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(57)【要約】
【課題】高電位領域で高い放電容量を発揮でき、充放電
を繰り返した際の放電容量維持率が大きいナトリウム二
次電池を得るための技術を提供する。
【解決手段】ＮａｘＦｅｙＣｏ１－ｙＯ２（式中のｘは
２／３以上１以下であり、ｙは１／３以上０．９５以下
である。）で表され、Ｏ３型層状構造を有する酸化物か
ら構成される複合金属酸化物を用いる。上記式における
ｙの値は１／３以上２／３以下であるものが好ましい。
【選択図】図６
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（Ｉ）で表され、Ｏ３型層状構造を有する酸化物から構成される複合金属酸化物
。
ＮａｘＦｅｙＣｏ１－ｙＯ２・・・（Ｉ）
（式（Ｉ）中のｘは２／３以上１以下であり、ｙは１／３以上０．９５以下である。）
【請求項２】
　前記ｙは、１／３以上２／３以下である請求項１に記載の複合金属酸化物。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の複合金属酸化物から構成されるナトリウム二次電池用正極活物
質。
【請求項４】
　請求項３に記載の正極活物質を備えたナトリウム二次電池用正極。
【請求項５】
　請求項４に記載の正極を備えたナトリウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合金属酸化物、ナトリウム二次電池用正極活物質、ナトリウム二次電池用
正極、及びナトリウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、高エネルギー密度の二次電池として、電解質塩を非水溶媒に溶解させた非水電解
液を使用し、リチウムイオンを正極と負極との間で移動させて充放電を行うようにしたリ
チウム二次電池が多く利用されている。具体的に、リチウム二次電池は、携帯電話やノー
トパソコン等の小型電源として既に実用化されている。また、リチウム二次電池は、電気
自動車、ハイブリッド自動車等の自動車用電源や分散型電力貯蔵用電源等の大型電源とし
て使用可能であることから、その需要は増大しつつある。
【０００３】
　しかしながら、リチウム二次電池は、電極を構成する材料に、リチウム等の稀少金属元
素が多く含有されている。このため、大型電源の需要の増大に対応するための上記材料の
供給不安定が懸念されている。
【０００４】
　上記の供給懸念を解決するために、ナトリウム二次電池の研究が進められている。ナト
リウム二次電池に用いられる正極活物質は、リチウムの代わりに、資源量が豊富でしかも
安価なナトリウムを含む。したがって、ナトリウム二次電池を実用化することができれば
、大型電源を大量に供給可能になる。
【０００５】
　ナトリウム二次電池用の正極活物質としては、Ｎａ、Ｍｎ、Ｆｅ等の複合金属酸化物が
使用されている。特に、充放電を繰り返した際の放電容量維持率が大きいナトリウム二次
電池を実現できる正極活物質が、特許文献１に開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１０－８０４２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１に記載の正極活物質を用いて製造されたナトリウム二次電池であっても、そ
のナトリウム二次電池の性能は、現在実用化されているリチウム二次電池の性能と比較し
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て十分とはいえない。そこで、ナトリウム二次電池の実用化のために、ナトリウム二次電
池の性能向上が求められる。
【０００８】
　本発明は、ナトリウム二次電池の性能を向上するためになされたものであり、その目的
は、高電位領域で高い放電容量を発揮でき、充放電を繰り返した際の放電容量維持率が大
きいナトリウム二次電池を得るための技術を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた。その結果、ＮａｘＦｅｙ

Ｃｏ１－ｙＯ２（式中のｘは２／３以上１以下であり、ｙは１／３以上０．９５以下であ
る。）で表され、Ｏ３型層状構造を有する酸化物から構成される複合金属酸化物を用いれ
ば、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。より具体的には本
発明は以下のものを提供する。
【００１０】
　（１）　下記式（Ｉ）で表され、Ｏ３型層状構造を有する酸化物から構成される複合金
属酸化物。
ＮａｘＦｅｙＣｏ１－ｙＯ２・・・（Ｉ）
（式（Ｉ）中のｘは２／３以上１以下であり、ｙは１／３以上０．９５以下である。）
【００１１】
　（２）　前記ｙは、１／３以上２／３以下である（１）に記載の複合金属酸化物。
【００１２】
　（３）　（１）又は（２）に記載の複合金属酸化物から構成されるナトリウム二次電池
用正極活物質。
【００１３】
　（４）　（３）に記載の正極活物質を備えたナトリウム二次電池用正極。
【００１４】
　（５）　（４）に記載の正極を備えたナトリウム二次電池。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の複合金属酸化物を、ナトリウム二次電池の正極の正極活物質として用いれば、
ナトリウム二次電池は高電位領域で高い放電容量を示し、充放電を繰り返した際の放電容
量維持率が高い。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は実施例１の複合金属酸化物のＸ線回折パターンである。
【図２】図２は実施例２の複合金属酸化物のＸ線回折パターンである。
【図３】図３は比較例１の複合金属酸化物のＸ線回折パターンである。
【図４】図４は比較例２の複合金属酸化物のＸ線回折パターンである。
【図５】図５は比較例３の複合金属酸化物のＸ線回折パターンである。
【図６】図６は実施例及び比較例の放電曲線を示す図である。
【図７】図７は実施例及び比較例の、サイクル数と放電容量との関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態について説明する。なお、本発明は以下の実施形態に限定され
ない。
【００１８】
＜複合金属酸化物＞
　本発明の複合金属酸化物は下記式（Ｉ）で表され、Ｏ３型層状構造を有する酸化物から
構成される。この複合金属酸化物がナトリウム二次電池用の正極活物質として用いられる
ことで、ナトリウム二次電池は高電位領域で高い放電容量を示し、充放電を繰り返した際
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の放電容量維持率も高い値を示す。
ＮａｘＦｅｙＣｏ１－ｙＯ２・・・（Ｉ）
（式（Ｉ）中のｘは２／３以上１以下であり、ｙは１／３以上０．９５以下である。）
【００１９】
　本発明の複合金属酸化物はＯ３型層状構造を有する酸化物である。Ｏ３型層状構造であ
ることは、複合金属酸化物のＸ線回析パターンにより確認することができる。具体的には
実施例に記載の方法で確認することができる。
【００２０】
　また、本発明の複合金属酸化物は、充電時にナトリウムの脱離とともにＯ３型層状構造
からＰ３型層状構造に変化し、その後Ｐ３型層状構造からＯ３型層状構造に変化する。こ
のような構造変化を経る複合金属酸化物を正極活物質として用いることで、ナトリウム二
次電池は高電位領域で高い放電容量を示し、放電容量維持率が高い値を示すと考えられる
。なお、上記構造変化は、複合金属酸化物のＸ線回折パターンにより確認することができ
る。
【００２１】
　式（Ｉ）中のｘは複合金属酸化物中のナトリウムの含有割合を表しており２／３以上１
以下である。ナトリウム二次電池の正極活物質として本発明の複合金属酸化物を用いる観
点から、ｘは２／３以上５／６以下であることが好ましい。
【００２２】
　式（Ｉ）中のｙはＦｅの含有割合とＣｏの含有割合とを表し、１／３以上０．９５以下
である。本発明の複合金属酸化物では、ＦｅとＣｏとの合計量に対するＦｅの含有量が１
／３以上でありＦｅの含有量が多いため、複合金属酸化物の製造コストが抑えられる。
【００２３】
　Ｆｅの含有量とＣｏの含有量との比（Ｆｅ：Ｃｏ）が１：１に近い複合金属酸化物をナ
トリウム二次電池の正極活物質として用いた場合、非常に高い放電容量を示すナトリウム
二次電池になり、放電容量維持率も高い値を示す。「１：１に近い」とはｙが１／３以上
２／３以下の範囲である。
【００２４】
　複合金属酸化物は、複合金属酸化物となり得る組成を有する原料を焼成することによっ
て製造できる。原料としては金属含有化合物の混合物が挙げられる。この混合物を焼成す
ることによって、本発明の複合金属酸化物を製造できる。
【００２５】
　具体的には、先ず、対応する金属元素を含有する金属含有化合物をそれぞれ所定の組成
となるように秤量し、それらを混合して混合物を得て、次いで、得られた混合物を焼成す
ることによって複合金属酸化物を製造できる。例えば、Ｎａ：Ｆｅ：Ｃｏ＝１：１／２：
１／２の金属元素比（モル比）を有する複合金属酸化物は、ナトリウム化合物と鉄化合物
とコバルト化合物とを、金属元素のモル比がＮａ：Ｆｅ：Ｃｏ＝１：１／２：１／２にな
るように秤量し、それらを混合し、得られた混合物を焼成することによって製造できる。
【００２６】
　金属含有化合物の例としては、酸化物、水酸化物、炭酸塩、硝酸塩、蟻酸塩、酢酸塩、
ハロゲン化物及びシュウ酸塩等の高温で酸化物に変化し得る化合物が挙げられる。これら
の金属含有化合物は水和物であってもよい。また、各金属元素の金属含有化合物を少なく
とも一種用いればよい。本発明においては、ナトリウム化合物の中でも過酸化ナトリウム
を用いることが好ましく、鉄化合物の中でも硝酸鉄の水和物を用いることが好ましく、コ
バルト化合物の中でも硝酸コバルトの水和物を用いることが好ましい。
【００２７】
　本発明においては、以下の共沈法により得られた前駆体とナトリウム化合物とを混合し
てなる混合物を原料とし、これを焼成して複合金属酸化物を製造することが好ましい。以
下、この方法で複合金属酸化物を製造する場合を例にして複合金属酸化物の製造方法を説
明する。
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【００２８】
　前駆体は鉄化合物及びコバルト化合物を用いて製造される。具体的には、先ず、鉄化合
物及びコバルト化合物を水に溶解して混合水溶液を得て、次いで、この混合水溶液を沈殿
剤と接触させることで、前駆体となる沈殿物を生成させることができる。
【００２９】
　沈殿剤としては、ＬｉＯＨ（水酸化リチウム）、ＮａＯＨ（水酸化ナトリウム）、ＫＯ
Ｈ（水酸化カリウム）、Ｌｉ２ＣＯ３（炭酸リチウム）、Ｎａ２ＣＯ３（炭酸ナトリウム
）、Ｋ２ＣＯ３（炭酸カリウム）、（ＮＨ４）２ＣＯ３（炭酸アンモニウム）及び（ＮＨ

２）２ＣＯ（尿素）等が挙げられる。複数の沈殿剤を併用してよい。本発明においては沈
殿剤として水酸化カリウムを用いることが好ましい。
【００３０】
　また、沈殿剤を水に溶かして沈殿剤水溶液とし、この沈殿剤水溶液を上記混合水溶液と
を接触させて前駆体を得る方法が好ましい。沈殿剤水溶液における沈殿剤の濃度は、０．
１モル以上／１０モル／Ｌ以下程度、好ましくは、０．５モル／Ｌ以上６モル／リットル
以下程度である。
【００３１】
　混合水溶液を沈殿剤と接触させる方法の例としては、混合水溶液に沈殿剤（沈殿剤水溶
液であってもよい）を添加する方法、沈殿剤水溶液に混合水溶液を添加する方法、水に混
合水溶液及び沈殿剤（沈殿剤水溶液であってもよい）を添加する方法が挙げられる。これ
らの添加は、攪拌を伴うことが好ましい。上記の方法の中では、混合水溶液に沈殿剤水溶
液を滴下する方法が好ましい。
【００３２】
　上記の混合水溶液と沈殿剤との接触によって、前駆体を含有するスラリーが得られる。
このスラリーを固液分離することで、前駆体が得られる。固液分離の方法は特に限定され
ず、例えば、ろ過する方法、噴霧乾燥等の加熱により液体を揮発させる方法等が挙げられ
る。必要に応じて、固液分離後の前駆体を洗浄、乾燥してもよい。この洗浄及び乾燥によ
り、前駆体に付着した沈殿剤等の成分を取り除くことができる。洗浄に用いる洗浄液は、
好ましくは水（特にイオン交換水が好ましい）であり、アルコール、アセトン等の水溶性
有機溶媒でもよい。乾燥の例としては、加熱乾燥、送風乾燥、真空乾燥等が挙げられる。
加熱乾燥は、通常３０℃以上３００℃以下で行われ、好ましくは４０℃以上１００℃以下
で行われる。
【００３３】
　前駆体とナトリウム化合物との混合方法は特に限定されない。混合方法としては、例え
ば、乾式混合、湿式混合が挙げられる。混合に用いる混合装置の例としては、攪拌混合装
置、Ｖ型混合機、Ｗ型混合機、リボン混合機、ドラムミキサー及びボールミルが挙げられ
る。この混合により原料となる混合物が得られる。
【００３４】
　混合物を焼成する際の焼成温度は、特に限定されないが目安としては、４００℃以上１
２００℃以下であり、好ましくは５００℃以上１０００℃以下である。また、焼成時間も
特に限定されないが目安としては、０．１時間以上２０時間以下であり、好ましくは０．
５時間以上１０時間以下である。室温から上記焼成温度までの昇温速度も特に限定されな
いが、目安としては５０℃／時間以上４００℃／時間以下であり、上記焼成温度から室温
までの降温速度も特に限定されないが目安としては、１０℃／時間以上４００℃／時間以
下である。焼成の雰囲気の例としては、大気、酸素、窒素、アルゴン又はそれらの混合ガ
スが挙げられる。雰囲気制御の容易さの観点では大気が好ましい。
【００３５】
　上記のようにして混合物を焼成することで、本発明の複合金属酸化物が得られる。また
、得られる複合金属酸化物は粒子状である。
【００３６】
　粒子状の複合金属酸化物の結晶性や平均粒径を制御する方法として、反応促進剤を用い
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る方法がある。反応促進剤とは、Ｎａ、ＦｅやＭｎのハロゲン化物（ハロゲン化物の水和
物であってもよい）である。この反応促進剤と前駆体とナトリウム化合物との混合物を原
料として複合金属酸化物を製造することで、生成する複合金属酸化物の結晶性、複合金属
酸化物を構成する粒子の平均粒径を制御することができる。
【００３７】
　また、本発明の複合金属酸化物を正極活物質として用いる場合には、ボールミルやジェ
ットミル等を用いた粉砕、洗浄、分級等を行って、複合金属酸化物の粒度を調節すること
が好ましい。また、焼成を２回以上行ってもよい。また、複合金属酸化物の粒子表面をＳ
ｉ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｙ等を含有する無機物質で被覆する等の表面処理をしてもよい。また、
複合金属酸化物は、その結晶構造がトンネル構造でないものが好ましい。
【００３８】
＜ナトリウム二次電池＞
　本発明のナトリウム二次電池は、上記複合金属酸化物から構成される正極活物質を有す
る正極と、ナトリウムイオンを吸蔵及び脱離することができる負極と、電解質とを備える
。以下、正極、負極、電解質について説明する。
【００３９】
［正極］
　正極は、集電体と、その集電体の表面に形成された正極活物質層とを有する。正極活物
質層は、正極活物質、導電材及び結着剤を含む。
【００４０】
　正極活物質は本発明の複合金属酸化物である。正極活物質層中の正極活物質の含有量は
特に限定されないが、８０質量％以上９５質量％以下であることが好ましい。
【００４１】
　導電材としては、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブラック等の炭素材料等
が挙げられる。正極活物質層中の導電材の含有量は特に限定されないが、５質量％以上１
０質量％以下であることが好ましい。
【００４２】
　結着剤としては、ポリフッ化ビニリデン（以下、ＰＶＤＦということがある。）、ポリ
テトラフルオロエチレン（以下、ＰＴＦＥということがある。）、四フッ化エチレン・六
フッ化プロピレン・フッ化ビニリデン系共重合体、六フッ化プロピレン・フッ化ビニリデ
ン系共重合体、四フッ化エチレン・パーフルオロビニルエーテル系共重合体等が挙げられ
る。これらをそれぞれ単独で用いてもよいし、二種以上を混合して用いてもよい。結着剤
のその他の例示としては、例えば、デンプン、メチルセルロース、カルボキシメチルセル
ロース、ヒドロキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピ
ルセルロース、カルボキシメチルヒドロキシエチルセルロース、ニトロセルロース等の多
糖類及びその誘導体等が挙げられる。また、使用可能な結着剤として、無機の微粒子、例
えばコロイダルシリカ等を挙げることもできる。正極活物質層中の結着剤の含有量は特に
限定されないが、５質量％以上１０質量％以下であることが好ましい。
【００４３】
　集電体としては、ニッケル、アルミニウム、ステンレス（ＳＵＳ）等の導電性の材料を
用いた箔、メッシュ、エキスパンドグリッド（エキスパンドメタル）、パンチドメタル等
が挙げられる。メッシュの目開き、線径、メッシュ数等は、特に限定されず従来公知のも
のを使用できる。集電体の一般的な厚さは、５μｍ以上３０μｍ以下である。ただし、こ
の範囲を外れる厚さの集電体を用いてもよい。
【００４４】
　集電体の大きさは、電池の使用用途に応じて決定される。大型の電池に用いられる大型
の電極を作製するのであれば、面積の大きな集電体が用いられる。小型の電極を作製する
のであれば、面積の小さな集電体が用いられる。
【００４５】
　正極を製造する方法は、特に限定されないが、例えば以下の方法で製造することができ
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る。先ず、正極活物質と導電材と結着剤と有機溶媒とを混合させて正極活物質スラリーを
調製する。ここで、使用可能な有機溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピリアミ
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が挙げられる。
【００４６】
　次いで、上記正極活物質スラリーを集電体上に塗工し、乾燥後プレスする等して固着す
る。ここで、正極活物質スラリーを正極集電体上に塗工する方法としては、例えばスリッ
トダイ塗工法、スクリーン塗工法、カーテン塗工法、ナイフ塗工法、グラビア塗工法、静
電スプレー法等を挙げることができる。
【００４７】
　なお、正極活物質層を、正極集電体上に形成する方法としては、上記の方法以外に、正
極活物質、導電材、結着剤の混合物を正極集電体上に設置し、加圧成型する方法でもよい
。
【００４８】
［負極］
　負極は、集電体と、その集電体の表面に形成された負極活物質層とを備える。負極活物
質層は、負極活物質及び結着剤を含む。また、ナトリウム金属又はナトリウム合金等のナ
トリウムイオンを吸蔵・脱離可能な金属を負極として用いることができる。
【００４９】
　負極活物質としては、ナトリウムイオンを吸蔵・脱離することのできる天然黒鉛、人造
黒鉛、コークス類、ハードカーボン、カーボンブラック、熱分解炭素類、炭素繊維、有機
高分子化合物焼成体等の炭素材料が挙げられる。炭素材料の形状としては、例えば天然黒
鉛のような薄片状、メソカーボンマイクロビーズのような球状、黒鉛化炭素繊維のような
繊維状、又は微粉末の凝集体等のいずれでもよい。ここで、炭素材料は、導電材としての
役割を果たす場合もある。
【００５０】
　負極活物質は、特定のものに限定されないが、ハードカーボンを使用することが好まし
い。負極活物質として、ハードカーボンを使用することで、負極活物質が原因となる電池
性能の低下を抑えやすい。
【００５１】
　ハードカーボンは、２０００℃以上の高温で熱処理してもほとんど積層秩序が変化しな
い炭素材料であり、難黒鉛化炭素ともよばれる。ハードカーボンとしては、炭素繊維の製
造過程の中間生成物である不融化糸を１０００℃以上１４００℃以下で炭化した炭素繊維
、有機化合物を１５０℃以上３００℃以下で空気酸化した後、１０００℃以上１４００℃
以下で炭化した炭素材料等が例示できる。ハードカーボンの製造方法は特に限定されず、
従来公知の方法により製造されたハードカーボンを使用することができる。
【００５２】
　ハードカーボンの平均粒径、真密度、（００２）面の面間隔等は特に限定されず、適宜
好ましいものを選択できる。
【００５３】
　負極活物質層中の負極活物質の含有量は特に限定されないが、８０質量％以上９５質量
％以下であることが好ましい。
【００５４】
　結着剤としては、正極に使用可能なものと同様のものが使用可能であるため、これにつ
いては説明を省略する。集電体としては、ニッケル、銅、ステンレス（ＳＵＳ）等の導電
性の材料を用いる。集電体は正極用の集電体と同様に、箔、メッシュ、エキスパンドグリ
ッド（エキスパンドメタル）、パンチドメタル等から構成される。
【００５５】
　また、負極活物質層を集電体上に形成する方法としては、正極活物質層を集電体上に形
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成する方法と同様の方法を採用することができる。
【００５６】
＜電解質＞
　電解質は、特に限定されず、一般的な電解液、固体電解質のいずれも使用可能である。
電解液としては、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネー
ト、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、イソプロピルメチルカーボネー
ト、ビニレンカーボネート、４－トリフルオロメチル－１，３－ジオキソラン－２－オン
、１，２－ジ（メトキシカルボニルオキシ）エタン等のカーボネート類；１，２－ジメト
キシエタン、１，３－ジメトキシプロパン、ペンタフルオロプロピルメチルエーテル、２
，２，３，３－テトラフルオロプロピルジフルオロメチルエーテル、テトラヒドロフラン
、２－メチルテトラヒドロフラン等のエーテル類；ギ酸メチル、酢酸メチル、γ－ブチロ
ラクトン等のエステル類；アセトニトリル、ブチロニトリル等のニトリル類；Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド類；３－メチル－２－オ
キサゾリドン等のカーバメート類；スルホラン、ジメチルスルホキシド、１，３－プロパ
ンサルトン等の含硫黄化合物；又は上記の有機溶媒にさらにフッ素置換基を導入したもの
を用いることができる。通常は有機溶媒として、これらのうちの二種以上を混合して用い
る。
【００５７】
　上記電解液の中でも、実質的に飽和環状カーボネート（ただし、エチレンカーボネート
の単独使用を除く）、又は飽和環状カーボネートと鎖状カーボネートとの混合溶媒からな
る非水溶媒を採用することが好ましい。特に、これらの非水溶媒の中からいずれかを採用
し、負極活物質としてハードカーボンを採用すると、ナトリウムイオン二次電池は、優れ
た充放電効率及び充放電特性を持つ。
【００５８】
　ここで、「実質的に」とは、飽和環状カーボネートのみからなる非水溶媒（ただし、エ
チレンカーボネートの単独使用を除く）、飽和環状カーボネートと鎖状カーボネートとの
混合溶媒からなる非水溶媒の他、充放電特性等のナトリウムイオン二次電池の性能に影響
を与えない範囲で、他の溶媒を本発明に用いる上記非水溶媒に含んだ溶媒も含むことを指
す。
【００５９】
　飽和環状カーボネートの中でもプロピレンカーボネートの使用が好ましい。また、混合
溶媒の中でもエチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒、又はエチレン
カーボネートとプロピレンカーボネートとの混合溶媒の使用が好ましい。
【００６０】
　電解質として、電解液を採用した場合に使用可能な電解質塩は、特に限定されず、ナト
リウム二次電池に一般的に用いられる電解質塩を使用できる。
【００６１】
　ナトリウム二次電池に一般的に用いられる電解質塩としては、例えば、ＮａＣｌＯ４、
ＮａＰＦ６、ＮａＢＦ４、ＣＦ３ＳＯ３Ｎａ、ＮａＡｓＦ６、ＮａＢ（Ｃ６Ｈ５）４、Ｃ
Ｈ３ＳＯ３Ｎａ、ＣＦ３ＳＯ３Ｎａ、ＮａＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＮａＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ

５）２、ＮａＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＮａＮ（ＳＯ３ＣＦ３）２等を挙げることができる
。なお、上記電解質塩のうち１種を用いてもよく、あるいは２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００６２】
　また、電解液中の電解質塩の濃度は、特に限定されないが、上記電解質塩の濃度は３～
０．１ｍｏｌ／ｌであることが好ましく、１．５～０．５ｍｏｌ／ｌであることがより好
ましい。
【００６３】
　固体電解質としては、例えばポリエチレンオキサイド系の高分子化合物、ポリオルガノ
シロキサン鎖もしくはポリオキシアルキレン鎖の少なくとも一種以上を含む高分子化合物
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等の有機系固体電解質を用いることができる。また、高分子化合物に非水電解質溶液を保
持させた、いわゆるゲルタイプのものを用いることもできる。また、Ｎａ２Ｓ－ＳｉＳ２

、Ｎａ２Ｓ－ＧｅＳ２、ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３、ＮａＦｅ２（ＰＯ４）３、Ｎａ２（Ｓ
Ｏ４）３、Ｆｅ２（ＳＯ４）２（ＰＯ４）、Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３等の無機系固体電解質
を用いてもよい。
【００６４】
［ナトリウム二次電池の構造］
　本発明のナトリウム二次電池の構造としては、特に限定されず、形態・構造で区別した
場合には、積層型（扁平型）電池、巻回型（円筒型）電池等、従来公知のいずれの形態・
構造にも適用しうるものである。また、ナトリウムイオン二次電池内の電気的な接続形態
（電極構造）で見た場合、（内部並列接続タイプ）電池及び双極型（内部直列接続タイプ
）電池のいずれにも適用しうるものである。
【実施例】
【００６５】
　以下、本発明について、実施例を挙げて詳細に説明する。なお、本発明は、以下に示す
実施例に何ら限定されるものではない。
【００６６】
＜実施例１＞
　実施例１では、以下の方法で、ＮａＦｅ１／２Ｃｏ１／２Ｏ２の複合金属酸化物を製造
し、この複合金属酸化物を用いてナトリウム二次電池を製造した。
【００６７】
［前駆体の製造］
　先ず、硝酸鉄（ＩＩＩ）９水和物（関東化学製、純度９９．０％）及び硝酸コバルト（
ＩＩ）６水和物（キシダ化学製、純度：９８．０％）をイオン交換水に溶かし、混合水溶
液を作製した。次いで、水酸化カリウム（和光製、８５％以上）を過剰に溶かした水溶液
を、上記混合水溶液に滴下して沈殿物を生成させた。この沈殿物を固液分離により分取し
た後、沈殿物をイオン交換水で十分に洗浄した。その後、洗浄後の沈殿物を、５０℃程度
で数日乾燥することで前駆体を得た。前駆体に含まれるＦｅ、Ｃｏの比が目的の組成であ
ることを、ＩＣＰ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ）測定によ
り確認した。なお、ＩＣＰ測定に用いた測定溶液は試料を希塩酸に溶解させて調製した。
【００６８】
［複合金属酸化物の製造］
　こうして得られた前駆体に、Ｎａ２Ｏ２（Ａｌｄｒｉｃｈ製、純度：９７％）を化学量
論比で所定量を加え、これらを十分に混合した。その後、上記混合により得た混合物をペ
レット化した試料を、空気中、９００℃、１２時間の条件で焼成し、その後、焼結体を室
温まで急冷することで複合金属酸化物（ＮａＦｅ１／２Ｃｏ１／２Ｏ２）を得た。
【００６９】
［ナトリウム二次電池の製造］
　上記複合金属酸化物とアセチレンブラックとポリフッ化ビニリデンとを、質量比（複合
金属酸化物：アセチレンブラック：ポリフッ化ビニリデン）が８：１：１になるように混
合したものを、Ｎ－メチルピロリドンに分散させスラリー状にした。このスラリーをアル
ミ箔上に塗布し、真空中、８０℃の条件で一晩かけて乾燥させて電極シートを得た。この
電極シートを電極打ち抜き機で直径１．０ｃｍに打ち抜いたものを正極として用いた。
【００７０】
　負極としては、直径１ｃｍの円形にくり抜いたＮａ金属を使用した。また、電解液とし
てはポリカーボネート（ＰＣ）溶液を使用した。ポリカーボネート溶液には、Ｎａ金属と
電解液との反応を防ぐために、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）が９８：２の質
量比（ＰＣ：ＦＥＣ）で含まれる。また、セルにはコインセルを使用し、セパレータとし
てはガラスフィルターを使用した。セルの組み立ては露点が－７０度以下に維持されたＡ
ｒグローブボックス内で行った。
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【００７１】
＜実施例２＞
　Ｎａ２Ｏ２（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ製、純度：９７％）、Ｃｏ３Ｏ４（硝酸コバ
ルト（ＩＩ）６水和物（キシダ化学、純度：９８．０％）を４００～６００℃で数時間加
熱したことで得たもの）、及びＦｅ３Ｏ４（関東化学製、純度：９５％）を、Ｎａ：Ｆｅ
：Ｃｏのモル比が１：０．９：０．１となるように秤量し、メノウ乳鉢で１時間にわたっ
て混合して金属含有化合物の混合物を得た。得られた混合物をペレット化し、このペレッ
トを空気中、９００℃、１２時間の条件で焼成することによって、実施例２の複合金属酸
化物（ＮａＦｅ０．９Ｃｏ０．１Ｏ２）を得た。
【００７２】
　実施例２の複合金属酸化物を用いた以外は、実施例１のナトリウム二次電池の製造方法
と同様の方法で、実施例２のナトリウム二次電池を製造した。
【００７３】
＜比較例１＞
　Ｎａ２Ｏ２（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ製、純度：９７％）、Ｆｅ２Ｏ３（和光純薬
製、純度：９９．８％）、Ｍｎ２Ｏ３（ＭｎＣＯ３(キシダ化学製)を７００℃で５時間焼
成することで調整）を、Ｎａ：Ｆｅ：Ｍｎのモル比が１：１／２：１／２となるように秤
量した以外は、実施例２と同様の方法で、比較例１の複合金属酸化物（ＮａＦｅ１／２Ｍ
ｎ１／２Ｏ２）を得た。
【００７４】
　比較例１の複合金属酸化物を用いた以外は、実施例１のナトリウム二次電池の製造方法
と同様の方法で、比較例１のナトリウム二次電池を製造した。
【００７５】
＜比較例２＞
　Ｎａ２Ｏ２（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ製、純度：９７％）及びＦｅ３Ｏ４（関東化
学製、純度：９５％）を、Ｎａ：Ｆｅのモル比が１：１となるように秤量し、焼成温度の
条件を６５０℃に変更した以外は、実施例２と同様の方法で、比較例２の複合金属酸化物
（ＮａＦｅＯ２）を得た。
【００７６】
　比較例２の複合金属酸化物を用いた以外は、実施例１のナトリウム二次電池の製造方法
と同様の方法で、比較例２のナトリウム二次電池を製造した。
【００７７】
＜比較例３＞
　Ｎａ２Ｏ２（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ製、純度：９７％）、Ｃｏ３Ｏ４（関東化学
製、純度：９５％）を、Ｎａ：Ｃｏのモル比が１：１となるように秤量し、焼成温度の条
件を６００℃、焼成時間を２４時間に変更した以外は、実施例２と同様の方法で、比較例
３の複合金属酸化物（ＮａＣｏＯ２）を得た。
【００７８】
　比較例３の複合金属酸化物を用いた以外は、実施例１のナトリウム二次電池の製造方法
と同様の方法で、比較例３のナトリウム二次電池を製造した。
【００７９】
＜評価１＞
　実施例１～２、比較例１～３で使用した複合金属酸化物について粉末Ｘ線回折測定を行
った。具体的には、リガク製の粉末Ｘ線回折測定装置ＭｕｌｔｉＦｌｅｘを用いて、以下
の条件で測定を行った。測定結果を図１～５に示した（図１には実施例１の結果、図２に
は実施例２の結果、図３には比較例１の結果、図４には比較例２の結果、図５には比較例
３の結果を示した）。
Ｘ線：ＣｕＫα
電圧－電流：４０ｋＶ－２０ｍＡ
測定角度範囲：２θ＝１０～７０°
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【００８０】
　この種の複合金属酸化物において、Ｏ３型層状構造を有する場合には、Ｘ線回折測定に
おいて２θ＝４３°付近に鋭いピークが出現するので、このピークの有無によりＯ３型層
状構造の存在を確認することができる。この点、図１～５の全てにおいて２θ＝４３°付
近に鋭いピークが観察されており、このことから、いずれの複合金属酸化物もＯ３型層状
構造の酸化物であることが確認された。
【００８１】
＜評価２＞
　実施例及び比較例のナトリウム二次電池の充放電評価を行った。各電極に対して電流密
度が１２ｍＡ／ｇの電流になるように設定し、下記表１に示す充電電圧まで定電流充電を
行った。充電後、各電極に対して電流密度が１２ｍＡ／ｇの電流になるように設定し、下
記表１に示す放電電圧まで定電流放電を行った。この充放電を２０サイクル行い（実施例
２に関しては１６サイクル）、１サイクル目の放電曲線を図６に示した。また、サイクル
数と放電容量との関係を図７に示した。
【表１】

【００８２】
　図６及び図７から、実施例１及び２のナトリウム二次電池は３Ｖ付近の高電位領域にお
いても、高い放電容量を示すことが確認された。さらに、実施例１及び２のナトリウム二
次電池は、充放電を繰り返しても放電容量の低下が小さく、放電容量維持率が高いことが
確認された。特に、実施例１は、充放電を繰り返しても極めて高い放電容量を示すことが
確認された。一方、比較例１は高電位で高い放電容量を示さないことに加えて、充放電を
繰り返したときの放電容量の低下がやや大きいことも確認された。また、比較例２は高電
位で高い放電容量を示すものの、充放電を繰り返したときの放電容量の低下が大きいこと
が確認された。また、比較例３は充放電を繰り返したときの放電容量維持率は高いものの
、高電位領域における放電容量が小さいことが確認された。
【００８３】
　つまり、本評価から、ＦｅとＣｏとを特定の範囲で含む複合金属酸化物をナトリウム二
次電池の正極活物質として用いれば、高電位領域で高い放電容量を示すとともに、充放電
を繰り返しても放電容量が低下しにくいことが確認された。
【００８４】
＜評価３＞
　実施例１のナトリウム二次電池について、３．５Ｖまで充電された複合金属酸化物、３
．８Ｖまで充電された複合金属酸化物、４．０Ｖまで充電された複合金属酸化物を用いて
、粉末Ｘ線回折測定を行った。測定条件は評価１に記載した条件と同様である。
【００８５】
　その結果、３．５Ｖまで充電された複合金属酸化物の測定結果から４３°付近のピーク
が消失しており、４５°～４６°の間にピークが現れることが確認された。つまり、３．
５Ｖまでの充電でＯ３型層状構造からＰ３型層状構造に変化していることになる。そして
、３．８Ｖまで充電された複合金属酸化物の結果、４．０Ｖまで充電された複合金属酸化
物の結果から、高電位になるにしたがって、４３°付近のピークが大きくなり、４５°～
４６°の間のピークが小さくなることが確認された。そして、４．０Ｖまで充電された複
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合金属酸化物の結果には４５°～４６°の間のピークが存在しないことが確認された。
【００８６】
　なお、比較例２、３についても同様の評価を行ったところ、この構造変化は確認されな
かった。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】
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