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【背景及び目的】 

近年、未利用熱を有効活用し CO2削減へと繋げる社会的需要が高まっている。未利用熱を

化学エネルギーへ変換する化学蓄熱は未利用熱の有効的な活用手段として期待される。化学

蓄熱材に必要な条件に、1. 高蓄熱密度、2. 蓄熱温度操作が挙げられる。化学蓄熱材の蓄熱密

度と蓄熱温度は実験で多数報告されているが、詳細なメカニズムは解明されておらず、分子

科学的視点からのアプローチが望まれる。 

本研究では第一原理計算による蓄熱量、蓄熱密度、蓄熱温度の評価を行う。これらの熱力

学諸量は実験値の年代、測定精度のばらつきが大きい。一方、第一原理計算は計算精度によ

り誤差が系統的に表れるため、材料の体系的な評価が可能である。熱力学諸量が第一原理計

算によりどの程度定量的に評価可能であるか検証を行う。計算対象には代表的な化学蓄熱材

であるアルカリ土類水酸化物と炭酸塩(X(OH)2, XCO3 (X=Mg, Ca, Sr, Ba)を選択した。これらは

実験値が豊富に存在し第一原理計算との比較に最適である。また、蓄熱温度操作の方法につ

いて理論計算の結果から提案する。 

【計算方法】 

 計算プログラムは QUANTUM ESPRESSO 5.0.2 (以後 QE) , phonopy 1.9.2.1 (以後 phonopy)を

使用した。蓄熱量 (kJ/mol)は反応 A(s) + B(g) ⇄ AB(s)における反応物と生成物のエンタルピー

差Hで計算し、蓄熱密度(kJ/kg)は生成物(AB)の分子量で換算した。蓄熱量の計算式は式 1で

表される。 

 

 

                                      式 1 

ここで Eel はポテンシャルエネルギーであり QE で計算した。Evibは振動エネルギーであり、

バルク A(s), AB(s)についてはフォノン分散計算から、分子 B(g)については振動数解析から求

めた。フォノン分散計算は QE と phonopy で行い、振動数解析は QE で行った。Etrans(B), 

Erot(B)は気体分子の並進、回転エネルギーであり、分配関数から解析的に求められる。蓄熱

温度は二種類の近似方法で評価した。第一近似では蓄熱温度を標準状態 (300K, 1atm) のエ

ンタルピーH, エントロピーSを用いて式 2で評価する。 

                   式 2 
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第二近似では、反応自由エネルギー G(T,P) をバルク自由エネルギー、表面自由エネルギー、

水蒸気の自由エネルギーの和で表し、G(T,P) = 0 となる温度で蓄熱温度を評価する。反応

自由エネルギー G(T,P) は式 3で表される。 

                                                    式 3 

MgO, Mg(OH)2の表面自由エネルギーはスラブモデルから計算した。水蒸気の自由エネルギ

ーは RTln(PH2O/P0) で評価出来る。これは水蒸気の圧力の 1気圧からのずれにより生ずる自由

エネルギー変化を表す。表面自由エネルギーは材料の粒径に依存して変化し、水蒸気の自由

エネルギーは水蒸気圧で変化する。蓄熱温度に第二近似を適用し粒径と水蒸気圧による蓄熱

温度の影響を調べることで、蓄熱温度操作の可能性を検討した。 

【結果と考察】 

 図 1、2に X(OH)2 , XCO3 (X = Mg, Ca, Sr, Ba) の蓄熱量、蓄熱温度の計算値と文献値の比

較を示す。計算値は文献値の大小関係を良く再現した。このように第一原理計算から蓄熱量、

蓄熱温度が定量的に評価可能である。第一原理計算では構成元素と結晶構造を与えれば未知

の材料への適用評価も可能である。第一原理計算による既存材料の定量評価は新規蓄熱材の

理論設計の可能性を示している。図 3, 4 に粒径と蓄熱温度の関係, 水蒸気圧と蓄熱温度の関

係を示す。図 3 から粒径が増大すると蓄熱温度が低下、図 4 から水蒸気圧が減少すると蓄熱

温度が低下することが分かった。第一原理計算の結果から蓄熱材粒径と水蒸気圧により蓄熱

温度が操作可能であることが示された。 

    

図 1 蓄熱量 (kJ/mol)                        図 2 蓄熱温度 (K) 

 

   

 

図 3 粒径と蓄熱温度の関係       図 4 水蒸気圧と蓄熱温度の関係 
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