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(57)【要約】
【課題】電解質の酸化分解を抑制可能なナトリウム電池
用正極及び該正極を備えるナトリウム電池を提供する。
【解決手段】正極、負極、及び前記正極と前記負極との
間に介在する電解質層を備えるナトリウム電池に用いる
正極であって、空間群Ｐｎａ２１または空間群Ｐｎ２１

ａの結晶構造を有し、一般式Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ

２Ｏ７（式中、ＭはＮｉ及びＣｏの少なくとも一方であ
り、その一部がＴｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎ
ｉ、Ｃｕ及びＺｎよりなる群から選ばれる前記Ｍと異な
る少なくとも１種で置換されていてもよい。）で表わさ
れる組成を有する正極活物質と、ＰＯ４四面体を含むＮ
ＡＳＩＣＯＮ構造を有する固体電解質と、を含む正極活
物質層を有するナトリウム電池用正極、並びに該正極を
備えるナトリウム電池。
【選択図】図５
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、負極、及び前記正極と前記負極との間に介在する電解質層を備えるナトリウム電
池に用いる正極であって、
　空間群Ｐｎａ２１または空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を有し、一般式Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ

４）２Ｐ２Ｏ７（式中、ＭはＮｉ及びＣｏの少なくとも一方であり、その一部がＴｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎよりなる群から選ばれる前記Ｍと異なる
少なくとも１種で置換されていてもよい。）で表わされる組成を有する正極活物質と、Ｐ
Ｏ４四面体を含むＮＡＳＩＣＯＮ構造を有する固体電解質と、を含む正極活物質層を有す
ることを特徴とする、ナトリウム電池用正極。
【請求項２】
　前記固体電解質が、Ｎａ１+ｘＺｒ２（ＰＯ４）３－ｘ（ＳｉＯ４）ｘ（０≦ｘ≦３）
、ＮａＭ１

２（ＰＯ４）３（式中、Ｍ１はＴｉ、Ａｌ、Ｇｅ及びＳｎの少なくとも１種）
、及び、Ｎａ３Ｍ２

２（ＰＯ４）３（式中、Ｍ２はＦｅ及びＶの少なくとも一方）の少な
くとも１つの一般式で表わされる組成を有する、請求項１に記載のナトリウム電池用正極
。
【請求項３】
　前記固体電解質が、Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２である、請求項１又は２に
記載のナトリウム電池用正極。
【請求項４】
　前記正極活物質層は、前記正極活物質１００質量部に対して、前記固体電解質を０．１
～４０質量部含有する、請求項１乃至３のいずれかに記載のナトリウム電池用正極。
【請求項５】
　正極、負極、及び前記正極と前記負極との間に介在する電解質層を備えるナトリウム電
池であって、
　前記正極が、請求項１乃至４のいずれかに記載のナトリウム電池用正極であることを特
徴とする、ナトリウム電池。
【請求項６】
　前記電解質層が電解液を含有する、請求項５に記載のナトリウム電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナトリウム電池用正極及びナトリウム電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、情報関連機器や通信機器等の電源として利用される電池の開発が重要視されてい
る。また、自動車産業界においても、電気自動車やハイブリッド自動車用の高出力且つ高
容量の電池の開発が進められている。各種電池の中でも、エネルギー密度と出力が高いこ
とから、リチウム電池が注目されている。
　しかし、リチウム電池は、上記したようにエネルギー密度や出力に優れる一方、リチウ
ム電池の需要拡大に伴いリチウムの価格が上昇していることや、リチウムの埋蔵量が限ら
れていること等が、量産や大型化のボトルネックとなっている。
【０００３】
　そこで、資源埋蔵量が豊富で低コストであるナトリウムを、リチウムの代わりに用いた
ナトリム電池の研究も進められている（例えば、特許文献１～３）。
　例えば、特許文献１には、ＭａｘＭｙ（ＡＯ４）ｚ（Ｐ２Ｏ７）Ｗ（式中、Ｍは、Ｔｉ
、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎよりなる群から選ばれる少なくとも
１種であり、Ａは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ、Ｔｉ、Ｖ及びＷよりなる群から選ばれる少なく
とも１種であり、ｘは４≧ｘ≧２を満たし、ｙは４≧ｙ≧１を満たし、ｚは４≧ｚ≧０を
満たし、ｗは１≧ｗ≧０を満たし、ｚ及びｗの少なくとも一方は１以上である。）で表わ
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されるナトリウム電池用正極活物質が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２０１３／０３１３３１号
【特許文献２】国際公開第２０１３／０４５９０５号
【特許文献３】特開２０１２－２５２９６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に記載のナトリウム電池用正極活物質を用いると、ナトリウ
ム電池中の電解質が酸化分解するという問題がある。特に電解質として電解液を用いる場
合には上記問題が顕著となる。電解質の酸化分解は、ナトリウム電池のサイクル特性や耐
久性を低下させる原因となるため、解決すべき課題である。
【０００６】
　本発明は上記実情を鑑みて成し遂げられたものであり、本発明の目的は、電解質の酸化
分解を抑制可能なナトリウム電池用正極及び該正極を備えるナトリウム電池を提供するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のナトリウム電池用正極は、正極、負極、及び前記正極と前記負極との間に介在
する電解質層を備えるナトリウム電池に用いる正極であって、
　空間群Ｐｎａ２１または空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を有し、一般式Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ

４）２Ｐ２Ｏ７（式中、ＭはＮｉ及びＣｏの少なくとも一方であり、その一部がＴｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎよりなる群から選ばれる前記Ｍと異なる
少なくとも１種で置換されていてもよい。）で表わされる組成を有する正極活物質と、Ｐ
Ｏ４四面体を含むＮＡＳＩＣＯＮ構造を有する固体電解質と、を含む正極活物質層を有す
ることを特徴とする。
【０００８】
　本発明のナトリウム電池用正極は、電解質の酸化分解を引き起こす上記正極活物質を含
むにもかかわらず、電解質の酸化分解を抑制することが可能である。
【０００９】
　本発明のナトリウム電池用正極において、前記固体電解質としては、Ｎａ１+ｘＺｒ２

（ＰＯ４）３－ｘ（ＳｉＯ４）ｘ（０≦ｘ≦３）、ＮａＭ１
２（ＰＯ４）３（式中、Ｍ１

はＴｉ、Ａｌ、Ｇｅ及びＳｎの少なくとも１種）、及び、Ｎａ３Ｍ２
２（ＰＯ４）３（式

中、Ｍ２はＦｅ及びＶの少なくとも一方）の少なくとも１つの一般式で表わされる組成を
有するものが挙げられる。
　本発明のナトリウム電池用正極において、前記固体電解質のより具体的な例としては、
Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２が挙げられる。
【００１０】
　本発明のナトリウム電池用正極において、前記正極活物質層は、前記正極活物質１００
質量部に対して、前記固体電解質を０．１～４０質量部含有することが好ましい。
【００１１】
　本発明のナトリウム電池は、正極、負極、及び前記正極と前記負極との間に介在する電
解質層を備えるナトリウム電池であって、前記正極が、上記本発明のナトリウム電池用正
極であることを特徴とする。
　本発明のナトリウム電池の具体的な形態としては、前記電解質層が電解液を含有する形
態が挙げられる。
【発明の効果】
【００１２】
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　本発明によれば、Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７で表わされる正極活物質を用いるに
も関わらず、ナトリウム電池中の電解質、特に電解液の酸化分解を抑制することが可能で
ある。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を、ａ軸方向から見た図である。
【図２】空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を、ｂ軸方向から見た図である。
【図３】空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を、ｃ軸方向から見た図である。
【図４】本発明のナトリウム電池の一形態例を示す断面模式図である。
【図５】リニアスイープボルタンメトリーにより計測した実施例１及び比較例１の正極を
備えたナトリウム電池の電流－電位曲線である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明のナトリウム電池用正極及びナトリウム電池について詳しく説明する。
［ナトリウム電池用正極］
　本発明のナトリウム電池用正極は、正極、負極、及び前記正極と前記負極との間に介在
する電解質層を備えるナトリウム電池に用いる正極であって、
　空間群Ｐｎａ２１または空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を有し、一般式Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ

４）２Ｐ２Ｏ７（式中、ＭはＮｉ及びＣｏの少なくとも一方であり、その一部がＴｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎよりなる群から選ばれる前記Ｍと異なる
少なくとも１種で置換されていてもよい。）で表わされる組成を有する正極活物質と、Ｐ
Ｏ４四面体を含むＮＡＳＩＣＯＮ構造を有する固体電解質と、を含む正極活物質層を有す
ることを特徴とする。
【００１５】
　上記特定の結晶構造を有し、且つ、上記一般式Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７で表わ
される組成を有する正極活物質（以下、「Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質」
ということがある）は、高電位で作動するために高エネルギー密度を有する一方、ナトリ
ウム電池内に共存する電解質の酸化分解を引き起こすという課題を有することが、本発明
者によって見出された。特に、電解質として電解液（水系電解液や非水系電解液）を用い
たナトリウム電池において、上記正極活物質を用いた場合、電解液が酸化分解しやすく、
サイクル特性や耐久性の低下を招きやすい。また、ナトリウム二次電池の場合には、上記
正極活物質が高電位で作動するために、充電時、充電反応と並行して、酸化雰囲気となっ
た正極において、酸化分解電位に達した電解質、特に電解液の電気化学的酸化分解反応が
進行してしまうことが見出された。
【００１６】
　上記課題を解決すべく、本発明者が検討した結果、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ

７正極活物質と共に、ＰＯ４四面体を含むＮＡＳＩＣＯＮ構造を有する固体電解質（以下
、「ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質」ということがある）を用いて、正極
活物質層を形成することで、ナトリウム電池内の電解質の酸化分解を抑制できることが見
出された。
　これは、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質と上記ＰＯ４四面体含有ＮＡ
ＳＩＣＯＮ型固体電解質を混合することで、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活
物質と上記ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質との接触面積が増加する結果、
該ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質以外の電解質（典型的には、電解質層に
含有される電解質）と上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質との接触面積（接
触界面）が相対的に減少するためと考えられる。
　また、上記ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質は、Ｎａ＋伝導性を有すると
共に、ナトリウム電池内において上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質と共存
しても酸化分解されない（典型的には、高電位でも酸化分解しない）。そのため、該ＰＯ

４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質以外の電解質と、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２
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Ｐ２Ｏ７正極活物質との接触面積が減少しても、正極内や正極と電解質層の界面における
Ｎａ＋伝導性を確保することができる。
　ここでＰＯ４四面体とは、４つの酸素を頂点とする四面体であって、四面体の中心にリ
ンを有するものである。
【００１７】
　以下、本発明のナトリウム電池用正極の構成について、詳しく説明する。
　尚、本発明において、ナトリウム電池とは、一次電池でも二次電池でもよいが、電解質
の酸化分解が生じやすいことから、ナトリウム二次電池の場合に本発明の効果をより多く
享受することができるといえる。
　また、負極及び電解質層については、後述の「ナトリウム電池」の項において詳述する
。
【００１８】
（正極活物質層）
　正極活物質層は、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質と上記ＰＯ４四面体
含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質とを含む。
【００１９】
＜Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質＞
　本発明のナトリウム電池用正極に含まれる上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活
物質は、空間群Ｐｎａ２１または空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を有し、一般式Ｎａ４Ｍ３

（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７（式中、ＭはＮｉ及びＣｏの少なくとも一方であり、その一部がＴ
ｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎよりなる群から選ばれる前記Ｍと
異なる少なくとも１種で置換されていてもよい。）で表わされる組成を有するものである
。
【００２０】
　空間群Ｐｎａ２１と空間群Ｐｎ２１ａとは、格子軸を変更して結晶構造の対称性を表記
しただけであって、空間群Ｐｎａ２１に帰属する結晶構造と、空間群Ｐｎ２１ａに帰属す
る結晶構造は、同じである。
　ここで、図１～３に、空間群Ｐｎ２１ａに帰属する結晶構造（Ｎａ４Ｎｉ３（ＰＯ４）

２（Ｐ２Ｏ７）の結晶構造）を示す。図１はａ軸方向から見た図、図２はｂ軸方向から見
た図、図３はｃ軸方向から見た図である。
　図１～３からわかるように、空間群Ｐｎ２１ａに帰属する結晶構造において、結晶構造
中の全てのＮａイオン（Ｎａ＋）は、ａ軸、ｂ軸及びｃ軸のいずれかの方向に配列してお
り、移動性が非常に高い。すなわち、空間群Ｐｎ２１ａの結晶構造を有する正極活物質は
、Ｎａ＋の伝導に非常に有利であり、Ｎａ＋の挿入・脱離がスムーズに進行する。空間群
Ｐｎａ２１の結晶構造を有する正極活物質も同様である。
　正極活物質の空間群は一般的な方法、例えば、Ｘ線回折（ＸＲＤ）によって確認するこ
とができる。
【００２１】
　上記一般式Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７で表わされる組成を有する正極活物質にお
いて、レドックス元素、すなわち、電子の授受を行う元素（Ｍ）は、Ｎｉ及びＣｏの少な
くとも一方である。レドックス元素としてＮｉ及びＣｏの少なくとも一方を有する上記正
極活物質は、高電位でＮａイオンの挿入・脱離を行う。すなわち、ナトリウム電池の高密
度エネルギー化が可能である。また、ナトリウム二次電池においては、充電時、正極活物
質層が高電位の酸化雰囲気に曝されることになる。
　上記一般式において、上記Ｍは、Ｎｉであることが好ましい。すなわち、上記Ｎａ４Ｍ

３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質としては、Ｎａ４Ｎｉ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７が好ま
しい。上記ＭがＮｉである場合、正極活物質が高電子伝導性を有するためである。
　上記一般式において、上記Ｍ（Ｎｉ及びＣｏの少なくとも一方）は、その一部がＴｉ、
Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎよりなる群から選ばれる、該Ｍと異な
る少なくとも１種で置換されていてもよい。Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、
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Ｃｕ及びＺｎは、イオン半径が近いため、これらで置換されても、結晶構造は維持される
。
【００２２】
　Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質は、例えば、以下の方法にて製造すること
ができる。
　すなわち、まず、Ｎａ源であるＮａ含有化合物、Ｍ源であるＭ含有化合物、及び、Ｐ源
であるＰ含有化合物を、ゲル化剤と共に、酸性溶液中に溶解、加熱し、ゲルを調製する。
次に、得られたゲルを、大気雰囲気下、焼成する。
【００２３】
　Ｎａ含有化合物、Ｍ含有化合物、及び、Ｐ含有化合物としては、酸性溶液に溶解可能な
ものであればよく、適宜選択することができる。各化合物は、１種を単独で用いてもよい
し、或いは、２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、１つの化合物が、Ｎａ、Ｍ、
及びＰのうちの２種以上を含むものであってもよい。
　具体的には、Ｎａ含有化合物として、例えば、Ｎａ４Ｐ２Ｏ７、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２

Ｏ、Ｎａ２Ｏ２、及びＣＨ３ＣＯＯＮａ等が挙げられる。
　Ｍ含有化合物としては、例えば、Ｃｏ含有化合物として、ＣｏＣＯ３、（ＣＨ３ＣＯＯ
）２Ｃｏ、及びＣｏ２Ｏ３等、Ｎｉ含有化合物として、（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｎｉ等が挙げ
られる。
　Ｐ含有化合物として、例えば、Ｎａ含有化合物である上記Ｎａ４Ｐ２Ｏ７等の他、ＮＨ

４Ｈ２ＰＯ４、（ＮＨ４）２ＨＰＯ４、及びＨ３ＰＯ４等が挙げられる。
　ゲルを調製する際、Ｎａ含有化合物、Ｍ含有化合物、及びＰ含有化合物の混合割合は、
Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７における各元素の化学量論比に基づき、Ｎａ：Ｍ：Ｐ＝
４：３：４（ｍｏｌ比）となるようにすればよい。
【００２４】
　ゲル化剤としては、例えば、グリコール酸等が挙げられる。また、酸性溶液としては、
例えば、硝酸水溶液等が挙げられる。
　ゲル調製時の上記加熱温度は、上記各化合物を酸性溶液に溶解させ、ゲルを調製するこ
とができればよく、例えば、６０～１２０℃とすることができる。
　ゲルの焼成温度は、例えば、５００～８００℃とすることができ、好ましくは６００～
７５０℃である。尚、大気雰囲気とは、酸素含有ガス雰囲気を意味する。
【００２５】
＜ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質＞
　本発明のナトリウム電池用正極に含まれる上記ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体
電解質は、ＰＯ４四面体を含むＮＡＳＩＣＯＮ構造を有するものである。
　ＮＡＳＩＣＯＮ（Ｎａ　Ｓｕｐｅｒ　Ｉｏｎｉｃ　Ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）構造を有する
化合物は、Ｍ２（ＸＯ４）３で表わされる化合物であり、式中、Ｍは遷移金属、ＸはＳ、
Ｐ、Ａｓ等を示す。ＭＯ６八面体とＸＯ４四面体が頂点を共有して３次元的に配列した構
造を有し、結晶構造中にＮａ＋などのカチオンを挿入・脱離可能であり、イオン伝導性を
発現するものが多い。
　本発明では、上記ＸがＰである、すなわち、ＰＯ４四面体を含むＮＡＳＩＣＯＮ構造を
有する固体電解質を、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質と組み合わせて、
正極活物質層を形成する。上記正極活物質と上記固体電解質は、共に、ポリアニオン部と
してＰＯ４四面体を有することから、これら正極活物質と固体電解質とを混合して形成さ
れた正極活物質層において、Ｎａ＋伝導性に優れた正極活物質／固体電解質界面が構築さ
れると考えられる。
　固体電解質の結晶構造（ＮＡＳＩＣＯＮ構造）は一般的な方法、例えば、Ｘ線回折（Ｘ
ＲＤ）によって確認することができる。
【００２６】
　ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質としては、例えば、Ｎａ１+ｘＺｒ２（
ＰＯ４）３－ｘ（ＳｉＯ４）ｘ（０≦ｘ≦３）、ＮａＭ１

２（ＰＯ４）３（式中、Ｍ１は
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Ｔｉ、Ａｌ、Ｇｅ及びＳｎの少なくとも１種）、及び、Ｎａ３Ｍ２
２（ＰＯ４）３（式中

、Ｍ２はＦｅ及びＶの少なくとも一方）の少なくとも１つの一般式で表わされる組成を有
するものが挙げられる。中でも、高イオン伝導性を有することから、Ｎａ１+ｘＺｒ２（
ＰＯ４）３－ｘ（ＳｉＯ４）ｘで表わされる組成を有するものが好ましい。
　上記固体電解質としては、特に、Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２が好ましい。
【００２７】
　ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質の製造方法は特に限定されない。例えば
、Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２は以下の方法にて製造することができる。
　すなわち、まず、Ｎａ源であるＮａ含有化合物、Ｚｒ源であるＺｒ含有化合物、Ｐ源で
あるＰ含有化合物、及び、Ｓｉ源であるＳｉ含有化合物を、溶媒中で混合、加熱し、溶媒
が揮発した後に、得られた固形分を、大気雰囲気下、焼成する。
【００２８】
　Ｎａ含有化合物、Ｚｒ含有化合物、Ｐ含有化合物及びＳｉ含有化合物としては、水また
はアルコール中に溶解できるものであればよく、適宜選択することができる。各化合物は
、１種を単独で用いてもよいし、或いは、２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、
１つの化合物が、Ｎａ、Ｚｒ、Ｐ及びＳｉのうちの２種以上を含むものであってもよい。
　具体的には、Ｎａ含有化合物として、例えば、Ｎａ３ＰＯ４、Ｎａ４Ｐ２Ｏ７、Ｎａ２

ＣＯ３、Ｎａ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ２、及びＣＨ３ＣＯＯＮａ等が挙げられる。
　Ｚｒ含有化合物としては、例えば、Ｚｒ（ＯＣ４Ｈ９）４、ＺｒＯ（ＮＯ３）３等が挙
げられる。
　Ｐ含有化合物としては、例えば、Ｎａ含有化合物である上記Ｎａ３ＰＯ４等の他、ＮＨ

４Ｈ２ＰＯ４、（ＮＨ４）２ＨＰＯ４、及びＨ３ＰＯ４等が挙げられる。
　Ｓｉ含有化合物としては、例えば、（ＣＨ３ＣＨ２Ｏ）４Ｓｉ等が挙げられる。
　Ｎａ含有化合物、Ｚｒ含有化合物、Ｐ含有化合物、及び、Ｓｉ含有化合物の混合割合は
、Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２における各元素の化学量論比に基づき、Ｎａ：
Ｚｒ：Ｐ：Ｓｉ＝３：２：１：２（ｍｏｌ比）となるようにすればよい。
【００２９】
　溶媒としては、例えば、水とエタノールの混合溶液、水とエチレングリコールの混合溶
液等が挙げられる。
　上記加熱温度は、上記各化合物を溶媒に溶解させた後、溶媒を揮発させることができれ
ばよく、例えば、８０～２００℃とすることができる。
　上記焼成温度は、例えば、５００～１０００℃とすることができ、好ましくは７００～
１０００℃である。尚、大気雰囲気とは、酸素含有ガス雰囲気を意味する。
【００３０】
　正極活物質層において、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質と上記ＰＯ４

四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質の割合は、特に限定されないが、電解質の酸化分
解の抑制、特に充電時の電解質の酸化分解の抑制と、エネルギー密度とのバランスの観点
から、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質１００質量部に対して、上記ＰＯ

４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質を、０．１質量部以上含有することが好ましく
、また、４０質量部以下含有することが好ましい。
【００３１】
＜その他成分＞
　本発明において、正極活物質層は、上記Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質及
び上記ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質に加えて、その他の成分を含んでい
てもよい。その他成分としては、例えば、導電助剤、結着剤、電極触媒等が挙げられる。
　結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリテトラフルオロエ
チレン（ＰＴＦＥ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）等が挙げられる。導電助剤とし
ては、例えば、カーボンブラック、活性炭、カーボン炭素繊維（例えばカーボンナノチュ
ーブ、カーボンナノファイバー等）、グラファイト等の炭素材料等を挙げることができる
。
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　上記その他成分を含有する場合、正極活物質層の質量を１００ｗｔ％とした場合、上記
Ｎａ４Ｍ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７正極活物質及び上記ＰＯ４四面体含有ＮＡＳＩＣＯＮ型
固体電解質の合計量が占める割合は、例えば、６０ｗｔ％以上であることが好ましい。
【００３２】
（正極集電体）
　本発明のナトリウム電池用正極は、少なくとも上記正極活物質層を有していればよいが
、必要に応じて、正極活物質層の集電を行う正極集電体を備えていてもよい。
　正極集電体は、所望の電子伝導性を有し、且つ、電池内環境下においてナトリウムイオ
ンと合金化反応を起こさない材料であれば、その材料、構造や形状に特に限定はない。
　正極集電体の材料としては、例えば、ステンレス、ニッケル、アルミニウム、鉄、チタ
ン、銅等の金属材料、カーボンファイバー、カーボンペーパー等の炭素材料、窒化チタン
等の高電子伝導性セラミックス材料等が挙げられる。電池ケースが正極集電体としての機
能を兼ね備えていてもよい。
　正極集電体の形状としては、例えば、板状、箔状、メッシュ状等が挙げられ、中でもメ
ッシュ状が好ましい。
【００３３】
　本発明の正極の製造方法は、特に限定されない。例えば、まず、正極活物質層を構成す
る各材料を含むスラリーを調製し、該スラリーを、ディップコート法、スプレーコート法
、ロールコート法、ドクターブレード法、グラビアコート法、スクリーン印刷法等の任意
の塗布方法により塗布、乾燥し、必要に応じて、圧延することで正極活物質層を形成する
ことができる。スラリーを正極集電体上に塗布することによって、正極活物質層と正極集
電体とが積層したナトリウム電池用正極を製造することができる。
【００３４】
［ナトリウム電池］
　本発明のナトリウム電池は、正極、負極、及び前記正極と前記負極との間に介在する電
解質層を備えるナトリウム電池であって、前記正極が、上記本発明のナトリウム電池用正
極であることを特徴とするものである。
　以下、ナトリウム二次電池を例に、本発明により提供される正極活物質を用いたナトリ
ウム電池について説明する。
【００３５】
　図４にナトリウム二次電池の一形態例を示す断面模式図を示す。図４に示すように、ナ
トリウム二次電池８は、負極１と正極２との間に電解質層３が介在するように配置された
構造を有している。負極１は、負極活物質を含有する負極活物質層４と、負極活物質層４
の集電を行う負極集電体５を有している。正極２は、正極活物質層６と、正極活物質層６
の集電を行う正極集電体７を有している。
　以下、各構成について説明する。尚、正極については、上記にて説明したため、ここで
の説明は省略する。
【００３６】
（負極）
　負極は、ナトリウムイオンを放出・取り込み可能な負極活物質を含有する。負極は、通
常、負極活物質を少なくとも含む負極活物質層を有し、必要に応じて、負極活物質層の集
電を行う負極集電体をさらに備えていてもよい。
【００３７】
　負極活物質としては、例えば、ハードカーボン、Ｎａ金属、スズ等が挙げられる。
　負極活物質層は、負極活物質のみを含有していてもよいが、負極活物質の他に結着剤、
導電助剤、電解質等を含有していてもよい。例えば、負極活物質が板状、箔状等である場
合は、負極活物質のみを含有する負極活物質層とすることができる。一方、負極活物質が
粉末状である場合は、負極活物質に加えて結着剤を含有する負極活物質層とすることがで
きる。
　結着剤、導電助剤については、正極活物質層と同様の材料を用いることができる。
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【００３８】
　負極集電体は、所望の電子伝導性を有し、且つ、電池内環境下においてナトリウムイオ
ンと合金化反応を起こさない材料であれば、その材料、構造や形状に特に限定はない。
　負極集電体の材料としては、銅、ステンレス、ニッケル、アルミニウム等が挙げられる
。電池ケースが負極集電体としての機能を有していてもよい。負極集電体の形状としては
、例えば、板状、箔状、メッシュ状等が挙げられ、中でもメッシュ状が好ましい。
　負極の製造方法は、特に限定されず、例えば、上記正極と同様にして製造することがで
きる。
【００３９】
（電解質層）
　電解質層は、正極と負極との間のナトリウムイオンの伝導を可能とする電解質を少なく
とも含有する。
　電解質としては、ナトリウムイオン伝導性を有していればよく、例えば、電解液、ポリ
マー等を用いて電解液をゲル化したゲル状電解質、固体電解質等が挙げられる。上記した
ように、電解質として電解液を用いた場合、電解質の酸化分解が進行しやすいことから、
本発明のナトリウム電池においては、電解質層が電解液を含む場合、特に高い効果（電解
質の酸化分解抑制効果）を得ることができる。
　ナトリウムイオン伝導性を有する電解液としては、例えば、ナトリウム塩を水に溶解し
た水系電解液や、ナトリウム塩を非水溶媒に溶解した非水系電解液が挙げられる。
【００４０】
　非水溶媒としては、特に限定されず、例えば、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチ
レンカーボネート（ＥＣ）、及びフルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）等の環状カー
ボネート、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）等の環状エステル、ジメチルカーボネート（Ｄ
ＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、及びエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等
の鎖状カーボネート等が挙げられる。これら非水溶媒は、１種を単独で用いてもよいし、
２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、鎖状飽和炭化水素化合物の末端にＣＮ基が
結合したニトリル系化合物を、非水溶媒に混合して用いてもよい。ニトリル系化合物を添
加することによって、高電位領域における非水系電解液の分解を抑制することができる。
【００４１】
　ナトリウム塩としては、特に限定されず、例えば、ＮａＰＦ６、ＮａＢＦ４、ＮａＣｌ
Ｏ４、ＮａＣＦ３ＳＯ３、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＮａ、ＮａＮ（ＦＳＯ２）、ＮａＣ（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）３等が挙げられる。これらナトリウム塩は、１種を単独で用いてもよいし、
２種以上を組み合わせて用いてもよい。高電位領域においても安定なＮａＰＦ６が特に好
ましい。
　非水系電解液及び水系電解液において、ナトリウム塩の濃度は特に限定されない。
【００４２】
　非水系電解液は、ポリマーを添加してゲル化して用いることもできる。非水系電解液の
ゲル化の方法としては、例えば、非水系電解液に、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポ
リアクリルニトリル（ＰＡＮ）、ポリビニリデンフルオライド（ＰＶｄＦ）またはポリメ
チルメタクリレート（ＰＭＭＡ）等のポリマーを添加する方法が挙げられる。
【００４３】
　電解質として電解液を用いる場合、正極と負極との間に、絶縁性多孔質体であるセパレ
ータを配置し、該セパレータに電解液を含浸させることで、正極と負極との絶縁を確保す
ることができる。セパレータとしては、例えばポリエチレン多孔膜、ポリプロピレン多孔
膜等の多孔膜；および樹脂不織布、ガラス繊維不織布等の不織布等を挙げることができる
。
【００４４】
　電解質層を構成する固体電解質としては、Ｎａイオン伝導性を有するものであれば特に
限定されるものではないが、酸化物固体電解質としては、Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（Ｓｉ
Ｏ４）２、βアルミナ（Ｎａ２Ｏ‐１１Ａｉ２Ｏ３等）等が挙げられ、硫化物固体電解質
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としては、Ｎａ２Ｓ‐Ｐ２Ｓ５等が挙げられ、錯体水素化物固体電解質としては、Ｎａ２

（ＢＨ４）（ＮＨ２）等が挙げられる。
【００４５】
（その他構成）
　本発明のナトリウム電池は、上記したような正極、負極、及び電解質層以外のその他構
成部材を有していてもよい。
　例えば、本発明のナトリウム電池は、正極、負極、及び電解質層を収納する電池ケース
を有していてもよい。電池ケースとしては、例えば、コイン型、平板型、円筒型、ラミネ
ート型等の一般的な形状を有するものを用いることができる。
　正極、電解質層、負極の順番で配置されている積層体を、繰り返し何層も重ねる構造を
取る電池の場合には、安全性の観点から、正極および負極の間に、絶縁性材料からなるセ
パレータを備えることができる。このようなセパレータとしては、例えばポリエチレン多
孔膜、ポリプロピレン多孔膜等の多孔膜；および樹脂不織布、ガラス繊維不織布等の不織
布等を挙げることができる。
　また、各電極の集電体には、それぞれ、外部との接続部となる端子を設けることができ
る。
【実施例】
【００４６】
　［正極活物質（Ｎａ４Ｎｉ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７）の合成］
　Ｎａ４Ｐ２Ｏ７（Ｎａ、Ｐ含有化合物）、（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｎｉ（Ｎｉ含有化合物）
、及びＮＨ４Ｈ２ＰＯ４（Ｐ含有化合物）を、Ｎａ：Ｎｉ：Ｐ＝４：３：４（ｍｏｌ比）
となるように混合し、グリコール酸（ゲル化剤）と共に硝酸水溶液中に溶解し、８０℃で
攪拌した。得られたゲルを、大気雰囲気下、７００℃で５０時間、焼成を行った。
　焼成により得られた粒子の結晶構造を、Ｘ線回折装置（ＸＲＤ）により分析したところ
、Ｎａ４Ｎｉ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７であることが確認できた。また、得られたＮａ４Ｎ
ｉ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７が、空間群Ｐｎ２１ａに帰属する結晶構造を有することが確認
された。
【００４７】
　［固体電解質（Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２）の合成］
　Ｎａ３ＰＯ４（Ｎａ、Ｐ含有化合物）、ジルコニウムブトキシド（Ｚｒ（ＯＣ４Ｈ９）

４、Ｚｒ含有化合物）、及びテトラエトキシシラン（Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４、Ｓｉ含有化
合物）を、Ｎａ：Ｚｒ：Ｐ：Ｓｉ＝３：２：１：２（ｍｏｌ比）となるように、エタノー
ルと水の混合溶液（エタノール：水＝８０ｖｏｌ％：２０ｖｏｌ％）中に添加し、８０℃
で攪拌した。溶液が揮発した後、残留した固形分を、大気雰囲気下、９００℃で１時間、
焼成を行った。
　焼成により得られた粒子の結晶構造を、Ｘ線回折装置（ＸＲＤ）により分析したところ
、Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２であることが確認できた。また、得られたＮａ

３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２が、ＮＡＳＩＣＯＮ型構造を有することが確認された
。
【００４８】
　［ナトリウム電池用正極の作製］
　（実施例１）
　上記で合成したＮａ４Ｎｉ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７（正極活物質）、上記で合成したＮ
ａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２（固体電解質）、炭素材料（導電助剤）、及びＰＶ
ｄＦ（結着剤）を、７０：５：２０：５（重量比）となるように混合し、Ｎ－メチル－２
－ピロリドン（分散剤）中に分散させてスラリーを調製した。
　上記スラリーをアルミニウム箔（集電体）上に塗布し、乾燥及び圧延し、集電体と正極
活物質層とが積層した正極を作製した。
【００４９】
　（比較例１）
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　Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）（ＳｉＯ４）２（固体電解質）を用いずに、上記で合成したＮ
ａ４Ｎｉ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７（正極活物質）、炭素（導電助剤）、及びＰＶｄＦ（結
着剤）を、７５：２０：５（重量比）となるように混合したこと以外は、実施例１と同様
にして正極を作製した。
【００５０】
　［ナトリウム電池用正極の評価］
　（評価用セルの作製）
　上記にて作製した実施例１、比較例１の正極をそれぞれ用いて、以下のようにして実施
例１、比較例１の評価用セルを作製した。
　まず、対極として、ナトリウム金属を準備した。
　一方、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）とを１：１（
体積比）で混合した混合溶媒に、ナトリウム塩（ＮａＰＦ６）を添加し、ナトリウム塩濃
度が１．０ｍｏｌ／Ｌの非水系電解液を得た。
　上記正極、ポリプロピレン製多孔質膜とポリエチレン製多孔質膜とポリプロピレン製多
孔質膜とがこの順序で積層した多孔質膜（セパレータ）、及び、対極を、この順序で積層
した。このとき、正極活物質層がセパレータ側となるように正極を積層した。
　上記積層体のセパレータに上記非水溶媒系電解液を含浸させ、コイン型の評価用セルを
作製した。
【００５１】
　（評価方法）
　上記評価用セルを用いて、リニアスイープボルタンメトリー（Ｌｉｎｅａｒ　Ｓｗｅｅ
ｐ　Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ、ＬＳＶ）測定を下記条件にて行った。結果を図５に示す。
尚、図５において、電流密度は、正極に含有される正極活物質１ｇ当たりの電流密度であ
る。
　・電位範囲：ＯＣＶ（開回路電圧）－５．０Ｖ（ｖｓ．Ｎａ＋／Ｎａ）
　・走査速度：０．２ｍＶ／ｓ
　・温度：２５℃
【００５２】
　図５に示すように、実施例１及び比較例１のいずれにおいても、電流－電圧曲線上にピ
ークが認められた。これらピークは、充電反応による酸化電流と、電解液の酸化分解によ
る酸化電流に帰属される。図５において、電流密度は正極活物質１ｇ当たりの値であり、
実施例１と比較例１は、同じＮａ４Ｎｉ３（ＰＯ４）２Ｐ２Ｏ７を正極活物質として用い
ていることから、実施例１と比較例１の電流密度の差分は、電解液の酸化分解による酸化
電流に由来すると判断できる。高電位において、電解液の酸化分解が生じやすいことから
、電流密度に対する電解液の酸化分解の寄与が顕著になる５．０Ｖでの酸化電流値を比較
すると、実施例１では酸化電流が減少したことが明らかであり、Ｎａ３Ｚｒ２（ＰＯ４）
（ＳｉＯ４）２の添加によって電解液の酸化分解を抑制できることが確認された。
【符号の説明】
【００５３】
　１…負極
　２…正極
　３…電解質層
　４…負極活物質層
　５…負極集電体
　６…正極活物質層
　７…正極集電体
　８…ナトリウム電池
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