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我々は、エネルギーハーベスト技術の一つとして、酸化還元電位の温度係数（α）を活用した

「三次電池」[1-3]を提案している。正極材料と負極材料のαを、それぞれ、α正とα負とする。「三

次電池」の温度変化（ΔT）に対して、ΔT（α正―α負）の起電力を得られる。つまり、「三次電

池」は温度変化で充電することができる。三次電池

の起電力と出力を高めるには、大きなαを示す材料

を開発する必要がある。 

右図に、６種類のプルシャンブルー類似体

（NaxM[Fe(CN)6]y：M は遷移金属）において、起電

力（V）を正極と負極の温度差（ΔT）に対してプロ

ットした。データの傾きがαに対応する。αはMに

強く依存し、-1.18mV/K（M = Cd）から 0.57 mV/K (Co)

まで広く分布した。熱力学的には、αは還元状態の

系のエントロピーと酸化状態の系のエントロピーの

差を素電荷で除したものに等しい。我々は、（１）α

の符号が酸化還元サイトに支配されること、（２）｜

α｜の大きさが結晶学的な Na サイトの数とともに

増大すること、を見出した。これらの経験則は、Na

配置エントロピーで定性的に説明することができる。[4] 

1. T. Shibata, Y. Fukuzumi, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, Appl. Phys. Express. 11, 018101 

(2018). 

2. Y. Fukuzumi, K. Amaha, W. Kobayashi, H. Niwa, and Y. Moritomo, Energy Technology, 6, 1–7 

(2018). 

3. I. Takahara, T. Shibata, Y. Fukuzumi, and Y. Moritomo, Chem. Select 4, 8558-8563 (2019) 

4. Y. Moritomo, Y. Yoshida, D. Inoue, H. Iwaizumi, S. Kobayashi, S. Kawaguchi, and T. Shibata, J. 

Phys. Soc. Jpn. 90, 063801 (2021). 

0 10 20

-20

-10

0

10

∆T (K)

V
 (

m
V

)
Co

Fe

Cu

Ni

Zn

Cd

Mn

NaxM[Fe(CN)6]y

第82回応用物理学会秋季学術講演会 講演予稿集 (2021 ハイブリッド開催（名城大学 天白キャンパス ＆ オンライン）)10p-N406-13 

© 2021年 応用物理学会 08-058 9.4


