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研究成果の概要（和文）：三次電池は環境の温度変化で蓄発電するデバイスであり、この電極に相転移を示す物
質を用いると大きな電位変化が生じ高効率な三次電池が開発できる。その設計指針を決めるため、電極材料の相
転移挙動を理解目指した。その結果、室温直上で電荷移動相転移を示すコバルト-マンガンプルシャンブルー類
似体において、電荷移動相転移はNa濃度に対して、ほぼ全域で起こっていることが明らかとなった。また、三次
電池のデバイス性能指標である熱起電力と放電容量に関する理論式を提案し、実験結果をそれらの式で再現可能
であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：A tertiary battery generates electricity by changing the temperature of the 
environment surrounding the battery. If a material exhibiting a phase transition is used for the 
electrode, a large potential change is generated, allowing for the development of a highly efficient
 tertiary battery. To determine the design guidelines, it was necessary to understand the phase 
transition behavior of electrode materials. As a result, it was found that the charge-transfer phase
 transition occurs almost everywhere with respect to the Na concentration in the cobalt-manganese 
Prussian blue analogue, which exhibits a charge-transfer phase transition just above room 
temperature. In addition, we proposed theoretical equations for thermal voltage and discharge 
capacity, which are the performance indexes of tertiary batteries, and found that the experimental 
results can be reproduced by these equations.

研究分野： 応用物理学一般
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、身近な環境の温度変化で熱ー電気エネルギー変換が可能な三次電池の性能向上を目指すため、電極
材料の物性評価を行った。また、三次電池の性能を最大限引き出すための方法を検討し、実験結果を理論的に表
現することを可能とした。これらの成果は、今後の三次電池開発の指針を与えるもので、学術的意義が高いもの
と考える。また、これらの成果を受け、実際に三次電池の熱起電力の増大にも成功しており、未利用熱の社会還
元への寄与という意味でも、社会的意義も大きいと考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年、室温付近の低温排熱の有効利用が注目されている。温度差を利用して発電する熱電変換
技術は、それらの有効利用法の１つである。しかし、従来の熱電変換技術は電極間温度差を電力
に変換するため、素子の薄膜化などは困難であり、素子形状に制限がかかることや、温度差をつ
けること自体が熱機関の排熱を妨げ、熱機関の効率低下につながるデメリットがある。また、高
効率な熱電変換材料は、Bi2Te3 のように高価でかつ毒性を持つ重元素が用いられることが多い。
したがって、持続可能な低炭素社会を実現し、ゼロエミッションに近づけるためにも、室温付近
の未利用低温排熱を低コストで利用可能な技術が望まれている。 

この室温付近の未利用低温排熱の利用法として、申請者の研究グループは、二次電池技術を転
用した「三次電池」を提案し、その試作とデバイス特性評価を行ってきた。三次電池は、環境の
温度変化で蓄発電するデバイスである。これは、既存の熱電変換のように、電極間温度差を利用
するのではなく、電極に用いる活物質の酸化還元電位の温度係数（ = dV/dT ; V : 酸化還元電
位、T : 温度）の差（cell）に由来した熱起電力（Vcell）を得ることで動作する（図１）。本研究
に先立ち、この三次電池電極材料に、室温付近の温度変化で相転移を示す物質を用いることで、
それまで研究していた三次電池の熱起電力よりもはるかに大きな熱起電力を示す三次電池を作
製できると考えるようになった。しかし、室温付近の温度変化で相転移を示すコバルトプルシャ
ンブルー類似体(Co-PBA)は、低温と高温で可逆的な電位曲線の変化が観測されるにも関わらず、
相転移を示す Co-PBA を用いた三次電池では、昇温過程では電極活物質の相転移に伴う大きな
電位上昇を示すのに対し、降温過程では相転移に伴う大きな電位下降を示さないという問題点
があった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、相転移を示す PBA 薄膜の温度変化に伴う物性変化と電位変化の間に生じる
奇妙な挙動の原因を解明するため、（1）放射光 X 線回折パターンの温度依存性を測定し、温度
誘起相転移挙動の微視的描像を明らかにすることである。また、（2）X 線吸収分光よりも簡易に
PBA 中の遷移金属の電子状態を定量測定可能な in situ 赤外吸収分光で電位変化と電子状態の相
関の微視的描像を明らかにし、相転移を活用した三次電池開発の道筋をつけることを目指す。さ
らに、三次電池の実用化を視野に入れ、粉末試料を電極に用いた三次電池の動作性能評価を行う。 
 
３．研究の方法 
 上記の目的を達成するために、相転移を示す PBA 薄膜に対し、放射光 X 線や固体スペクト
ロスコピーを用いて、その微視的な構造変化や電子状態変化を調べた。また、これまで
三次電池電極には薄膜電極を用いていたが、実用化を視野に入れ、二次電池同様の粉末
試料を用いたペースト型電極にシフトするため、PBA 粉末の合成および、PBA 粉末試
料を用いたペースト型電極を使った三次電池の電池特性評価を行った。 
 
 

図１．三次電池(左)と三次電池の動作原理(右)の模式図 



４．研究成果 
【コバルト-マンガンプルシャンブルー類似体(CoMn-PBA)薄膜の酸化還元プロセスと電荷移動
相転移の相関】 

CoMn-PBA は室温直上での電荷移動相転移を示す。そこで、CoMn-PBA 薄膜の酸化還元プロ
セスと電荷移動相転移の相関を放射光 X 線回折、赤外吸収分光測定、in situ 可視吸収分光測定
より評価した。その結果、電荷移動相転移は CoMn-PBA の Na 濃度に対して、ほぼ全域で起こ
っていることが観測された。また、その酸化還元プロセスは、低温相では Co, Mn, Fe の順で酸
化が進み、高温相では Fe, Mn, Co の順で酸化が進むことがわかり、電荷移動相転移に伴い酸化
プロセスの逆転が生じることが明らかとなった。 
 
【PBA 粉末を活用した三次電池】 

三次電池の実用化を視野に入れると、二次電池のように粉末試料を用いた電極での動作実証
をする必要がある。そこで、粉末試料を活物質としたペースト型電極を用いた三次電池による動
作実証実験を行った。本実験は、正極に Co-PBA を、負極にニッケルプルシャンブルー類似体
（Ni-PBA）、電解液には、17mol/kg NaClO4 水溶液を用いた 2 極式ビーカーセルにて行い、薄
膜電極で作製した三次電池と同様に熱サイクル測定が可能であることを確認した。 
 
【三次電池の放電容量の最適化】 
 三次電池の性能指標は、熱起電力(Vcell)と放電容量(Qcell)である。Vcell は正極と負極の酸化還元
電位の温度係数の差で決定される。他方、Qcell は放電曲線の幾何学より、Qcell = －Vcell /[+/r + 
-/(1-r)]で表すことができる。ここで、+ (-)と r は正極（負極）の酸化還元電位の容量微分と
正極活物質の重量比である。これら関係を実験的に確かめるため、と r の異なった三次電池を
系統的に作成し、その Vcell と Qcell の相関を評価した。その結果、Vcell と Qcell のおよび r 依存性
は上記の計算式で再現可能であることを明らかとした。 
 
【三次電池の出力電圧と放電容量の電流値依存性】 
 三次電池の出力性能を評価するため、Co-PBA と Ni-PBA を用いた三次電池の温度差 30 度に
おける単位活物質重量当たりの電流値による出力電圧と放電容量の変化を 45℃の環境下で調べ
た。その結果、Vcell は電池の内部抵抗を反映して、電流値の増大とともに減少し、Qcell は電圧降
下のみを考慮して予想される値よりもわずかに小さくなることがわかった。これは、正負極の放
電曲線が印加電流値により変形することを考慮することで説明できることを明らかとした。 
 
【無電解質三次電池の動作評価】 
 本研究では、Co-PBA 薄膜と Ni-PBA 薄膜を物理的に接合した無電解質三次電池の性能を調
べた。その結果、5℃から 15℃の間の熱サイクルにおいて観測される熱起電力 Vcell は従来の電解
液を用いた三次電池と同等の値を示すことが明らかとなった。 
 
【電極物質の酸化還元電位の温度係数とゲストイオンの相関】 
 本研究では、三次電池に使用する電解液を従来のナトリウム系電解液からリチウム系電解液
に置き換え、電極材料である PBA 中のイオンサイトを占有するイオンをナトリウムイオンから
リチウムイオンに置き換えた時に、酸化還元電位の温度係数がどのように変化するかを調べた。
その結果、PBA 中のイオンサイトを占有するイオンをリチウムイオンにすることで、ナトリウ
ムイオン時よりも温度係数の絶対値が増大することを発見した。 
 
【Co-PBA 薄膜における透過像によるマクロな Na+拡散】 

Co-PBA 薄膜の色は 物質中の Na+濃度に強く依存していることが知られている。本研究では
この特性を利用して Na+濃度の分布の時間発展を調べた。まず、Co-PBA 薄膜に Na+濃度の分
布が異なる境界層を作り、時間経過に伴う Co-PBA 薄膜の透過像を観察した。その結果、初期
段階では明瞭な Na+濃度の境界が観測されるのに対し、１時間後では境界がボケ始めているこ
とが観測された。また、画像解析により Na+濃度の一次元分布を評価し、一次元拡散方程式で定



量的な解析を行うことで、マクロな拡散係数を求めた。 
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