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近年の IoT 需要から、身近な未利用エネルギーを電力に変換するエナジーハーベスト技術が注目を

浴びている。例えば、熱エネルギーで自己充電を行う「三次電池」を用いて、柴田らは 13°C から 40°

C の間の温度サイクルで 0.9%の熱効率(カルノー効率の 11%)を報告した[1]。柴田らの「三次電池」に

は、コバルトプルシアンブルー類似体 NaxCo[Fe(CN)6]0.82 の電荷移動相転移に伴う巨大な電位跳び

(120mV)が活用されており、電池材料の相転移の詳細を調べることは高効率な「三次電池」の開発・設

計に不可欠である。本研究では、室温直上で電荷移動相転移が観測される NaxCo0.44Mn0.56[Fe(CN)6]0.90 薄

膜において、格子定数、Fe の価数、酸化還元サイトを Na 濃度 x の

関数として明らかにした。 

電解析出法を用いてITO 膜付カバーガラス上に

Na1.60Co0.44Mn0.56[Fe(CN)6]0.90を製膜した[2]。xを電気化学的に制御

した後、X線回折パターン(XRD)と赤外吸収スペクトル（IR）の

温度依存性を測定した。さらに、xを電気化学的に制御しながら

高温(60℃)と低温(23℃)のそれぞれで可視吸収スペクトルを測定

した(In-situ UV-Visible)。Fig.1 (a)にXRDから決定した

NaxCo0.44Mn0.56[Fe(CN)6]0.90 の電荷移動相転移のx-T相図を示す。

白丸(黒丸)は昇温(降温)時の転移温度を示している。Fig.1(b)は低

温相と高温相の格子定数（aLT、aHT)のx依存性である。Fig.1(c)は

相転移前後の格子定数の変化(Δa = aHT – aLT)のx依存性である。

0.19 < x < 1.38 の広い範囲で、電荷移動相転移に由来する格子定

数の飛びが観測された。発表では、拡張電荷移動モデルを導入し

てIRスペクトルを解析し、In-situ UV-Visibleスペクトルを用いて

相転移と酸化還元プロセスの関係を考察する。 
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Fig.1 (a) NaxCo0.44Mn0.56[Fe(CN)6]0.90 の電荷移動相転

移温度の x 依存性。白丸(黒丸)は昇温(降温)時の

転移温度を示す。曲線は目の子で引いた。(b) 低

温相と高温相の格子定数（aLT、aHT)の x 依存性。

(c)相転移前後の格子定数の変化(Δa = aHT – aLT)

の x 依存性。破線は拡張電荷移動モデルにて計

算した電荷移動量(𝑞ET
cal)を示す。 
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