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１．申請研究の題目  

温度変化で充電される「三次電池」の開発 

 

２．研究の目的 

近年、地球環境保全や IoT 社会への基盤技術として、環境熱を電力に変換するエネルギーハ

ーベスト技術が注目を浴びています。我々は、酸化還元電位の温度係数（α）を活用し、温度変

化で充電される「三次電池」を提案しています。特に、プルシャンブルール類似体

（NaxM[Fe(CN)6]y; M-PBA, M=Co, Mn, Ni）薄膜を配置した「三次電池」を試作し、温度上昇で充電

電力の取り出し温度下降で充電電力の取り出し、を実証しました。現状の三次電池の熱

起電力（Vcell）は 40mV 程度（40 度の温度変化）ですが、市販のキャパシタ回路を用いると数 V ま

で昇圧できます。しかしながら、「三次電池」の社会実装を実現するには、低コストで量産可能な

塗布電極から構成される三次電池（塗布型「三次電池」）の研究開発を推進する必要がありま

す。 

本研究の目的は、（A）三次電池の低コスト化、および、（B）三次電池の性能の最適化により、

三次電池を社会実装に近づけることです。これまでの研究で、Co-PBA および Ni-PBA 電極は良

好なサイクル特性を示すことが分かっています。そこで、三次電池の低コスト化を目指して、Co-

PBA および Ni-PBA 粉末から作成したペースト電極から構成される三次電池を試作・評価しま

す。さらに、三次電池の容量 QTBを各電極の電位の温度微分（α）と電荷微分（β）で定式化し、

その最大化の方法を確立します。 

 

３．研究の内容 

塗布型「三次電池」の作成は、（１）材料合成、(2)塗布電極の作成・評価、(3)三次電池の試

作・評価の工程からなります。 

(1) 材料合成 

プルシャンブルー類似体M-PBA（NaxM[Fe(CN)6]y ; Mは遷移金属）は、ジャングルジム様の

-M-NC-Fe-NC-M-三次元骨格構造を持ちます。Na+は骨格の空隙は配置されていおり、か

つ、電気化学的にNa+の挿入脱離が可能でです。M-PBAは、所定の濃度の遷移金属イオン

が溶解した水溶液Aに所定の濃度のフェロシアンイオンが溶解した水溶液Bを滴下・混合する

ことにより、沈殿物として得ることができます。得られたM-PBAは、X線粉末回折、SEM観察、

ICP元素分析、等で評価しました。 

(2) 塗布電極の作成・評価 

塗布電極は以下のように作成しました。まず、M-PBA、炭素粉末、PVDF を 7:2:1 の重量%

で秤量し、NMP を加えて充分に混合しました。そして、混合物を卓上塗布機でステンレス箔上

に塗布し、乾燥しました。塗布電極の評価は、充放電曲線のサイクル特性で行いました。Co-



PBA/Ni-PBA 三次電池では、正極に Co-PBA 電極、負極に Ni-PBA 電極を配置します。な

お、βは放電曲線を容量で微分したものです。塗布電極のαは以下の様に評価しました。電

極を二つに切断し、塩橋で接続された二つのビーカセルにそれぞれを挿入しました。そして、

ビーカセルに温度差を印可し、誘起された電位差を測定すしました。αは電位差を温度差で

微分したものです。 

(3) 三次電池の試作・評価 

まず、正極と負極を 0.52V まで予備酸化しました。ビーカセル型三次電池では、電解液の

入ったビーカに正極と負極を挿入しました。ラミネートフィルム型三次電池では、セパレータに

電解液を充分にしみ込ませ、正極/セパレータ/負極と積層し、ラミネートフィルムの袋に電解

液とともに封止しました。「三次電池」の評価は、熱サイクル試験で行いました。熱サイクル試

験は、４つのステップ（低温 TLから高温 THへの昇温、THでの放電、THから TLへの降温、TL

での放電）から構成されます。昇温および降温ステップより熱起電力 VTBを評価し、放電ステ

ップより容量 QTBを評価しました。 

 

４．研究の成果と結論、今後の課題 

 

本研究で得られた主要な研究成果を列挙します。 

１． 容量 QTBの定式化（文献１）：幾何学的な考察より QTBは、正極と負極のαとβを用いて、QTB

＝（α+－α-）ΔT/(β＋/m++β-/m-）(m++m-）と表すことができます。ΔT は温度変化、m は活

物質重量です。正極に Co-PBA 電極,負極に Ni-PBA, Cu-PBA, Mn-PBA, Zn-PBA,電極を配

置した８つのビーカセル型三次電池を試作し、その VTBと QTBを評価しました。そして、観測さ

れた QTBが、QTB＝（α+－α-）ΔT/(β＋/m++β-/m-）(m++m-）の傾向を示すことを確認しまし

た。つまり、QTBを増大するには、βを小さくすればよいことが分かりました。 

２． 混合電極による予備酸化ステップの省略（文献 6）：塗布型「三次電池」の作成過程では、正

極と負極の電位をそろえる予備酸化ステップが必要です。イオン二次電池の作成過程にはな

い予備酸化ステップは、三次電池作成を複雑かつ高コストにしています。そこで、塗布電極作

成時に、還元状態の M-PBA 粉末と酸化状態の M-PBA 粉末を混合し、電極電位の制御を

試みました。この電極を混合電極と呼びます。混合電極を配置したラミネートフィルム型三次

電池は、予備酸化ステップなしに、良好な熱サイクル特性を示しました。混合電極を用いるこ

とで、塗布型「三次電池」の低コスト化が可能になります。 

３． Cd-PBA 電極の活用による高容量化（文献 8）：Cd-PBA は大きな負のα（=-1.18mV/K）と小

さなβを示すため、有望な負極材料です。しかしながら、Cd-PBA の電位（＝0.64V）にマッチ

する正極材料がありませんでした。そこで、典型的な正極材料である Co-PBA の Co を他の

遷移金属に部分置換し、電位の制御を試みました。そして、CoMn-PBA の電位が 0.64V 程度

になることを見出しました。CoMn-PBA/Cd-PBA 三次電池を試作したところ、QTBの増大が確

認できました。元素置換による電位マッチングが、三次電池の性能向上に有効であることを

実証しました。 

 

５．成果の価値 

５－１．学術的価値 

 

我々は、酸化還元電位の温度係数（α）を活用し、温度変化で充電される「三次電池」を提案し

て研究開発を進めました。本研究により、「三次電池」の重要な指標である QTBの理解が深まりま

した。QTB＝（α+－α-）ΔT/(β＋/m++β-/m-）(m++m-）の関係を観測データで確認することができ

ました。QTBの定式化は、我々に QTBを大きくする方法を教えてくれます。我々は、βの小さな

Cd-PBA 負極を活用しました。そして、CoMn-PBA/Cd-PBA 三次電池の QTBが、Co-PBA/Ni-

PBA 三次電池の QTBより大きくなることを実証しました。 

 



 

５－２．社会的価値 

 

温度変化で充電される「三次電池」は、環境熱を電力に変換するエネルギーハーベストの一つ

です。しかも、素子構造は本質的にイオン二次電池と同じなので、イオン二次電池の整合設備を

そのまま活用できます。唯一の違いは、「三次電池」の作成には、正極と負極の電位をそろえる

予備酸化ステップが必要なことでした。本研究では、混合電極を活用することにより、予備酸化ス

テップを省略できることを実証しました。社会実装の観点から、この成果は極めて重要であると考

えます。 
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