチウムイオン二次電池用正
極活物質とすることができる。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、エネルギー密度が高く、充放電特性に優れたアルカリイオン二次電池
用正極活物質を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質は、下記酸化物換算のモル％で、Ｎａ２

Ｏ＋Ｌｉ２Ｏ　２０～５５％、ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ　１０～６０％
、Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３　２０～５５％を含有する。このように組成を限定した
理由を以下に説明する。なお、以下の各成分の含有量に関する説明において、特に断りの
ない限り「％」は「モル％」を意味する。
【００１４】
　Ｎａ２Ｏ、Ｌｉ２Ｏは充放電の際に正極活物質と負極活物質の間を移動するアルカリイ
オンの供給源となる。Ｎａ２Ｏ＋Ｌｉ２Ｏの含有量は２０～５５％であり、２３～５２％
、特に２５～４０％であることが好ましい。Ｎａ２Ｏ＋Ｌｉ２Ｏの含有量が少なすぎると
、吸蔵、放出に関与するアルカリイオンが少なくなるため、充放電容量が低下する傾向に
ある。一方、Ｎａ２Ｏ＋Ｌｉ２Ｏの含有量が多すぎると、Ｎａ３ＰＯ４、Ｌｉ３ＰＯ４等
の充放電に関与しない異種結晶が析出しやすくなるため、充放電容量が低下する傾向にあ
る。なお、アルカリイオン二次電池用正極活物質を、Ｎａ２Ｏ、ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ
＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ、及び、Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３を含有するものとする場合には
、Ｎａ２Ｏの含有量は２０～５５％であり、２３～５２％、特に２５～４０％であること
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が好ましい。
【００１５】
　遷移金属酸化物であるＣｒＯ、ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＣｏＯ及びＮｉＯは充放電の際に価数
変化することにより、正極活物質の酸化還元電位を高める役割を有する。なかでも、Ｍｎ
Ｏ及びＮｉＯは酸化還元電位を高める効果が高い。また、ＦｅＯは上記に加えて充放電時
における正極活物質の構造を安定化し、サイクル特性を向上させる効果もある。よって、
目的とする特性に応じて、遷移金属酸化物を適宜選択、場合によっては混合して使用する
ことが好ましい。
【００１６】
　なお、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮｉは低価数、特に２価であることが好ましい。初
回充電に伴いアルカリイオンが正極活物質から放出される際、電荷補償として遷移金属イ
オンの酸化反応（例えばＦｅ２＋→Ｆｅ３＋）が進行する。この電荷補償に寄与する低価
数（特に２価）の遷移金属イオンの割合が多いほど、正極活物質から放出されるアルカリ
イオンの量も多くなり、高い充放電容量を示しやすくなる。
【００１７】
　ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯの含有量は１０～６０％であり、１５～５５
％、特に３０～５０％であることが好ましい。ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯ
の含有量が少なすぎると、酸化還元反応を起こす遷移金属元素が少なくなることにより、
吸蔵、放出に関与するアルカリイオンが少なくなるため、充放電容量が低下する傾向にあ
る。一方、ＣｒＯ＋ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＣｏＯ＋ＮｉＯの含有量が多すぎると、ＮａＦｅＰ
Ｏ４、Ｌｉ３ＰＯ４等の充放電に関与しない異種結晶が析出しやすくなるため、充放電容
量が低下する傾向にある。なお、ＦｅＯ＋ＭｎＯ＋ＮｉＯの含有量は１０～６０％、１５
～５５％、特に３０～５０％であることが好ましい。また、ＣｒＯ、ＦｅＯ、ＭｎＯ、Ｃ
ｏＯ及びＮｉＯの含有量は、各々０～６０％、１０～６０％、１５～５５％、特に３０～
５０％であることが好ましい。本発明において、２価以外の遷移金属酸化物（例えばＣｒ

２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２等）の含有量は、２価の遷移金属酸化物に換算して表すも
のとする。
【００１８】
　Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２及びＢ２Ｏ３は３次元網目構造を形成して、正極活物質の構造を安
定化させる成分である。これらの成分を含有することにより、非晶質相が形成されやすく
なり、アルカリイオン伝導性が向上しやすくなる。特に、Ｐ２Ｏ５はアルカリイオン伝導
性に優れるため好ましい。Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３の含有量は２０～５５％であり
、２３～５２％、特に２５～４０％であることが好ましい。Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ

３の含有量が少なすぎると、上記効果が得られにくくなる。一方、Ｐ２Ｏ５＋ＳｉＯ２＋
Ｂ２Ｏ３の含有量が多すぎると、Ｐ２Ｏ５等の充放電に関与しない異種結晶が析出しやす
くなるため、充放電容量が低下する傾向にある。Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２及びＢ２Ｏ３の含有
量は、各々０～５５％、２０～５５％、２３～５２％、特に２５～４０％であることが好
ましい。
【００１９】
　正極活物質における非晶質相の含有量は、質量％で、５０％以上であり、７０％以上、
８０％以上、８５％以上、９５％以上、特に１００％であることが好ましい。非晶質相の
含有量が少なすぎると、アルカリイオン伝導性が低下しやすくなり、充放電特性（特に高
速充放電特性）やサイクル特性が低下しやすくなる。なお、本発明の正極活物質は、後述
する方法（溶融急冷法）により製造することにより、所望の非晶質相含有量を達成しやす
くなる。
【００２０】
　正極活物質における非晶質相の含有量は、ＣｕＫα線を用いた粉末Ｘ線回折測定によっ
て得られる２θ値で１０～６０°の回折線プロファイルにおいて、結晶性回折線と非晶質
ハローにピーク分離することで求められる。具体的には、回折線プロファイルからバック
グラウンドを差し引いて得られた全散乱曲線から、１０～４５°におけるブロードな回折
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線（非晶質ハロー）をピーク分離して求めた積分強度をＩａ、１０～６０°において検出
される結晶由来の結晶性回折線をピーク分離して求めた積分強度の総和をＩｃとした場合
、非晶質相の含有量Ｘｇは次式から求められる。
【００２１】
　　Ｘｇ＝〔１－｛Ｉｃ／（Ｉｃ＋Ｉａ）｝〕×１００（質量％）
【００２２】
　正極活物質の形状は特に限定されないが、粉末状であることが好ましい。粉末状であれ
ば、比表面積が大きくなってアルカリイオンの吸蔵、放出のサイトが多くなるため、充放
電容量が向上しやすくなる。正極活物質の平均粒子径は０．１～２０μｍ、０．３～１５
μｍ、０．５～１０μｍ、特に０．６～５μｍであることが好ましい。また、最大粒子径
は１５０μｍ以下、１００μｍ以下、７５μｍ以下、特に５５μｍ以下であることが好ま
しい。平均粒子径または最大粒子径が大きすぎると、充放電時においてアルカリイオンの
吸蔵及び放出が行いにくくなるため、充放電容量が低下する傾向にある。一方、平均粒子
径が小さすぎると、ペースト化した際に粉末の分散状態に劣り、均一な電極を製造するこ
とが困難になる傾向がある。
【００２３】
　ここで、平均粒子径と最大粒子径は、それぞれ一次粒子のメジアン径でＤ５０（５０％
体積累積径）とＤ９９（９９％体積累積径）を示し、レーザー回折式粒度分布測定装置に
より測定された値をいう。
【００２４】
　次に、本発明の正極活物質の製造方法について説明する。まず、上記組成となるように
原料粉末を調製して原料バッチを得る。次に、得られた原料バッチを溶融する。溶融温度
は、原料バッチが十分に溶解して均質な溶融物が得られるよう適宜調整すればよい。具体
的には、溶融温度は８００℃以上、特に９００℃以上であることが好ましい。上限は特に
限定されないが、溶融温度が高すぎるとエネルギーロスやアルカリ成分の蒸発につながる
ため、１５００℃以下、特に１４００℃以下であることが好ましい。
【００２５】
　なお、２価のＦｅ元素を含む原料は大気中で溶融した場合、Ｆｅ元素が３価に酸化され
る傾向がある。例えば、原料としてＦｅＯを用いた場合、大気中で溶融するとＦｅ２Ｏ３

に変化しやすくなる。正極活物質内で３価のＦｅイオンの割合が多くなると、電荷補償に
寄与する２価のＦｅイオンが少なくなり、初回充放電容量が低下しやすくなる。そこで、
還元雰囲気または不活性雰囲気中で溶融を行うことで、溶融時におけるＦｅイオンの酸化
を抑制でき、初回充放電特性に優れた正極活物質を得ることが可能となる。
【００２６】
　還元雰囲気で溶融するには、溶融槽中へ還元性ガスを供給することが好ましい。還元性
ガスとしては、体積％で、Ｎ２　９０～９９．５％、Ｈ２　０．５～１０％、特にＮ２　
９２～９９％、Ｈ２が１～８％の混合気体を用いることが好ましい。
【００２７】
　不活性雰囲気で溶融する場合は、溶融槽中へ不活性ガスを供給することが好ましい。不
活性ガスとしては、窒素、アルゴン、ヘリウムのいずれかを用いることが好ましい。
【００２８】
　還元性ガスまたは不活性ガスは、溶融槽において溶融物の上部雰囲気に供給してもよい
し、バブリングノズルから溶融物中に直接供給してもよく、両手法を同時に行ってもよい
。
【００２９】
　原料粉末として複合酸化物を使用することにより、非晶質相の割合を向上させることが
可能となる。また、均質性に優れた正極活物質が得られやすくなり、当該正極活物質を用
いたアルカリイオン二次電池の充放電容量を安定化しやすくなる。複合酸化物としては、
メタリン酸ナトリウム（ＮａＰＯ３）、第三リン酸ナトリウム（Ｎａ３ＰＯ４）、メタリ
ン酸リチウム（ＬｉＰＯ３）、第三リン酸リチウム（Ｌｉ３ＰＯ４）等が挙げられる。
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【００３０】
　続いて、得られた溶融物を冷却固化する（溶融固化物）ことにより、非晶質相を含有す
る正極活物質を得る。成形方法としては特に限定されず、例えば、溶融物を一対の冷却ロ
ール間に流し込み、急冷しながらフィルム状に成形してもよいし、あるいは、溶融物を鋳
型に流し出し、インゴット状に成形しても構わない。
【００３１】
　なお、上記の溶融固化物が３価のＦｅイオンを含有する場合、２価のＦｅイオンに還元
することが好ましい。Ｆｅイオンの還元方法としては、還元雰囲気での焼成が挙げられる
。還元雰囲気としては、Ｈ２、ＮＨ３、ＣＯ、Ｈ２Ｓ及びＳｉＨ４から選ばれる少なくと
も一種の還元性ガスを含む雰囲気、特に雰囲気中にＨ２、ＮＨ３及びＣＯから選ばれる少
なくとも一種を含有することが好ましく、雰囲気中にＨ２ガスを含有することがさらに好
ましい。なお、Ｈ２ガスを使用する場合、焼成中における爆発等の危険性を低減するため
、Ｎ２等の不活性ガスを混合することが好ましい。具体的には、還元性ガスが、体積％で
、Ｎ２　９０～９９．９％、及びＨ２　０．１～１０％、Ｎ２　９０～９９．５％、及び
Ｈ２　０．５～１０％、特にＮ２　９２～９９％、及びＨ２が１～４％を含有することが
好ましい。
【００３２】
　焼成温度（最高温度）は溶融固化物のガラス転移点以上、かつ結晶化温度以下で行うこ
とが望ましく、具体的には３５０℃～６１０℃、４００℃～６００℃、４２０℃～５５０
℃、特に４２５～４５０℃であることが好ましい。焼成温度が低すぎると、溶融固化物中
のＦｅイオンが３価から２価に還元されにくい。一方、焼成温度が高すぎると、溶融固化
物から結晶が析出して、得られる正極活物質中の非晶質相の割合が低下しやすくなる。
【００３３】
　焼成における最高温度の保持時間は１０分以上、特に３０分以上であることが好ましい
。保持時間が短すぎると、付与される熱エネルギーが少ないため、溶融固化物中のＦｅイ
オンが３価から２価に還元されにくくなる。一方、上限は特に限定されないが、溶融固化
物が粉末状である場合は、保持時間が長すぎると粉末同士が過剰に融着して、得られる正
極活物質の充放電容量が低下しやすくなる。
【００３４】
　焼成には、電気加熱炉、ロータリーキルン、マイクロ波加熱炉、高周波加熱炉等を用い
ることができる。
【００３５】
　なお、溶融固化物と導電性炭素とを粉砕しながら混合することで、得られる正極活物質
に導電性を付与することができる。また、溶融固化物における３価のＦｅイオンを２価に
効率的に還元することができ、高い充放電容量と良好なサイクル特性とを有する正極活物
質が得られやすくなる。炭素源としては、アセチレンブラックやケッチェンブラック等の
高導電性カーボンブラック、グラファイト等のカーボン粉末、炭素繊維等を用いることが
できる。なかでも、電子伝導性が高いアセチレンブラックが好ましい。溶融固化物と導電
性炭素の混合割合は、質量％で、溶融固化物　８０～９９．５％、導電性炭素　０．５～
２０％、特に溶融固化物　８５～９８％、導電性炭素　２～１５％であることが好ましい
。溶融固化物と導電性炭素の混合割合が上記範囲内であれば、充放電容量とサイクル特性
の向上効果が得られやすい。
【００３６】
　粉砕しながら混合する方法としては、乳鉢、らいかい機、ボールミル、アトライター、
振動ボールミル、衛星ボールミル、遊星ボールミル、ジェットミル、ビーズミル等の一般
的な粉砕機を用いる方法が挙げられる。なかでも、遊星型ボールミルを使用するのが好ま
しい。遊星型ボールミルは、ポットが自転回転しながら、台盤が公転回転し、非常に高い
衝撃エネルギーを効率良く発生させることができ、溶融固化物中に導電性炭素を均質に分
散させることが可能となるだけなく、溶融固化物中に非晶質相が形成されやすくなる。
【００３７】
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　本発明の正極活物質は、水系溶媒、非水系溶媒、イオン液体等の電解液を用いたアルカ
リイオン二次電池（ナトリウムイオン二次電池やリチウムイオン二次電池）に使用可能で
ある。また、固体電解質を用いた全固体アルカリイオン二次電池（全固体ナトリウムイオ
ン二次電池や全固体リチウムイオン二次電池）にも使用可能である。
【実施例】
【００３８】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に説明する。なお、本発明は以下の実施例に何ら
限定されるものではない。
【００３９】
　表１、２は、実施例１～８と比較例１～３を示す。
【表１】

【００４０】
【表２】

【００４１】
　（ａ）正極活物質の作製
　リン酸水素ナトリウム（ＮａＨ２ＰＯ４）、シュウ酸鉄（ＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ）、
シュウ酸マンガン（ＭｎＣ２Ｏ４）、リン酸ニアンモニウム（（ＮＨ４）２ＨＰＯ４）、
液体リン酸（Ｈ３ＰＯ４）、炭酸ナトリウム（Ｎａ２ＣＯ３）、メタリン酸リチウム（Ｌ
ｉＰＯ３）、炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）等を原料とし、表１、２に記載の組成となる
ように調合して原料バッチを作製した。原料バッチを９００℃にて３０分間、窒素雰囲気
中にて溶融した。溶融物を鉄板上に流し込み急冷することで、溶融固化物を得た。この溶
融固化物を遊星ボールミル（Ｆｒｉｔｓｃｈ社製Ｐ７）で粉砕して粉末状の正極活物質を
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得た。なお、比較例１～３については、上記で得られた粉末を窒素中６２０℃で３時間焼
成することで結晶化させたものを正極活物質として評価した。
【００４２】
　得られた正極活物質についてＸ線回折パターンを確認したところ、実施例１～８では結
晶性の回折線が確認されなかった。一方、比較例１～３の正極活物質については、結晶性
の回折線が確認された。なおＸ線回折パターンについて、解析・定量ソフトとしてMateri
als Data Inc.製JADE Ver.6.0を用いてデータ解析を行い、結晶含有量を求めた。結果を
表１、２に示す。
【００４３】
　（ｂ）導電性炭素との粉砕混合
　上記で得られた正極活物質と、導電性炭素としてデンカブラックとを、質量％で、正極
活物質９０％、デンカブラック１０％の割合で秤量し、遊星ボールミルに投入した。大気
雰囲気中で８００ｒｐｍ、１５分間の粉砕混合工程を４回繰り返すことにより正極活物質
に導電性炭素を複合化させた。
【００４４】
　（ｃ）アルカリイオン二次電池の作製
　（ｃ－１）ナトリウムイオン二次電池の作製（実施例１～５、比較例１、２）
　導電性炭素と複合化後の正極活物質に対し、バインダーとしてポリフッ化ビニリデンを
用いて、複合化後の正極活物質：バインダー＝９５：５（質量比）となるように秤量し、
これらをＮ－メチルピロリドンに分散した後、自転・公転ミキサーで十分に撹拌してスラ
リー化した。
【００４５】
　次に、隙間５０μｍのドクターブレードを用いて、正極集電体である厚さ２０μｍのア
ルミ箔上に、得られたスラリーをコートし、乾燥機にて７０℃で乾燥後、一対の回転ロー
ラー間に通し、１ｔ／ｃｍ２でプレスすることにより電極シートを得た。電極シートを電
極打ち抜き機で直径１１ｍｍに打ち抜き、１６０℃で６時間乾燥させ、円形の作用極を得
た。
【００４６】
　次に、得られた作用極を、コインセルの下蓋の上に、アルミ箔面を下に向けて載置し、
その上に２００℃で８時間乾燥させたガラスフィルター、６０℃で８時間減圧乾燥した直
径１６ｍｍのポリプロピレン多孔質膜（ヘキストセラニーズ社製　セルガード＃２４００
）からなるセパレータ、及び、対極である金属ナトリウムを積層し、試験電池を作製した
。電解液としては、１Ｍ　ＮａＰＦ６溶液／ＥＣ：ＤＥＣ＝１：１（ＥＣ＝エチレンカー
ボネート　ＤＥＣ＝ジエチルカーボネート、体積比）を用いた。なお試験電池の組み立て
は露点温度－７０℃以下、酸素濃度０．２ｐｐｍ未満のアルゴン雰囲気環境下で行った。
【００４７】
　（ｃ－２）リチウムイオン二次電池の作製（実施例６～８、比較例３）
　対極として金属リチウム、電解液として１Ｍ　ＬｉＰＦ６溶液／ＥＣ：ＤＥＣ＝１：１
（体積比）を用いたこと以外は、上記のナトリウムイオン二次電池と同様にして試験電池
を作製した。
【００４８】
　（ｄ）充放電試験
　ナトリウムイオン二次電池の充放電試験は次のように行った。３０℃で開回路電圧（Ｏ
ＣＶ）から４．３ＶまでＣＣ（定電流）充電（正極活物質からのナトリウムイオン放出）
を行った。次に、４．３Ｖから１．５ＶまでＣＣ放電（正極活物質へのナトリウムイオン
吸蔵）を行った。なお、充放電のＣレートは０．１Ｃとした。得られた充放電曲線から、
初回充放電サイクルにおける放電容量（正極活物質の単位質量当たりから放電された電気
量）及び平均放電電圧と、それらの積で表されるエネルギー密度を求めた。結果を表１に
示す。
【００４９】
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　表１に示すように、実施例１～５の正極活物質は、放電容量が９０ｍＡｈ／ｇ以上と高
く、エネルギー密度も２５８Ｗｈ／ｋｇ以上と高かった。一方、比較例１、２の正極活物
質は、放電容量が８９ｍＡｈ／ｇ以下と低く、エネルギー密度も２５０Ｗｈ／ｋｇ以下と
低かった。
【００５０】
　リチウムイオン二次電池の充放電試験は次のように行った。３０℃で開回路電圧（ＯＣ
Ｖ）から４．８ＶまでＣＣ充電（正極活物質からのリチウムイオン放出）を行った。次に
、４．８Ｖから２．０ＶまでＣＣ放電（正極活物質へのリチウムイオン吸蔵）を行った。
なお、充放電のＣレートは０．１Ｃとした。得られた充放電曲線から、初回充放電サイク
ルにおける放電容量及び平均放電電圧と、エネルギー密度を求めた。結果を表２に示す。
【００５１】
　表２に示すように、実施例６～８の正極活物質は、放電容量が７０ｍＡｈ／ｇ以上と高
く、エネルギー密度も２５８Ｗｈ／ｋｇ以上と高かった。一方、比較例３の正極活物質は
、放電容量が１４ｍＡｈ／ｇと低く、エネルギー密度も５０Ｗｈ／ｋｇと低かった。
【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本発明のアルカリイオン二次電池用正極活物質は、電気自動車、電気工具、バックアッ
プ用非常電源等に用いられるアルカリイオン二次電池の電極材料として好適である。
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