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 １．  はじめに 

 環境熱や体温を電力へと変換するエネ

ルギーハーベスティング技術は、ゼロエミ

ッション社会、そして SDGsを達成するた

めに不可欠な基盤技術である。近年、エネ

ルギーハーベスティング・デバイスとして

、酸化還元電位の温度依存性を利用した液

体熱電変換LTE(図 1)が注目を集めている [1

]。LTEの性能は性能指数ZT [ = α2T/ρκ : 

αは電気化学ゼーベック係数、 ρは溶液の抵

抗率、 κは熱伝導率、 Tは温度 ]の大きさで

決定される。  

 

 ２．  液体熱電変換の高効率化と課題   

これまでの研究で LTEにおいて、溶液の粘

性率 ηはこれらの性能パラメータを支配する

キーパラメータであることが明らかになっ

た [2 ,3]。さらに Fe 2 + /Fe 3 +有機LTEの

熱電変換性能が水系 LTEを凌駕する

ことを見出した [4]。 ηを制御し巨大ZT

材料創出するためには、ηの溶媒依存性

、濃度依存性の起源を微視的に明らか

にすることが必要である。本研究の目

的はηの物理的意味を微視的に理解する

ために、有機溶媒に溶解したFeイオン

近傍・中距離秩序構造を明らかにする

ことである。そのために本研究では酸

化還元対周りの第二配位圏以降に着目

し、X線小角散乱測定からクラスター

形状や構造の濃度依存性、有機溶液依

存性を明らかにする。また、赤外吸収

分光測定、分子動力学計算から散乱ピークを帰属し、Feイオン周りの溶媒構造を明らかにす

る。  

図 1. 液体熱電変換 LTE の概略図性能パ
ラメータと粘性率との関係  

図 2. SWAXS スペクトル (a)水溶液、 (b)MeOH 溶液  



 ３．実験結果・考察  

 ３．１X 線小角・広角散乱測定(SWAXS) 

 図 2 に過塩素酸鉄 (III)を溶解させた水溶液、メタノール溶液における SWAXS スペクトルの

濃度依存性を示す。濃度の増大に伴い、 (a)では約 9.5 nm -1 に、 (b)では約 5, 9.5 nm -1 にピーク

が立ち上がっていることが確認できる。メタノール溶液について、立ち上がっているピーク

を低 q 側からピーク I、ピーク II と定義する。さらにこれらのピークは高 q 側へピークシフ

トしていることが確認できる。現れた散乱ピークについて、各散乱ピークの濃度依存性を図

3 に示す。いずれの散乱ピークも濃度の増大に伴いピーク距離は減少傾向にあることが確認

できる。このピークの帰属を行うために、分子動力学 (MD)計算を行った。  

 

 

３．２  分子動力学(MD)計算  

 溶液構造は古典分子動力学 (MD)計算によってモデル化を

行った。MD 計算は LAMMPS ソフトウェアを用いて行った

[5]。図 4 に Fe(ClO4)35M 水溶液における MD 計算のスナッ

プショットを示す。単位法の一辺を 50Å とし、周期的境界

条件下での計算を行った。力場は Lennard-Jones(LJ)ポテン

シャルおよび Coulombic ポテンシャルを用いた。また、水

分子は SPC/E モデル、メタノール分子は OPLS-AA モデル

を採用した。エネルギー最適化 (緩和計算 )は 300K で

100ps、NVT アンサンブルで行った。タイムステップは

1fs/step である。計算後の系において、二体分布関数を計算

し、濃度依存性を調べた。図 5 に Fe(ClO4)3 水溶液、メタノール溶液における二体分布関数の

濃度依存性 ((a)水溶液 Fe-Cl、 (b)メタノール溶液 Fe-Cl、 (c)メタノール溶液 Fe-Fe)を示す。水

溶液、メタノール溶液ともに Fe-Cl 二体分布関数では (a, b)、濃度の上昇によって約 7.5Å のピ

ーク強度が減少し、約 5Å のピーク強度が増大していることが確認できる。このピーク変化

が前述の SWAXS プロファイルの濃度変化と対応していることから、水溶液の散乱ピーク、

メタノール溶液の散乱ピーク II は Fe-Cl 由来であることが示唆される。また、メタノール溶

液の Fe-Fe 二体分布関数 (c)では、濃度上昇に伴い 12Å 付近のピーク強度が減少し、9Å 付近

のピーク強度が増加していることが確認できる。このピーク変化が前述の SWAXS プロファ

イルの濃度変化と対応していることから、メタノール溶液の散乱ピーク I は Fe-Fe 由来であ

ることが示唆される。  

図 3. 散乱ピークの濃度依存性  

図 4. Fe(ClO4)35M 水溶液におけ
る MD 計算のスナップシ
ョット  



 

 ３．３  赤外吸収分光測定(FTIR) 

赤外吸収分光測定 (FTIR)測定はイオンの振動ピークをプローブする強力な実験手法である。

振動ピークの濃度依存性を調べることで溶液構造の変化に関する情報を間接的に得ることが

できる。図 6 に Fe(ClO4)3 水溶液、メタノール溶液における赤外吸収分光スペクトルの濃度依

存性を示す。 (a)水溶液において、低濃度では 1100 cm -1 にピークが確認できる。このピークは

ClO4
-の v3 バンドに帰属される。濃度が増加するにつれ、1100 cm-1 のピークが低波数側にピー

クシフトしていることがわかる。先行文献より、過塩素酸鉄 (III)の塩では 1050 cm-1 に特徴的

なピークが出現し [6]、結晶構造 [Fe(H2O)6](ClO4)3 を形成することが報告されている [7]。これら

のことから、高濃度領域では Fe-(H2O)-ClO4 のイオンペアリングが生じていることが示唆され

る。メタノール溶液についても同様に 1100 cm -1 から低波数側へのピークシフトが確認される

ため、Fe-(solvent)-ClO4 のイオンペアリングが生じていることが推測される。  

 

 

 ４．  まとめ 

 本研究では、Fe3+周りの溶媒和構造の溶質濃度依存性を SWAXS、FT-IR、MD により調査し

た。これらの結果から濃度増加によって、Fe-Cl、Fe-Fe の中距離秩序構造が形成されている

ことが示唆された。今後、中距離秩序構造が粘性率および熱電特性に与える影響を明らかに

することで、高効率な液体熱電変換材料開発の設計指針を確立し、材料探索を推し進めてい

きたい。  

 

 

図 5. Fe(ClO4)3 水溶液、メタノール溶液における二体分布関数の濃度依存性、 (a)水溶液
Fe-Cl、 (b)メタノール溶液 Fe-Cl、 (c)メタノール溶液 Fe-Fe 

図 6. Fe(ClO4)3 水溶液、メタノール溶液における赤外吸収分光スペクトルの濃度依存性  
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