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低温排熱等を電力に変換するエネルギーハーベスト技術はエコなスマート社会に不可欠な基盤

技術である。我々は、エネルギーハーベストを実現する技術の一つとして、外界の温度変化によ

り自ら充電される「三次電池」を提唱している。三次電池のセル構造は、電解液中に正極・負極

に酸化還元電位の温度係数( = dV/dT)の異なる 2種類の電池電極材料を配置した構成となってお

り、セル全体を加熱・冷却することで、正極と負極の間に起電力差が生じ、熱電圧を得ることが

できる[1]。最近、岩泉ら[2]は、3d電子の配置エントロピーがプルシャンブルー類似体のに大き

な影響を及ぼしていることを提案している。特に、Coを構成元素に含むプルシャンブルー類似体

中の Coは、酸化還元に伴いスピン転移（Co2+は高スピン、Co3+は低スピン）を示すため、配置エ

ントロピーが大きく変化する。 

本研究では、Coの酸化還元反応を示す NaxCo[Fe(CN)6]0.902.9H2O (NCF90)薄膜と Fe の酸化還元

反応のみを示す NaxNi[Fe(CN)6]0.685.1H2O (NNF68)薄膜を正極・負極とした NCF90/NNF68 三次電池

を作成し、その性能を評価した。電解液は、0.1 mol/L HClを 8.7%添加した 17mol/kg NaClO4水

溶液である。図 1(a)に、昇温時におけるセル電圧と温度の関係を示す。昇温に伴い、電圧は 1.19 

mV/K の割合で増加した。図 1(b)に、323 K における放電曲線を示す。セルの放電容量は NCF90

あたり 7.2mAh/g であり、NCF90 の放電容量の 5.8%となった。講演では、NCF90 および NMF68

のの微視的な議論とともに、それらの値とセル電圧の温度係数との関係を議論する。 
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図 1(a) セル電圧(Vcell)の温度(T)依存性、(b) 323 K における放電曲線 
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