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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、セル全体に温度変化を与えることで、正極と負極の間に起電力差が生じ、熱起電力を得るこ

とができる[1]。しかしながら、これまでに報告されている三次電池の熱起電力[2]は～1mV/Kとま

だ小さいため、より大きな熱起電力を得ることができる電極材料探索が必要である。 

本研究では、室温付近で相転移を示す材料の活用を検討した。相転移を示す電池材料として、

Fe 欠損量を制御したコバルトプルシャンブルー類似体（NaxCo[Fe(CN)6]0.823.5H2O：NCF82）薄膜

を選んだ。NCF82 は温度上昇に伴い、320K付近で低スピン相（低温相）から高スピン相への相転

移を示す。そして、この相転移に伴い電位曲線が大きく変化する（図１）。他方、

NaxCo[Fe(CN)6]0.902.9H2O (NCF90)は、320K 付近では低スピン相のままである。そこで、

NCF82/NCF90 三次電池を作成し、その熱サイクルを調べた。電解液は、17mol/kg NaClO4水溶液

である。図 2は、昇温時における NCF82/NCF90 三次電池のセル電圧（Vcell）と温度の関係を示す。

昇温に伴い Vcellは徐々に上昇し、320K 付近で急峻な Vcellの上昇が観測され、120mV 程度の熱起

電力が得られた。講演では、高温での放電過程、降温過程、低温での放電過程を示し、NCF82/NCF90

三次電池の性能を評価する。 
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図 1. NCF82の 283K および 323K 
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図 2. 昇温過程におけるセル電圧 
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