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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面に溶融塩と分子間相互作用する官能基を有する無機ナノファイバー、溶融塩、及び
金属イオンを含む電解質、正極活物質を含む正極電極、及び負極活物質を含む負極電極、
を含む蓄電デバイス。
【請求項２】
　前記金属イオンが、リチウムイオン、ナトリウムイオン、マグネシウムイオン、及びカ
ルシウムイオンからなる群から選択される金属イオンである、請求項１に記載の蓄電デバ
イス。
【請求項３】
　前記無機ナノファイバーが、ＳｉＯ２ナノファイバー、ＴｉＯ２ナノファイバー、Ｚｎ
Ｏナノファイバー、Ａｌ２Ｏ３ナノファイバー、ＺｒＯ２ナノファイバー及びそれらの２
つ以上の組み合わせからなる群から選択される無機ナノファイバーである、請求項１又は
２に記載の蓄電デバイス。
【請求項４】
　前記溶融塩が、イミダゾリウムカチオン、ピリジニウムカチオン、ピペリジニウムカチ
オン、ピロリジニウムカチオン、ホスホニウムカチオン、モルフォリニウムカチオン、ス
ルホニウムカチオン及びアンモニウムカチオンからなる群から選択される少なくとも１つ
のカチオン、及びカルボン酸アニオン、スルホン酸アニオン、ハロゲンアニオン、ヒドロ
キシアニオン、イミドアニオン、ホウ素アニオン、シアノアニオン、リンアニオン、硝酸
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アニオンからなる群から選択される少なくとも１つのアニオンを含む溶融塩である、請求
項１～３のいずれか一項に記載の蓄電デバイス。
【請求項５】
　前記溶融塩が深共晶溶媒である、請求項１～３のいずれか一項に記載の蓄電デバイス。
【請求項６】
　前記官能基が、アミノ基、水酸基、カルボキシル基及びシロキサン基及びそれらの２つ
以上の組み合わせからなる群から選択される官能基である、請求項１～５のいずれか一項
に記載の蓄電デバイス。
【請求項７】
前記無機ナノファイバーの含有量が０．５～１０．０質量％である、請求項１～６のいず
れか一項に記載の蓄電デバイス。
【請求項８】
　非水電解質二次電池、電気二重層キャパシタ又はハイブリッドキャパシタである、請求
項１～７のいずれか一項に記載の蓄電デバイス。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶融塩を含む電解質を用いた蓄電デバイスに関する。本発明によれば、高い
熱安定性を有する蓄電デバイスを提供することができる。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池などの非水電解質二次電池は、携帯電話、ビデオカメラ、及び
ノートパソコンなどの携帯型の電子機器の電源として汎用されている。更に、電気自動車
、ハイブリッド自動車、及び大型蓄電デバイスの電源としても使用が広まってきている。
　現在、これらの非水電解質二次電池の電解質としては、電解塩を非水系溶媒に溶解した
液状電解質が使用されている。しかしながら、液状電解質は、可燃性の溶媒を含んでおり
、液漏れが発生することもあり、安全性の向上が望まれている。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池の安全性を向上させるため、液状電解質にかわりに、ドライ系
固体電解質を用いた全固体二次電池の開発が進められている。このような全固体二次電池
では、ドライ系固体電解質として、難燃性のイオン液体、ゲル状電解質、高分子状の電解
質が検討されている。しかしながら、液状電解質と同等の性能を示すドライ系固体電解質
を用いた実用的な二次電池は得られていない。
【０００４】
　前記の通り、リチウムイオン二次電池は、高電圧及び高容量を有し、二次電池として広
く使用されている。しかしながら、リチウムの埋蔵量は豊富ではなく、リチウムイオン二
次電池に代わり、埋蔵量の多いマグネシウムイオン二次電池の開発も積極的に進められて
いる。マグネシウムイオン二次電池は取り扱いが容易であり、そして理論上の体積当たり
の電気容量密度が大きいという特徴を有している。
　しかしながら、実際には、安定かつ安全に充電及び放電を行うことのできる実用的な電
解液は見つかっておらず、マグネシウムイオン二次電池は実用化されていない。更に、ド
ライ系固体電解質を用いてマグネシウムイオン二次電池を駆動させたことは、報告されて
いない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１１－１１３９０６号公報
【特許文献２】特開２００９－１９１４０８号公報
【非特許文献】
【０００６】
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【非特許文献１】「ジャーナル・オブ・パワー・ソーシズ（Journal of Power Sources）
」(オランダ）２０１５年、第２９３巻、ｐ．８３１－８３４
【非特許文献２】「ジャーナル・オブ・ザ・アメリカン・セラミック・ソサイエティー（
Journal of the American Ceramic Society）」（米国）２００６年、第８９巻、ｐ．１
８６１－１８６９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、液漏れがなく及び発熱等の少ない蓄電デバイスを提供することであり
、特には、液体電解質と同等のレート特性を示す全固体二次電池を提供することである。
更に、従来十分な性能の全固体マグネシウムイオン二次電池は得られていなかったため、
駆動可能な全固体マグネシウムイオン二次電池を提供することも、本発明の目的の１つで
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、表面に溶融塩と分子間相互作用する官能基を有する無機ナノファイバーを
新規なフィラーとして用いることにより溶融塩を擬固体化できることを見出した。そして
液漏れがなく及び発熱等の少ない蓄電デバイスについて、鋭意研究した結果、驚くべきこ
とに、前記の表面に溶融塩と分子間相互作用する官能基を有する無機ナノファイバー、溶
融塩、及び金属イオンを含む電解質を用いることにより、優れた電池性能を示す二次電池
及び優れた蓄電性能を示すキャパシタが得られることを見出した。
　本発明は、こうした知見に基づくものである。
　従って、本発明は、
［１］表面に溶融塩と分子間相互作用する官能基を有する無機ナノファイバー、溶融塩、
及び金属イオンを含む電解質、正極活物質を含む正極電極、及び負極活物質を含む負極電
極、を含む蓄電デバイス、
［２］前記金属イオンが、リチウムイオン、ナトリウムイオン、マグネシウムイオン、及
びカルシウムイオンからなる群から選択される金属イオンである、［１］に記載の蓄電デ
バイス、
［３］前記無機ナノファイバーが、ＳｉＯ２ナノファイバー、ＴｉＯ２ナノファイバー、
ＺｎＯナノファイバー、Ａｌ２Ｏ３ナノファイバー、ＺｒＯ２ナノファイバー及びそれら
の２つ以上の組み合わせからなる群から選択される無機ナノファイバーである、［１］又
は［２］に記載の蓄電デバイス、
［４］前記溶融塩が、イミダゾリウムカチオン、ピリジニウムカチオン、ピペリジニウム
カチオン、ピロリジニウムカチオン、ホスホニウムカチオン、モルフォリニウムカチオン
、スルホニウムカチオン及びアンモニウムカチオンからなる群から選択される少なくとも
１つのカチオン、及びカルボン酸アニオン、スルホン酸アニオン、ハロゲンアニオン、ヒ
ドロキシアニオン、イミドアニオン、ホウ素アニオン、シアノアニオン、リンアニオン、
硝酸アニオンからなる群から選択される少なくとも１つのアニオンを含む溶融塩である、
［１］～［３］のいずれかに記載の蓄電デバイス、
［５］前記溶融塩が深共晶溶媒である、［１］～［３］のいずれかに記載の蓄電デバイス
、
［６］前記官能基が、アミノ基、水酸基、カルボキシル基及びシロキサン基及びそれらの
２つ以上の組み合わせからなる群から選択される官能基である、［１］～［５］のいずれ
かに記載の蓄電デバイス、
［７］前記無機ナノファイバーの含有量が０．５～１０．０質量％である、［１］～［６
］のいずれかに記載の蓄電デバイス、及び
［８］非水電解質二次電池、電気二重層キャパシタ又はハイブリッドキャパシタである、
［１］～［７］のいずれかに記載の蓄電デバイス、
に関する。
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　非特許文献１には、イオン液体ゲルにＴｉＯ２フィラーを添加した電解質を用いたリチ
ウムイオン二次電池が記載されている。しかしながら、このリチウムイオン二次電池は、
充分なレート特性が得られていなかった。
　また、特許文献１には、イオン液体に架橋性官能基を有する無機酸化物粒子を添加し、
官能基を重合させた電解質を用いたリチウムイオン二次電池が記載されている。しかしな
がら、特許文献１に記載の二次電池は、架橋性官能基を重合させることによりイオン液体
と固体化しており、本願発明とは異なるものであった。
【発明の効果】
【０００９】
　表面に溶融塩と分子間相互作用する官能基を有する無機ナノファイバー、溶融塩、及び
金属イオンを含む電解質を用いることにより、セパレータを必要とせず、電解質漏えいの
危険がなく、更に熱的にも電解質成分の分解温度付近まで安定性を維持できる全固体二次
電池を得ることができる。また、リチウムイオンを用いたリチウムイオン全固体二次電池
においては、液体電解質と同等、又は更に優れたレート特性を得ることができる。特に、
高温においては、液体電解質よりも優れたレート特性を示す。イオン液体に従来のフィラ
ーを添加することにより固体化した電解質を用いた場合、伝導度が抑制され電解質として
十分な性能を発揮することができないが、前記の電解質は固体化による伝導度の低下が抑
制される。また、イオン液体及びセパレータを用いた二次電池と比較した場合、Ｌｉ金属
界面電荷移動抵抗が低く、優れた電極との接触性を得ることができる。更に、前記電解質
を用いることにより、マグネシウム二次電池など多価イオン二次電池の駆動も可能である
。特に、イオン液体及びセパレータを用いた二次電池と比較しても、優れた充放電容量を
得ることができる。また、前記電解質を用いた二次電池は、高温で使用することが可能で
ある。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明のリチウムイオン二次電池（実施例１）の６５℃における充放電曲線を示
したグラフである。
【図２】本発明のリチウムイオン二次電池（実施例１及び２）の３サイクルの放電容量を
示したグラフである。
【図３】本発明のリチウムイオン二次電池（実施例１及び２）及び従来のイオン液体及び
セパレータを用いたリチウムイオン二次電池（比較例１）の２５℃、６５℃、８５℃、及
び１０５℃におけるレート特性を示したグラフである。
【図４】本発明のリチウムイオン二次電池（実施例１）及びイオン液体及びセパレータを
用いたリチウムイオン二次電池（比較例１）のイオン輸送抵抗（Ｒｓ）及びＬｉ金属界面
電荷移動抵抗（Ｒｃｔ）を示した図である。
【図５】電解質としてＥＭＩ［ＴＦＳＡ］－ＳｉＯ２ゲルを用いた本発明のマグネシウム
イオン二次電池（実施例３）及びイオン液体（ＥＭＩＴＦＳＡ）及びセパレータを用いた
マグネシウムイオン二次電池（比較例２）の８０℃、及び１５０℃における充放電容量を
示したグラフである。
【図６】電解質としてＮ２，２，２，２［ＴＦＳＡ］－ＳｉＯ２ゲルを用いた本発明のマ
グネシウムイオン二次電池（実施例４）及びイオン液体（Ｎ２，２，２，２［ＴＦＳＡ］
）及びセパレータを用いたマグネシウムイオン二次電池（比較例３）の１５０℃における
充放電容量を示したグラフである。
【図７】電解質Ｎ２，２，２，２［ＴＦＳＡ］－ＳｉＯ２ゲルのサイクリックボルタモグ
ラムを示したグラフである。
【図８】擬固体化ＥＭＩＴＦＳＡ組成物を電解質に用いたキャパシタのサイクリックボル
タモグラムを示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の蓄電デバイスは、表面に溶融塩と分子間相互作用する官能基を有する無機ナノ
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ファイバー、溶融塩、及び金属イオンを含む電解質、正極活物質を含む正極電極、及び負
極活物質を含む負極電極を含む限りにおいて、特に限定されるものではないが、例えば非
水電解質二次電池、電気二重層キャパシタ、又はハイブリッドキャパシタを挙げることが
できる。
【００１２】
《電解質》
　本発明の蓄電デバイスにおいて用いる電解質は、表面に溶融塩と分子間相互作用する官
能基を有する無機ナノファイバー、溶融塩、及び金属イオンを含む。前記電解質は、無機
ナノファイバーを含むことにより、粘度が上昇し、擬固体化しているものである。本明細
書においては、前記電解質を便宜的に擬固体化電解質、又は固体電解質と称することがあ
る。
【００１３】
（溶融塩）
　溶融塩は、カチオン及びアニオンからなる塩であり、高いイオン伝導率、広い電位窓、
難揮発性、難燃性、及び熱安定性などの性質を示すものである。
　本発明で用いることのできる溶融塩は、液体の状態になることができる限りにおいて、
限定されるものではないが、例えばイオン液体を挙げることができる。本明細書において
、イオン液体とは、融点が１５０℃以下の溶融塩を意味する。しかしながら、本明細書に
おいて、溶融塩は融点が１５０℃を超えるものを含む。また、明細書における溶融塩は、
液体の状態となることができ、且つ結晶状態よりも柔軟性を持った固体状態になることが
できるプラスチック・クリスタル（柔粘性結晶）を含む。溶融塩の融点は、特に限定され
るものではないが、本発明においては、－９５～４００℃の溶融塩を用いることができる
。溶融塩の融点の下限は、－９５℃程度であるが、溶融塩と分子間相互作用する官能基を
有する無機ナノファイバーは、０℃以下でも溶融塩の粘度を増加させることができる。ま
た、４００℃においても、官能基を有する無機ナノファイバーは、その機能を維持するこ
とが可能であり、溶融塩の粘度を増加させることができる。従って、本発明の溶融塩組成
物は、－９５～４００℃の範囲で、機能することができる。
【００１４】
カチオン
　前記溶融塩を構成するカチオンは、特に限定されるものではないが、イミダゾリウムカ
チオン、ピリジニウムカチオン、ピペリジニウムカチオン、ピロリジニウムカチオン、ホ
スホニウムカチオン、モルフォリニウムカチオン、スルホニウムカチオン又はアンモニウ
ムカチオンを挙げることができる。
　具体的なカチオンとして、１－エチルピリジニウムカチオン、１－ブチルピリジニウム
カチオン、１－へキシルピリジニウムカチオン、１－ブチル－３－メチルピリジニウムカ
チオン、１－ブチル－４－メチルピリジニウムカチオン、１－へキシル－３－メチルピリ
ジニウムカチオン、１－ブチル－３，４－ジメチルピリジニウムカチオン、１－エチル－
３－ヒドロキシメチルピリジニウムカチオン、１，１－ジメチルピロリジニウムカチオン
、１－エチル－１－メチルピロリジニウムカチオン、１－メチル－１－プロピルピロリジ
ニウムカチオン、１－メチル－１－ブチルピロリジニウムカチオン、１－メチル－１－ペ
ンチルピロリジニウムカチオン、１－メチル－１－へキシルピロリジニウムカチオン、１
－メチル－１－ヘプチルピロリジニウムカチオン、１－エチル－１－プロピルピロリジニ
ウムカチオン、１－エチル－１－ブチルピロリジニウムカチオン、１－エチル－１－ペン
チルピロリジニウムカチオン、１－エチル－１－へキシルピロリジニウムカチオン、１－
エチル－１－へプチルピロリジニウムカチオン、１，１－ジプロピルピロリジニウムカチ
オン、１－プロピル－１－ブチルピロリジニウムカチオン、１，１－ジブチルピロリジニ
ウムカチオン、１－プロピルピペリジニウムカチオン、１－ペンチルピペリジニウムカチ
オン、１，１－ジメチルピペリジニウムカチオン、１－メチル－１－エチルピペリジニウ
ムカチオン、１－メチル－１－プロピルピペリジニウムカチオン、１－メチル－１－ブチ
ルピペリジニウムカチオン、１－メチル－１－ペンチルピペリジニウムカチオン、１－メ
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チル－１－ヘキシルピペリジニウムカチオン、１－メチル－１－へプチルピペリジニウム
カチオン、１－エチル－１－プロピルピペリジニウムカチオン、１－エチル－１－ブチル
ピペリジニウムカチオン、１－エチル－１－ペンチルピペリジニウムカチオン、１－エチ
ル－１－ヘキシルピペリジニウムカチオン、１－エチル－１－へプチルピペリジニウムカ
チオン、１，１－ジプロピルピペリジニウムカチオン、１－プロピル－１－ブチルピペリ
ジニウムカチオン、１，１－ジブチルピペリジニウムカチオン、２－メチル－１－ピロリ
ンカチオン、１－エチル－２－フェニルインドールカチオン、１，２－ジメチルインドー
ルカチオン、１－エチルカルバゾールカチオン、又はＮ－エチル－Ｎ－メチルモルフォリ
ニウムカチオンを挙げることができる。
【００１５】
　別の具体的なカチオンとして、１，３－ジメチルイミダゾリウムカチオン、１，３－ジ
エチルイミダゾリウムカチオン、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１－
ブチル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１－へキシル－３－メチルイミダゾリウム
カチオン、１－オクチル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１－デシル－３－メチル
イミダゾリウムカチオン、１－ドデシル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１－テト
ラデシル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１，２－ジメチル－３－プロピルイミダ
ゾリウムカチオン、１－エチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムカチオン、１－ブチル
－２，３－ジメチルイミダゾリウムカチオン、１－へキシル－２，３－ジメチルイミダゾ
リウムカチオン、１－（２－ヒドロキシエチル）－３－メチルイミダゾリウムカチオン、
１－アリル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１，３－ジメチル－１，４，５，６－
テトラヒドロピリミジニウムカチオン、１，２，３－トリメチル－１，４，５，６－テト
ラヒドロピリミジニウムカチオン、１，２，３，４－テトラメチル－１，４，５，６－テ
トラヒドロピリミジニウムカチオン、１，２，３，５－テトラメチル－１，４，５，６－
テトラヒドロピリミジニウムカチオン、１，３－ジメチル－１，４－ジヒドロピリミジニ
ウムカチオン、１，３－ジメチル－１，６－ジヒドロピリミジニウムカチオン、１，２，
３－トリメチル－１，４－ジヒドロピリミジニウムカチオン、１，２，３－トリメチル－
１，６－ジヒドロピリミジニウムカチオン、１，２，３，４－テトラメチル－１，４－ジ
ヒドロピリミジニウムカチオン、又は１，２，３，４－テトラメチル－１，６－ジヒドロ
ピリミジニウムカチオンを挙げることができる。
【００１６】
　更に、別の具体的なカチオンとして、１－メチルピラゾリウムカチオン、３－メチルピ
ラゾリウムカチオン、１－エチル－２－メチルピラゾリニウムカチオン、１－エチル－２
，３，５－トリメチルピラゾリウムカチオン、１－プロピル－２，３，５－トリメチルピ
ラゾリウムカチオン、１－ブチル－２，３，５－トリメチルピラゾリウムカチオン、１－
エチル－２，３，５－トリメチルピラゾリニウムカチオン、１－プロピル－２，３，５－
トリメチルピラゾリニウムカチオン、又は１－ブチル－２，３，５－トリメチルピラゾリ
ニウムカチオンを挙げることができる。
【００１７】
　更に、別の具体的なカチオンとしてテトラメチルアンモニウムカチオン、テトラエチル
アンモニウムカチオン、テトラブチルアンモニウムカチオン、テトラペンチルアンモニウ
ムカチオン、テトラヘキシルアンモニウムカチオン、テトラヘプチルアンモニウムカチオ
ン、トリエチルメチルアンモニウムカチオン、トリブチルエチルアンモニウムカチオン、
トリメチルデシルアンモニウムカチオン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－メ
トキシエチル）アンモニウムカチオン、グリシジルトリメチルアンモニウムカチオン、ト
リメチルスルホニウムカチオン、トリエチルスルホニウムカチオン、トリブチルスルホニ
ウムカチオン、トリヘキシルスルホニウムカチオン、ジエチルメチルスルホニウムカチオ
ン、ジブチルエチルスルホニウムカチオン、ジメチルデシルスルホニウムカチオン、テト
ラメチルホスホニウムカチオン、テトラエチルホスホニウムカチオン、テトラブチルホス
ホニウムカチオン、テトラヘキシルホスホニウムカチオン、テトラオクチルホスホニウム
カチオン、トリエチルメチルホスホニウムカチオン、トリブチルエチルホスホニウムカチ



(7) JP 6954583 B2 2021.10.27

10

20

30

40

50

オン、トリメチルデシルホスホニウムカチオン、又はジアリルジメチルアンモニウムカチ
オンを挙げることができる。
【００１８】
アニオン
　前記溶融塩を構成するアニオンは、特に限定されるものではないが、カルボン酸アニオ
ン、スルホン酸アニオン、ハロゲンアニオン、ヒドロキシアニオン、イミドアニオン、ホ
ウ素アニオン、シアノアニオン、リンアニオン、硝酸アニオンを挙げることができる。
　なお、「イミド」は「アミド」と称することもあり、本明細書においては両方の呼称を
用いることがある。
　具体的なアニオンとしては、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＡｌＣｌ４

－、Ａｌ２Ｃｌ７
－、

ＢＦ４
－、ＰＦ６

－、ＣｌＯ４
－、ＮＯ３

－、ＣＨ３ＣＯＯ－、ＣＦ３ＣＯＯ－、ＣＨ３

ＳＯ３
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、ＡｓＦ

６
－、ＳｂＦ６

－、ＮｂＦ６
－、ＴａＦ６

－、Ｆ（ＨＦ）ｎ
－、（ＣＮ）２Ｎ－、Ｃ４Ｆ

９ＳＯ３
－、（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ－、Ｃ３Ｆ７ＣＯＯ－、（ＣＦ３ＳＯ２）（ＣＦ３

ＣＯ）Ｎ－、ＳＣＮ－、Ｃ２Ｆ５ＳＯ３
－、Ｃ３Ｆ７ＳＯ３

－、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３
－、（Ｆ

ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ３Ｆ７ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）２Ｎ－、（ＣＨ３Ｏ）

２ＰＯ２
－、（Ｃ２Ｈ５Ｏ）２ＰＯ２

－、（ＣＮ）２Ｎ－、（ＣＮ）３Ｃ－、ＣＨ３ＯＳ
Ｏ３

－、Ｃ４Ｈ９ＯＳＯ３
－、Ｃ２Ｈ５ＯＳＯ３

－、ｎ－Ｃ６Ｈ１３ＯＳＯ３
－、ｎ－Ｃ

８Ｈ１７ＯＳＯ３
－、ＣＨ３（ＯＣ２Ｈ４）２ＯＳＯ３

－、（Ｃ２Ｆ５）３ＰＦ３
－、又

はＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３
－を挙げることができる。前記アニオンを含む化合物として、例

えばテトラフルオロボレート（ＨＢＦ４）、ヘキサフルオロホスフェート（ＨＰＦ６）、
ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（Ｃ２ＨＦ６ＮＯ４Ｓ２）、又はビス（フ
ルオロスルホニル）イミド（ＨＦ２ＮＯ４Ｓ２）を挙げることができる。
【００１９】
　本発明で用いられる溶融塩としては、限定されるものではないが、前記カチオン及びア
ニオンを組み合わせたものと用いることができる。例えば、塩化１－エチル－３－メチル
イミダゾリウム、臭化１－エチル－３－メチルイミダゾリウム、１－エチル－３－メチル
イミダゾリウムビス（トリフルオロスルホニル）イミド、ギ酸１－エチル－３－メチルイ
ミダゾリウム、酢酸１－エチル－３－メチルイミダゾリウム、塩化１－ブチル－３－メチ
ルイミダゾリウム、臭化１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム、１－ブチル－３－メチ
ルイミダゾリウムテトラフルオロボレ－ト、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムビス
（トリフルオロスルホニル）イミド、チオシアン酸１－ブチル－３－メチルイミダゾリウ
ム、塩化３－メチル－オクチルイミダゾリウム、塩化３－メチル－ヘキサデシルイミダゾ
リウム、塩化－Ｎ－エチルピリジニウム、臭化－Ｎ－エチルピリジニウム、塩化－Ｎ－ブ
チルピリジニウム、臭化－Ｎ－ブチルピリジニウム、塩化－Ｎ－オクチルピリジニウム、
塩化４－メチル－Ｎ－ブチルピリジニウム、臭化４－メチル－Ｎ－ブチルピリジニウム、
Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピロリジニウムビス（トリフルオロスルホニル）イミド、ヨウ
化１，１－ジメチルピロリジニウム、塩化１－ブチル－１－メチルピロリジニウム、塩化
１－へキシル－１－メチルピロリジニウム、塩化１－メチル－１－オクチルピロリジニウ
ム、Ｎ－ブチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビス（トリフルオロスルホニル）イミド、Ｎ
－メチル－Ｎ－プロピルピペリジニウムビス（トリフルオロスルホニル）イミド、塩化ト
リへキシル（テトラデシル）ホスホニウム、トリへキシル（テトラデシル）ホスホニウム
テトラフルオロボレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルメチル－（２－メトキシエチル）アンモニウ
ムビス（トリフルオロスルホニル）イミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルメチル－（２－メトキシエ
チル）アンモニウムテトラフルオロボレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルメチル－（２－メトキシ
エチル）アンモニウムヘキサフルオロホスフェート、塩化Ｎ，Ｎ－ジエチルメチル－（２
－メトキシエチル）アンモニウム、臭化Ｎ，Ｎ－ジエチルメチル－（２－メトキシエチル
）アンモニウム、ギ酸Ｎ，Ｎ－ジエチルメチル－（２－メトキシエチル）アンモニウム、
酢酸Ｎ，Ｎ－ジエチルメチル－（２－メトキシエチル）アンモニウム等を挙げることがで
きる。
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【００２０】
　前記溶融塩として、深共晶溶媒（deep eutectic solvent）を用いることができる。深
共晶溶媒とは、イオン性の固体と共有結合性の固体を混合することで液状となるものであ
る。すなわち、それぞれの成分の融点より低い融点を有する共晶物を形成する混合物を含
むイオン性溶媒である。
【００２１】
（溶融塩と分子間相互作用する官能基を有する無機ナノファイバー）
　本発明において用いる無機ナノファイバーは、無機ナノファイバーに溶融塩と分子間相
互作用する官能基を有し、そして溶融塩に添加することにより溶融塩の粘性を向上させる
ことができる限りにおいて、限定されるものではない。前記官能基は、無機ナノファイバ
ーが元来有するものでもよく、導入された官能基でもよい。
　無機ナノファイバーは、限定されるものではないが、例えばＳｉＯ２ナノファイバー、
ＴｉＯ２ナノファイバー、ＺｎＯナノファイバー、Ａｌ２Ｏ３ナノファイバー、ＺｒＯ２

ナノファイバー又はそれらの組み合わせを挙げることができる。
　官能基は、限定されるものではないが、例えばアミノ基、水酸基、カルボキシル基、シ
ロキサン基、又はそれらの組み合わせを挙げることができる。
　従って、官能基を有する無機ナノファイバーとしては、アミノ基、水酸基、カルボキシ
ル基、若しくはシロキサン基を有するＳｉＯ２ナノファイバー、アミノ基、水酸基、カル
ボキシル基、若しくはシロキサン基を有するＴｉＯ２ナノファイバー、アミノ基、水酸基
、カルボキシル基、若しくはシロキサン基を有するＺｎＯナノファイバー、アミノ基、水
酸基、カルボキシル基、若しくはシロキサン基を有するＡｌ２Ｏ３ナノファイバー、アミ
ノ基、水酸基、カルボキシル基、若しくはシロキサン基を有するＺｒＯ２ナノファイバー
又はそれらの組み合わせを挙げることができる。
【００２２】
　本明細書において、「溶融塩と分子間相互作用する官能基」とは、水素結合や静電引力
を介して、溶融塩中のカチオンあるいはアニオンと相互作用できる官能基のことを意味す
る。
【００２３】
　官能基を有する無機ナノファイバーは、以下の公知の工程（例えば、非特許文献２）に
よって製造することができる。
　まず、金属酸化物の前駆体をゾルゲル反応（例えば、加水分解および重縮合反応）によ
り増粘し、次いで電界紡糸法を用いて繊維を形成させる。ゾルゲル反応に使用できる金属
酸化物前駆体は、限定されるものではないが、例えば、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、Ａ
ｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２などの前駆体となる金属アルコキシドを挙げることができる。これら
の金属アルコキシドのゾルゲル反応の条件を適宜調節することによって、金属酸化物の高
分子量体を得ることができる。電界紡糸の際に、紡糸液粘度の調整するために、ポリエチ
レンオキシド、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドンなどの水溶性高分子を添加
してもよい。電界紡糸法によって得られたナノファイバーについては、焼成処理を行った
後に、表面に官能基を導入する表面処理を行うことによって、官能基を有する無機ナノフ
ァイバーを得ることができる。官能基の導入方法としては、例えば公知の方法（例えば、
非特許文献４）を利用して、金属酸化物の表面にアンカーとしてホスホン酸やアルコキシ
シランを用いてアルキル鎖などの側鎖を導入し、その末端にアミノ基、カルボキシル基、
水酸基、シラノール基を導入することができる。
【００２４】
（アミノ基を有するＳｉＯ２ナノファイバー）
　更に、官能基を有する無機ナノファイバーのうち、アミノ基を有するＳｉＯ２ナノファ
イバーは、特許文献２に記載のシリカ含有繊維の紡糸方法によって製造することもできる
。
　具体的には、成分（ａ）テトラアルコキシシラン及び／又はその縮合物、成分（ｂ）ア
ミノ基を含むシラン化合物、及び成分（ｃ）ホウ酸、並びに必要に応じて成分（ｄ）有機
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酸及び／又は成分（ｅ）電解質を混合し、ゾル状紡糸液を作製する。このゾル状紡糸液を
、電界紡糸法などによって紡糸することによって、アミノ基を有するＳｉＯ２ナノファイ
バーを得ることができる。
【００２５】
　テトラアルコキシシランのアルコキシ基としては、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、
ブトキシ、及びそれ以上の炭素数を有するアルコキシ基を挙げることができる。具体的な
テトラアルコキシシランとしては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テト
ラプロポキシシラン、テトラブトキシシランなどを挙げることができる。テトラアルコキ
シシランの含有量は、好ましくは３０～８０重量％である。
【００２６】
　アミノ基を含むシラン化合物に含まれる有機基としては、モノアミノメチル、ジアミノ
メチル、トリアミノメチル、モノアミノエチル、ジアミノエチル、トリアミノエチル、テ
トラアミノエチル、モノアミノプロピル、ジアミノプロピル、トリアミノプロピル、テト
ラアミノプロピル、モノアミノブチル、ジアミノブチル、トリアミノブチル、テトラアミ
ノブチル、及び、これらよりも炭素数の多いアルキル基またはアリール基を有する有機基
を挙げることができる。アミノ基を含むシラン化合物の含有量は、好ましくは１０～４０
重量％である。
【００２７】
　ホウ酸の含有量は、好ましくは０．１～１０重量％である。紡糸方法も特に限定されず
、本分野において公知の方法を用いることができる。
【００２８】
（溶融塩と無機ナノファイバーとの重量比）
　前記電解質に含まれる無機ナノファイバーの含有量は、溶融塩の粘度が上昇し、擬固体
化する限りにおいて限定されるものでないが、下限は好ましくは０．５重量％であり、よ
り好ましくは１．０重量％であり、更に好ましくは１．５重量％である。含有量の上限は
、特に限定されるものではないが、好ましくは１０．０重量％以下であり、より好ましく
は９．０重量％以下であり、更に好ましくは８．０重量％以下である。
　前記無機ナノファイバーは、少ない含有量で溶融塩の粘度を増加させ、更に擬固体化又
はゲル化することができる。すなわち、少量の無機ナノファイバーで、３次元ネットワー
クを形成し、安定な擬固体化状態、又はゲル化状態を維持することができる。無機ナノフ
ァイバーの含有量が少ないために、溶融塩のイオン伝導率に与える影響が少なく、前記電
解質は、高いイオン伝導効率を示すことができる。
　ここで、電解質の温度が１５０℃以下の場合、比較的少量の無機ナノファイバーによっ
て、溶融塩の濃度を上昇させ、ゲル化又は擬固体化させることができる。従って、無機ナ
ノファイバーの含有量の上限は、例えば５．０重量％であり、好ましくは４．５重量％で
あり、より好ましくは４．０重量％である。しかしながら、電解質の温度が高くなると溶
融塩の粘度が低下する。従って、溶融塩の温度が高い場合、無機ナノファイバーの含有量
が高い方が好ましい。
【００２９】
（電解質の粘度）
　電解質の粘度は、二次電池等の蓄電デバイスから、電解質が漏出しない粘度であれば、
特に限定されるものではないが、例えば１０，０００Ｐａ・ｓ以上であり、好ましくは１
００，０００Ｐａ・ｓ以上であり、更に好ましくは２００，０００Ｐａ・ｓ以上である。
電解質の粘度が１０，０００Ｐａ・ｓ以上であることにより、電解質が擬固体化し、セパ
レータを必要とせず、電解質漏えいの危険性のない電解質として用いることができる。
【００３０】
（金属イオン）
　前記電解質は、金属イオンを含む。金属イオンは、蓄電デバイスに用いられる金属イオ
ンを適宜選択することができるが、例えばリチウムイオン、カルシウムイオン、ナトリウ
ムイオン、又はマグネシウムイオンを挙げることができる。
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　前記金属イオンは、金属塩の形態で電解質に添加することができる。すなわち、リチウ
ム塩、カルシウム塩、ナトリウム塩、又はマグネシウム塩の形態で、前記電解質に添加す
ることができる。
【００３１】
　リチウム塩としては、限定されるものではないが、炭素原子をアニオンに含まない無機
リチウム塩、又は炭素原子をアニオンに含む有機リチウム塩を挙げることができる。
　無機リチウム塩としては、例えばＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ

６、Ｌｉ２ＳｉＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＯ２、ＬｉＡｌＣｌ４、又はＬｉ２Ｂ１２

ＦｂＨ１２－ｂ（ｂは０～３の整数）を挙げることができる。
　また、有機リチウム塩としては、リチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミ
ド（ＬｉＴＦＳＡ）、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２等のＬｉ
Ｎ（ＳＯ２ＣｍＦ２ｍ＋１）２（ｍは１～８の整数）で表される有機リチウム塩；ＬｉＰ
Ｆ５（ＣＦ３）等のＬｉＰＦｎ（ＣｐＦ２ｐ＋１）６－ｎ（ｎは１～５の整数、ｐは１～
８の整数）で表される有機リチウム塩；ＬｉＢＦ３（ＣＦ３）等のＬｉＢＦｑ（ＣｓＦ２

ｓ＋１）４－ｑ（ｑは１～３の整数、ｓは１～８の整数）で表される有機リチウム塩；Ｌ
ｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２で表されるリチウムビス（オキサラト）ボレート（ＬｉＢＯＢ）；Ｌ
ｉＢＦ２（Ｃ２Ｏ４）で表されるリチウムオキサラトジフルオロボレート（ＬｉＯＤＦＢ
）に代表されるハロゲン化ＬｉＢＯＢ；ＬｉＢ（Ｃ３Ｏ４Ｈ２）２で表されるリチウムビ
ス（マロネート）ボレート（ＬｉＢＭＢ）；ＬｉＰＦ４（Ｃ２Ｏ２）で表されるリチウム
テトラフルオロオキサラトフォスフェートを挙げることができる。
【００３２】
　ナトリウム塩としては、ＮａＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２（Sodium bis(trifluoromethane su
lfonyl)imide）、又はＮａＣｌＯ４を挙げることができる。更に、ＮａＰＦ６、ＮａＴＦ
ＳＡ、ＮａＡｓＦ６、ＮａＳｂＦ６、ＮａＢＦ４、ＮａＣＦ３ＳＯ３、低級脂肪族カルボ
ン酸ナトリウム塩、ＮａＡｌＣｌ４、ＮａＮＯ３、ＮａＯＨ、ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４及
びＮａ２Ｓ、ＮａＡｓＦ６、ＮａＴａＦ６、Ｎａ２Ｂ１０Ｃｌ１０、ＮａＣＦ３ＳＯ３、
Ｎａ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、又はＮａ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎを挙げることができる。
【００３３】
　マグネシウム塩としては、塩化マグネシウム、臭化マグネシウム、又はヨウ化マグネシ
ウムなどのハロゲン化マグネシウム、過塩素酸マグネシウム、テトラフルオロホウ酸マグ
ネシウム、ヘキサフルオロリン酸マグネシウム、又はヘキサフルオロヒ酸マグネシウムな
どのマグネシウム無機塩化合物；ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミドマグネシ
ウム、安息香酸マグネシウム、サリチル酸マグネシウム、フタル酸マグネシウム、酢酸マ
グネシウム、プロピオン酸マグネシウム、又はグリニャール試薬などのマグネシウム有機
塩化合物を挙げることができる。
【００３４】
　カルシウム塩としては、塩化カルシウム、臭化カルシウム、又はヨウ化カルシウムなど
のハロゲン化カルシウム、過塩素酸カルシウム、テトラフルオロホウ酸カルシウム、ヘキ
サフルオロリン酸カルシウム、又はヘキサフルオロヒ酸カルシウムなどのカルシウム無機
塩化合物；ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミドカルシウム、安息香酸カルシウ
ム、サリチル酸カルシウム、フタル酸カルシウム、酢酸カルシウム、又はプロピオン酸カ
ルシウムなどのカルシウム有機塩化合物を挙げることができる。
【００３５】
《非水電解質二次電池》
　非水電解質二次電池は、非水電解質を用いる二次電池であり、限定されるものではない
が、リチウムイオン二次電池、ナトリウムイオン二次電池、マグネシウムイオン二次電池
、又はカルシウムイオン二次電池を挙げることができる。
　なお、本発明に用いる電解質は、無機ナノファイバーを含むことによって、擬固体化し
た擬固体化電解質である。従って、擬固体化電解質を使用する非水電解質二次電池は、実
質的に液体電解質を用いないものであり、本明細書においては、本発明の非水電解質二次
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電池を便宜的に全固体二次電池と称する。
【００３６】
　正極活物質は、伝導イオン種、すなわち金属イオンに応じて、適宜選択すればよい。正
極電極は、限定されるものではないが、導電材及び／又は結合剤（バインダー）を含有し
ていてもよい。導電材としては、正極電極の導電性を向上させることができれば特に限定
されるものではないが、例えば、導電性炭素材料が挙げられる。導電性炭素材料としては
特に限定されないが、反応場の面積や空間の観点から、高比表面積を有する炭素材料が好
ましい。具体的には、カーボンブラック（例えば、アセチレンブラック、ケッチェンブラ
ック等）、活性炭、炭素繊維（例えば、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、カーボンナノ
ファイバー、気相法炭素繊維等）等を挙げることができる。また、結合剤（バインダー）
としては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、又はポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）等を挙げることができる。更に、通常、正極電極は集電体を有している。集電体の
材料としては、例えば、アルミニウム、ＳＵＳ、ニッケル、鉄、カーボン及びチタン等を
挙げることができる。
【００３７】
　負極活物質としては、伝導イオン種、すなわち金属イオンを吸蔵、放出可能なものであ
れば特に限定されない。
　負極電極は、必要に応じて導電材及び／又は結合剤（バインダー）を含有していてもよ
い。導電材としては、負極電極の導電性を向上させることができれば特に限定されるもの
ではないが、例えば、導電性炭素材料が挙げられる。導電性炭素材料としては特に限定さ
れないが、反応場の面積や空間の観点から、高比表面積を有する炭素材料が好ましい。具
体的には、カーボンブラック（例えば、アセチレンブラック、ケッチェンブラック等）、
活性炭、炭素繊維（例えば、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、カーボンナノファイバー
、気相法炭素繊維等）等を挙げることができる。また、結合剤（バインダー）としては、
ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、又はポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等を
挙げることができる。通常、負極電極は、集電体を有している。集電体の材料としては、
例えば、ＳＵＳ、ニッケル、銅及びカーボン等を挙げることができる。
【００３８】
（リチウムイオン二次電池）
　リチウムイオン二次電池は、電解質中のリチウムイオンが電気伝導を担う二次電池であ
る。本発明のリチウムイオン二次電池の電解質としては、前記リチウム塩を含む電解質を
挙げることができる。
　リチウムイオン二次電池の正極活物質としては、例えば、ニッケルコバルトマンガン酸
リチウム（ＬｉＮｉｘＣｏ１－ｙ－ｘＭｎｙＯ２）、ＬｉＣｏｘＭｎｙＯ２、ＬｉＣｏＭ
ｎＯ４、ＬｉＮｉｘＣｏｙＯ２、ＬｉＮｉｘＭｎｙＯ２、Ｌｉ２ＮｉＭｎ３Ｏ８、コバル
ト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチ
ウム（ＬｉＭｎＯ２）、ＬｉＭｎ２Ｏ４、鉄オリビン（ＬｉＦｅＰＯ４）、Ｌｉ３Ｆｅ２

（ＰＯ４）３、コバルトオリビン（ＬｉＣｏＰＯ４）、ニッケルオリビン（ＬｉＮｉＰＯ

４）、マンガンオリビン（ＬｉＭｎＰＯ４）、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）
、リン酸バナジウムリチウム（Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３）［ＬＶＰと称することがある。
］等のリチウム遷移金属化合物、銅シュブレル（Ｃｕ２Ｍｏ６Ｓ８）、硫化鉄（ＦｅＳ）
、硫化コバルト（ＣｏＳ）、硫化ニッケル（ＮｉＳ）等のカルコゲン化合物などが挙げら
れる。
　負極活物質としては、例えば、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、高配向性グ
ラファイト（ＨＯＰＧ）、ハードカーボン、ソフトカーボン等のカーボン材料；チタン酸
リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等のリチウム遷移金属酸化物；Ｌａ３Ｎｉ２Ｓｎ７等の
金属合金等を挙げることができる
【００３９】
（ナトリウムイオン二次電池）
　ナトリウムイオン二次電池は、電解質中のナトリウムイオンが電気伝導を担う二次電池
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である。本発明のナトリウムイオン二次電池の電解質としては、前記ナトリウム塩を含む
電解質を挙げることができる。
　ナトリウムイオン二次電池の正極活物質としては、ナトリウムイオンと層間化合物を形
成するＯ３型またはＰ２型層状構造を有する化合物や、ポリアニオン型の化合物が好まし
い。例えば、ナトリウム含有遷移金属酸化物またはナトリウム含有遷移金属リン酸塩が挙
げられる。ナトリウム含有遷移金属酸化物としては、例えば、亜クロム酸ナトリウム（Ｎ
ａＣｒＯ２）を挙げることができる。亜クロム酸ナトリウムは、Ｎａの一部あるいはＣｒ
の一部または全部が他元素で置換されていてもよく、例えば、一般式（２）：Ｎａ１－ｘ

Ｍ１
ｘＣｒ１－ｙＭ２

ｙＯ２（０≦ｘ≦２／３、０≦ｙ≦１、Ｍ１およびＭ２は、それぞ
れ独立にＣｒおよびＮａ以外の金属元素である）で表される化合物でもよい。ナトリウム
含有遷移金属酸化物として、更にＮａＦｅＯ２、ＮａＮｉ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２、ＮａＦ
ｅ０．４Ｎｉ０．３Ｍｎ０．３Ｏ２を挙げることができる。ナトリウム含有遷移金属リン
酸塩としては、一般式（３）：ＮａａＭ３ＰＯ４Ｆｂ（１≦ａ≦２、０≦ｂ≦２、Ｍ３は
Ｎａ以外の金属元素である）で表される化合物が挙げられる。Ｍ３は、例えばＦｅ、Ｃｏ
、ＮｉおよびＭｎよりなる群から選択される少なくとも１種であることが好ましい。具体
的には、ＮａＦｅＰＯ４、Ｎａ２ＦｅＰＯ４Ｆ、ＮａＶＰＯ４Ｆ、ＮａＣｏＰＯ４、Ｎａ
ＮｉＰＯ４、ＮａＭｎＰＯ４などが挙げられる。
【００４０】
（マグネシウムイオン二次電池）
　マグネシウムイオン二次電池は、電解質中のマグネシウムイオンが電気伝導を担う二次
電池である。本発明のマグネシウムイオン二次電池の電解質としては、前記マグネシウム
塩を含む電解質を挙げることができる。
　マグネシウムイオン二次電池の正極活物質としては、マグネシウムを可逆的に保持およ
び放出することが可能な物質であれば限定されるものではない。例えば、マグネシウムカ
チオンを可逆的に保持および放出することができる硫化物、マグネシウムカチオンを可逆
的に保持および放出することができる酸化物、マグネシウムカチオンを可逆的に保持およ
び放出することができる有機化合物などが挙げることができる。具体的には硫化モリブデ
ン、酸化マンガンなどが挙げることができる。
　負極活物質は、金属マグネシウムまたはマグネシウム合金を含むものが好ましい。マグ
ネシウム合金としては、例えば、マグネシウムとアルミニウムとの合金、マグネシウムと
亜鉛との合金、マグネシウムとマンガンとの合金などを挙げることできる。
【００４１】
（カルシウムイオン二次電池）
　カルシウムイオン二次電池は、電解質中のカルシウムイオンが電気伝導を担う二次電池
である。本発明のカルシウムイオン二次電池の電解質としては、前記カルシウム塩を含む
電解質を挙げることができる。
　カルシウムイオン二次電池の正極活物質としては、カルシウムを可逆的に保持および放
出することが可能な物質であれば限定されるものではない。例えば、カルシウムカチオン
を可逆的に保持および放出することができる硫化物、カルシウムカチオンを可逆的に保持
および放出することができる酸化物、カルシウムカチオンを可逆的に保持および放出する
ことができる有機化合物などが挙げることができる。具体的には硫化モリブデン、酸化マ
ンガンなどが挙げることができる。
　負極活物質は、金属カルシウムまたはカルシウム合金を含むものが好ましい。カルシウ
ム合金としては、例えば、カルシウムとアルミニウムとの合金、カルシウムと亜鉛との合
金、カルシウムとマンガンとの合金などを挙げることできる。
【００４２】
《電気二重層キャパシタ》
　本発明の電気二重層キャパシタにおいては、本発明の「電解質」を用いる以外は、従来
電気二重層キャパシタに使用されていた材料を制限なく、用いることができる。すなわち
、従来使用されていた正極活物質、及び負極活物質などを制限なく用いることができる。
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　正極活物質として、活性炭、カーボンウィスカ、カーボンナノチューブ、グラフェン、
グラフェンナノリボン、又はグラファイトを挙げることができる。正極電極は、正極活物
質以外に、導電助剤、バインダー、及び／又は集電体を含んでもよい。
　また、負極電極としては、前記正極電極と同じ構成のものを用いることができる。
【００４３】
《ハイブリッドキャパシタ》
　本発明のハイブリッドキャパシタとしては、限定されるものではないが、リチウムイオ
ンキャパシタ、ナトリウムイオンキャパシタ、カルシウムイオンキャパシタ、又はマグネ
シウムイオンキャパシタを挙げることができる。本発明のハイブリッドキャパシタにおい
ては、本発明の「電解質」を用いる以外は、従来ハイブリッドキャパシタに使用されてい
た材料を制限なく、用いることができる。すなわち、従来使用されていた正極活物質、及
び負極活物質などを制限なく用いることができる。
【００４４】
　本発明のハイブリッドキャパシタの正極活物質としては、リチウムイオンなどのアルカ
リ金属イオンまたはアルカリ土類金属イオンとアニオンを可逆的に担持可能なものを用い
ることができる。具体的には、活性炭、カーボンウィスカ、又はグラファイトを挙げるこ
とができる。また、正極電極は、正極活物質以外に、導電助剤、バインダー、及び／又は
集電体を含んでもよい。
　ハイブリッドキャパシタの負極活物質としては、前記非水電解質二次電池の項に記載の
負極活物質を用いることができる。また、負極電極は、負極活物質以外に、導電助剤、バ
インダー、及び／又は集電体を含んでもよい。
【実施例】
【００４５】
　以下、実施例によって本発明を具体的に説明するが、これらは本発明の範囲を限定する
ものではない。
【００４６】
《製造例１》
　本製造例では、アミノ基を有するシリカ含有繊維（ＳｉＯ２ナノファイバー）を製造し
た。テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）オリゴマー６１重量％、γ－アミノプロピルトリ
エトキシシラン３１重量％、ホウ酸８重量％を混合し、粘性ゾル化させた。２日間放置し
た後に、得られたゾル状紡糸液を、電界紡糸法により紡糸し、アミノ基を有するＳｉＯ２

ナノファイバーを得た。電界紡糸は、印加電圧２４ｋＶ、電極基板間距離１８ｃｍで実施
した。得られた繊維のフィラメント直径は、４００ｎｍであった。
【００４７】
《製造例２》
　得られた繊維のフィラメント直径は、１０００ｎｍとなるように調整した以外は、製造
例１の操作を繰り返して、ＳｉＯ２ナノファイバーを得た。
【００４８】
《実施例１》
　本実施例では、リチウムイオンを含む電解質を調製し、それを用いてリチウムイオン二
次電池を作製した。
　１－エチル－３－メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド
（ＥＭＩＴＦＳＡ）にリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（ＬｉＴＦ
ＳＡ）を２５重量％加えて完全に溶解するまで撹拌した。その混合物に、製造例１で得ら
れたＳｉＯ２ナノファイバーを、３重量％添加して、ＥＭＩＴＦＳＡ組成物を作製した。
具体的には、１０ｍＬバイアル瓶にＥＭＩＴＦＳＡを３ｍＬ用意し、これに製造例１で得
られたＳｉＯ２ナノファイバーを０．５重量％ずつ添加した。ＳｉＯ２ナノファイバーを
添加した後、マグネチックスターラーで混合物が均一になるまで十分に撹拌した。ＳｉＯ

２ナノファイバーの添加量の増加に伴って、ＥＭＩＴＦＳＡ組成物の粘度は増加していっ
た。この操作をＥＭＩＴＦＳＡ組成物がゲル化するまで繰り返し行い、擬固体化電解質を
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得た。なお、これらの操作はすべてアルゴンガス雰囲気下で行った。
【００４９】
　正極活物質としてリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、結着剤としてポリイミド、導
電助剤としてアセチレンブラックを重量比８４：８：８で混合することによって合剤正極
を作製し、Ｒ２０３２コインセルを用いて合剤正極上に擬固体化電解質を塗布した後に負
極としてＬｉ金属箔を設置し、コインセルかしめ器を用いてパッキングを行い、二次電池
を作製した。
【００５０】
《実施例２》
　製造例１で得られた直径４００ｎｍのＳｉＯ２ナノファイバーに代えて、製造例２で得
られた直径１０００ｎｍのＳｉＯ２ナノファイバーを用いたことを除いては、実施例１の
操作を繰り返して、二次電池を作製した。
【００５１】
《比較例１》
　Ｒ２０３２コインセルを用いて合剤正極上に設置したセパレータ（ポリマー）に１－エ
チル－３－メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（ＥＭＩ
ＴＦＳＡ）にリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（ＬｉＴＦＳＡ）を
２５重量％加えて完全に溶解するまで撹拌した混合物を含浸させた電解質を設置した上に
、負極としてＬｉ金属箔を設置し、コインセルかしめ器を用いてパッキングを行い、二次
電池を作製した。
【００５２】
《実施例３》
　本実施例では、マグネシウムイオンを含む電解質を調製し、それを用いてマグネシウム
イオン二次電池を作製した。
　ＥＭＩＴＦＳＡにマグネシウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（Ｍｇ（
ＴＦＳＡ）２）を０．５ｍｏｌ／Ｌ加えて完全に溶解するまで撹拌した後、ＳｉＯ２ナノ
ファイバーを３．５重量％添加したことを除いては、実施例１の操作を繰り返して、擬固
体化電解質を得た。
【００５３】
　正極活物質として五酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）、結着剤としてポリイミド、導電助剤
としてカーボンブラック（ケッチェンブラック）とカーボンナノチューブ（ＶＧＣＦ）を
重量比９０：５：３：２で混合したものをカーボンコートしたアルミニウム板上に塗布す
ることで正極を作製し、ステンレス製２極式セル（宝泉株式会社製）を用いて、正極上に
実施例３で作製した擬固体化電解質を塗布後に、負極としてグローブボックス内で研磨し
たマグネシウム金属を設置し、コインセルかしめ器を用いてパッキングを行い、二次電池
を作製した。
【００５４】
《比較例２》
　ステンレス製２極式セル（宝泉株式会社製）を用いて、正極上に設置したガラスセパレ
ータにＥＭＩＴＦＳＡにマグネシウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（Ｍ
ｇ（ＴＦＳＡ）２）を０．５ｍｏｌ／Ｌ加えて完全に溶解するまで撹拌した混合物を含浸
させた電解質を設置した上に負極としてグローブボックス内で研磨したマグネシウム金属
を設置し、コインセルかしめ器を用いてパッキングを行い、二次電池を作製した。
【００５５】
《実施例４》
　本実施例では、イオン液体としてテトラエチルアンモニウムビス（トリフルオロメタン
スルホニル）アミド（Ｎ２，２，２，２ＴＦＳＡ）を用いて、マグネシウムイオン二次電
池を作製した。
　ＥＭＩＴＦＳＡに代えて、Ｎ２，２，２，２ＴＦＳＡを用いたことを除いては、実施例
３の操作を繰り返して、マグネシウムイオン二次電池を作製した。ただし、Ｎ２，２，２
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，２ＴＦＳＡにマグネシウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（Ｍｇ（ＴＦ
ＳＡ）２）を０．５ｍｏｌ／Ｌ加えて完全に溶解するまで撹拌した後、ＳｉＯ２ナノファ
イバーを３．５重量％添加する工程は全て１５０℃の加熱条件下で行った。
【００５６】
《比較例３》
　ステンレス製２極式セル（宝泉株式会社製）を用いて、正極上に設置した、１５０℃の
加熱条件下でガラスセパレータにＮ２，２，２，２ＴＦＳＡにＭｇ（ＴＦＳＡ）２を０．
５ｍｏｌ／Ｌ加えて完全に溶解するまで撹拌した混合物を含浸させた電解質を設置し、そ
の上に負極としてグローブボックス内で研磨したマグネシウム金属を設置し、コインセル
かしめ器を用いてパッキングを行い、二次電池を作製した。
【００５７】
《実施例５》
　２電極セル（宝泉株式会社製ＨＳフラットセル）の正極および負極に活性炭電極シート
（日本バルカー工業製）を使用し、電解質として、ＥＭＩＴＦＳＡに製造例１で得られた
ＳｉＯ２ナノファイバーを３重量％添加して得られた擬固体化ＥＭＩＴＦＳＡ組成物を用
いた電気二重層キャパシタを作製し、bio-logic社製のポテンショスタット／ガルバノス
タット（ＳＰ－１５０）を用いてサイクリックボルタンメトリーの測定を行った。活性炭
電極は使用前に１５０℃で３時間の減圧乾燥後、ＥＭＩＴＦＳＡに１２時間浸漬した後に
用いた。擬固体化電解質のガイドは厚み１ｍｍのシリコンゴムを用いた。
　３．９Ｖの電位窓において安定なキャパシタの駆動を確認し、走査速度２０ｍＶ／秒に
おいて電極総重量当たり１３９Ｆ／ｇの静電容量が得られた（図８）。キャパシタの作製
と測定は全てアルゴンガス雰囲気下で行った。
【００５８】
《リチウムイオン二次電池の充放電試験》
　コンピューター制御ポテンショスタット（ｂｉｏ－ｌｏｇｉｃ社製のＶＭＰ３）を用い
て、定電流充放電（０．１Ｃ相当）を充電カットオフ４Ｖ、放電カットオフ２．５Ｖの条
件で３サイクル行った。
　図１は６５℃　０．１Ｃで３サイクル作動させたものであるが、この温度までは、いず
れの電解質も安定して作動することがわかった。また、作動温度を増加させた場合（図２
）、本発明による電解質のみ高温でも安定に作動することを示す。
【００５９】
《レート特性》
　充放電試験と同じ装置により、充放電電流値を可変させながら充放電測定を行った。２
５℃においては、０．１Ｃ、１．０Ｃ、２．０Ｃ、５．０Ｃ、１０Ｃ、６５℃においては
、０．１Ｃ、１．０Ｃ、２．０Ｃ、５．０Ｃ、１０Ｃ、２０Ｃ、８５℃、１０５℃におい
ては、１．０Ｃ、２．０Ｃ、５．０Ｃ、１０Ｃ、１５Ｃに電流値をそれぞれ設定し充放電
を行った。
　図３に示すように、実施例１及び２で得られたリチウムイオン二次電池は、比較例１の
イオン液体及びセパレータを用いたリチウムイオン二次電池と比較して、同等以上のレー
ト特性を示した。特に８５℃及び１０５℃の高温においては、非常に優れたレート特性を
示した。
【００６０】
《イオン輸送抵抗（Ｒｓ）及びＬｉ金属界面電荷移動抵抗（Ｒｃｔ）の測定》
　実施例１のリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）正極を用いたハーフセルの充電時にお
ける内部抵抗については、ｂｉｏ－ｌｏｇｉｃ社製のＶＭＰ３を用いて、電池に負荷をか
けない開路電圧における交流インピーダンス測定（交流振幅５ｍＶ，周波数範囲５００ｋ
Ｈｚ～５０ｍＨｚ）を行い、高周波末端における実軸との交点を電解液部分の電解液のイ
オン輸送抵抗（Ｒｓ）、そこから０．１Ｈｚまでの円弧の幅をリチウム金属負極の界面電
荷移動抵抗（Ｒｃｔ）として見積もった。
　図４に示すように、本発明のリチウムイオン二次電池（実施例１）は、比較例１のリチ
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と電解質との接触が優れていると考えられる。
【００６１】
《マグネシウム二次電池の充放電試験》
　コンピューター制御ポテンショスタット（ｂｉｏ－ｌｏｇｉｃ社製ＶＭＰ３）を用いて
、定電流充放電（０．０５Ｃ相当）を容量規制（１５０ｍＡｈ／ｇ）で３サイクルの充放
電試験を行った。
　図５に示すように、本発明のマグネシウムイオン二次電池（実施例３）は、比較例２の
ＥＭＩＴＦＳＡ及びガラスセパレータを用いたマグネシウムイオン二次電池と比較して、
８０℃における充放電容量が大きく増加した。また、１５０℃においても液体並みの高い
充放電容量を示し、安定した放電曲線が得られ、円滑なＭｇ対極上での反応が起こってい
ると考えられた。
　更に図６に示すように、イオン液体としてＮ２，２，２，２［ＴＦＳＡ］を用いたマグ
ネシウムイオン二次電池（実施例４）においても、優れた充放電容量を示した。
【００６２】
《サイクリックボルタモグラムの測定》
　宝泉株式会社製ＨＳフラットセルの正極にマグネシウム、負極に白金を使用し、電解質
として製造例１で得られたＳｉＯ２ナノファイバーを３重量％添加して得られた、Ｍｇ（
ＴＦＳＡ）２を含む擬固体化Ｎ２，２，２，２ＴＦＳＡ（Ｍｇ（ＴＦＳＡ）２：Ｎ２，２

，２，２ＴＦＳＡ＝１：９（モル比））を用いた２電極セルを作製し、ｂｉｏ－ｌｏｇｉ
ｃ社製ＶＭＰ３を用いて温度１５０℃、走査速度１．０ｍＶ／秒の条件でサイクリックボ
ルタンメトリーの測定を行った。
　図７に示すように、本発明のＳｉＯ２ナノファイバーを用いて擬固体化したＭｇ塩を含
むＮ２，２，２，２ＴＦＳＡ電解質を用いることによって、イオン液体中でのＭｇ析出が
容易に起こることを確認した。またイオン液体を多孔質材料に含浸させて電解質と比較し
て、析出・溶解ピークが明瞭になり、且つ過電圧が低減された。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明の擬固体化電解質は、非水電解質二次電池、電気二重層キャパシタ、又はハイブ
リッドキャパシタの固体電解質として用いることができる。
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