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開 講
材料技術者・研究者のための状態関4

護課
Fundamentals of Thermodynamics on Phase Diagrams 

田中敏宏 大阪大学大学院工学研究科教授

Toshihiro Tanaka 

長坂徹也 拡大学大学院環境科学研究科

Tetsuya Nagasaka ~-^'A. 

c.b緒言

1980年後半からのパソコンの普及に伴い、平衡状態図の

計算を主な笥的とする熱力学データベースと応用ソフトウエ

アが身近なツールとして発展してきた 1)。当初、様々な熱力

学データベースが存在したが、データベース特有の「大きな

ものほど有利な原理jが働き、現在では、一般の利用者も取

り扱える 2，3の熱力学データベースが世界的規模で普及し

ている 2，3，4)。これらの熱力学データベースとその応用ソフ

トウエアを利用すれば、 2元系、 3元系の平衡状態図を計算

して図示できるだけでなく、多成分系における多椙平衡を比

較的容易に計算できる。特に最近のソフトウエア技術の発展

に伴い、画面上でボタン操作のみによって簡単に平衡状態図

の計算ができるようになってきた。そのため、便利さとは裏

援に、相平街の熱力学的原理を知らなくても計算ができると

いう問題が生じる。本シリーズでは、これまで3留の入門講

座5，6，7)を通じて、主として状態国の読み方を解説してきた。

4掴自の本稿では、上記の昨今の状態閣の取り扱いに熱力学

データベースが利用されていることを考慮し、乎傷状態図の

熱力学的考え方の基礎をまとめることとした。熱力学につい

ては数多くの書籍が出版されており、また椙平衡の原理につ

いても材料熱力学関係の書籍、解説記事には多くの説明がな

されているので、本稿では、「平衡状態図の熱力学的計算j

に特に着目し、その理解のための最小銀の基礎事項について

説明する。

平衡状態国と
に霞〉 自由エネルギー曲線…，11)

まず最初に、 A刷 B2成分系の液穏と国相の2相平衡を考え

る。平衡状態図は物資の安定状態を示したものであり、一方、

物質の安定状態は自由エネルギーが最も低い状態として現れ

15 

る。したがって、平衡状態図中のすべての「栢」の自由エネ

ルギーを各温度、各組成に対して求めて、その「値」を比較

すれば、その温度、組成で安定な相がわかる。

Fig.1 (A)のような平衡状態閣はFig.1(B)に示す液相と

国相の自由エネルギー詣糠から決定される。すなわち、

Fig.1 (B)に示すように、 B成分の低濃度域では、液相に対

する自由エネルギー GLiq削 dが圏栢の自由エネルギー GSolidに

比べて低いため、この領域では液相が面相に比べて安定とな

る。一方、 B成分の高濃度域では、逆に国相の自由エネルギ

ーが液相の由自エネルギーに比べて低いため、国拐が安定栢

として存在する。これらの中陪領域では、液棺と閥相の自由

エネルギー曲纏に“共通接線"を引き、その接点がそれぞれ

液椙続濃度と国椙掠濃度に対応する。これはA-B2成分系に

おける液相と関相の2梧平衡条件が次のように与えられてい

ることと関係する。

(A) 
Phase Diagram 
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Fig.1 Relationship between Phase Diagram and Gibbs Energy 
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μ~iquid = f-l ~Olid ・…....・ H ・-… H ・ H ・....・ H ・...・ H ・ H ・ H ・.. (1) 

μ~iquid= μ;olid ・…….....・ H ・....・ H ・-…....・ H ・-…・…・ (2)

(1)、 (2)式において、 μf叩 lid、μSolidはそれそ守れi成分 (i=

A or B)の液椙、国相に対する化学ポテンシャルである。

化学ポテンシャルの値は、それぞれの椙において温度と濃

度によって変化するが、各組 (Phase)の自由エネルギ-

GPhase (Phase = Liquid or Solid)から次の (3)、(4)式を用

いて求めることができる。

δGPhase 

μアse=GPh出e_N~h附一一τ'" ・H ・...・ H ・'"・ H ・... (3) 
oN: 

oGPhase 

μ~hase= GPh臨時一時間)五可ase …H ・H ・-…・・(4)

ここで、 μfhase、f-l;hase A， B成分の各相 (Phase= Liquid 

(液相)またはSolid(固拐))における化学ポテンシャル

N;hase B成分の各椙 (Phase= Liquid (液椙)またはSolid

(屈相))におけるモル分率

GPiJase 各稲 (Phase= Liquid (液相)またはSolid(囲栢)) 

の自由エネルギー

(3)、(4)式の関係は、 Fig.2に訴すように今着自している

濃度NB*において自由エネルギー GPhaseの曲線に接糠を引き、

その接線の純粋なA，B成分の濃度における切片がそれぞれ

A， B成分の化学ポテンシャルに相当することを示している。

したがって、 2相平衡が成り立つ際、 2つの相の出由エネル

ギー曲線に引いた共通接績は、先の(1)、 (2)式の相平衡条

件と対応することになる。

一般に、 A-B“c-...多成分系における α、戸、 y…の多相

平衡条件は次式で与えられる。

μJZμf口 μ1='" 1 
μj口 μJ=μj22…ト....・ H ・....・ H ・-…....・ H ・-…・ (5)

μJ=μJ口 μ1='"J 

一一一-Ng一一一惨

G(l¥晶*)

aa 
一一一 (1-Ng*)
aNR 

Fig.2 Relationship between Chemical Potentials and Gibbs Energy 

すなわち、各成分の各相における化学ポテンシャルが等し

いという条件のもとで相王子衡が決まる。 Fig.lに示した平衡

状態国について、さらに温度を変化させた場合の様子を詳し

く調べるとFig.3のようになる。これらは、 T1から九までそ

れぞれの温度における液相と回相の自自エネルギー曲隷を描

いたものである。例えば混度れでは全組成域において、液

相の自由エネルギーが国栢の自由エネルギーよりも低いため

液相が安定となる。逆に混慶T6では、国椙が金濃度域で安

定であることが理解できる。温度Tzでは、全濃度域におい

て液相の自由主ネルギーが間相の自由エネルギーに比べて低

いため、液栂が安定相として存在しているが、純粋なB成分

に対しては、液相と園梧の自由エネルギー曲糠が等しいこと

がわかる。つまり、この温度では、純粋なB成分は液栢と国

相の自由エネルギーが等しいため両相が共存できる。言い換

えると、この温度Tzが純粋なB成分の融点である。同様に

温度Tsは純粋なA成分の融点であることがわかる。九と Ts

の需の温度では、液相と閤相が共存し、自由エネルギーの共

通接隷の接点が液相線、国相棋に対応していることは先の

Fig.lに示したとおりである。

直〉溶体の自由エネルギー8.9.10.11)

さて、 Fig.lとFig.3に示した自由エネルギー曲隷は、ど

のようにして求められるのであろうか? 一般に液相の自出

エネルギーGL馴 dは次の3つ [A]、[剖、 [c]の項からなる。

GL勾uid= N jiquid・ムGJ，L-a+lyiquM・ムG;，L-a [A] 

十GExc帆 L [B] 

十RT(Jザuidln Nfquid十N}/qUid ln N J/quid) [ C] 

・・ (6)

たオj
A Concen!ration B A 

I1 y イ
j[';:乙イ|

T4"':':ート十一

言k J ~ ~:l:::=:~::::::円三
五 l¥ /1 i5. 比刷Idu............. ノ /Solldul
凶 l、¥ ，時 ノグ IE T トーーっ"<:'~7ヂζ一一一一一一...

3KK4モペ I'!!~一一j一一一一一日|¥巴ー..--- T， T "一[一 一
A Concent悶必OnB To/:______L. …一一一'"

A pon中ntration B 

き
3 
2 
6 

勺
l
l
A
1
2
2
2
4
3
3
3
」
阻
M

J

n

 

j

o

 

-

'

u

一回目

m
a
u

一
」
一
宗
一
M

J

n

 

開
回
目
白
-
。

同

-

一

-

m

A

r

u

:
 

一
T

之

一

r
i
l
l「「
|
L
A

、戸田』

ω
C凶
ω
D
a一白

ドig.3 Gibbs Energy Curves of Solid and Liquid Phases at Various 
Temperature 

16 



平衡状態閣の熱力学の碁礎

また、 (6)式において、液相における過剰自由エネルギー

GExces叫は、純粋な液体A.Bを立いに混合、溶解させた場

合の異種原子関の相互作用によって生じる自由エネルギーを

表し、一方、国相における過剰自由エネルギ_GExc附，Sは、

純粋な由体A，Bを混合、溶解させた場合の異種原子間の相

互作用を表している。

先に示したFig.3の自由エネルギー曲棋は、純粋成分の回

相を自由エネルギーの基準に選択しているため、毘相の自由

エネルギーは結粋成分組成で fOJになっている。

以上のように、溶体を構成する各成分の純粋状態の自由エ

ネルギーと過剰自由エネルギー(異積成分間の相互作用エネ

ルギー)に関する情報があれば、平衡状態閣を熱力学的計算

によって求めることができる。

次に、酸化物系では共品型の平衡状態図が多いが、液相と

2つの由相(例えば、日相とp栢)が存在する場合の平衡状

態国と自由エネルギー曲線の関係はFig.4のようになる。こ

こでは、自由エネルギーの基準を純粋な物質の液相にとって

いる。この場合、各相の自由エネルギーは次のように表現で

[AJ :純粋成分に対する自由エネルギーを表す項

[BJ :巽種成分間の相互作用を表す項

[cJ :混合のエントロピー項

1)液椙をエネルギーの基準とした液椙に対する自由エネル

ギー曲緯

きる。

GLi，附 口G五回'，L十RT(N~UidlnN~凶十Nifq叫nNJ:uid)

...・ H ・(11)

(6)式において、 N;iquid， N j;iq凶:液相におけるA、8成分

のモル分率、 R:ガス定数、 T:温度 6Gl，LーヘムG1，L-a:
純粋成分の液棺における自岳エネルギー GEx附$， L 液椙に

おける過剰自由エネルギーである。

(6)式は、純粋な液体のA成分と純粋な液体のB成分を混

合した際に液体状態の溶体がもっ自由エネルギーを表してい

る。ただし、ムGl，L-a，6G;，L-.について説明を加えると、

自由エネルギーGLiquidの値を実際に計算する際には、どこか

にfOJを設定しないと、自由エネルギーの ffl直Jは求められ

ない。通常は、 298K、1気圧のもとで安定な純粋物質に対

する自由エネルギーを基準にしている。しかしながら、特に

液相などの高温を対象として相平傷を計算する際には、関部

する相だけを取り扱えば棺平衡の計算は可能となる。言い換

えると、自由エネルギーの基準は任意に選択できる。例えば、

液相一国相王子様を扱う際に、自由エネルギーの基準を「純粋

な間体jにとると、溶体を生成する前の純粋な液体の自由エ

ネルギーが純粋な国体状態から見た場合にどれだけ異なった

自由エネルギーを有するかをムGJ，L-a，ムG2，L-aの項を用い

て数値として表せば、 Fig.1や民主，3の自由エネルギー曲線

を描くことができる。純粋な国体を基準にした場合、純粋な

屈体の自由エネルギーはゼロになる。したがって、液棺と閤

椙の自曲エネルギーは次のように表現できる。

GLiqUidロ lRfsquid・ムGl'L-S+Nj;iqUid.ムGJ，L-s十伊叫L

十RT(N;iquid In N;iquid + Nj;i州 InN j;iquid) 
・・H ・H ・(7)

1300K 

』
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問
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@
C凶

ω且
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目
。

びolid口 GExc叫 S十RT(N lOlid In 1可'olid十NJ川口Ngolid) 

…(8) 

Concentration B A 8 Concentration A 

20制。

』
回
』

@
C凶

ω且
品
目
。

Concentration B 

、A
g
o
g凶
ω品
且
一
。ここで、 GLiquid，GSolid 液椙、国拐の自曲エネルギー

AGfL-s，ムGJ
，L-s:純粋成分の圏椙を自自エネルギーの

基準に取った際の液相の自由エネルギーであり、純粋な国体

と液体の自由エネルギーの差として、次式で表される。

A 

h
p
@
F
M
凶

ω且
且
一

ω

ムG;，L-szムG2f剛一ムG2FM・・ H ・H ・-…...・H ・-…・(9)

1225K 

呂

Relationship between Phase Diagram in Eutectic Type and 

Gibbsεnergy Curves 

Concentration A 日A Concentration 

Fig.4 
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これは純粋成分が面相から液椙に変態する際の融解の自由エ

ネルギー変化に椙当する。

(9)、(10)式において、ムG;，f戸hα
-(色39剖)式を用いて言計十算でで、きる。

...・H ・H ・H ・..……(10)6G;，L-S=口ムGo，L恥idームGo，soIM
T，B ~~T， B 
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2)液相をエネルギーの基準とした日梧に対する自由ヱネル

ギー曲線 kAmい
ωC凶
的
D
D

一。
Ga=N;・ムG2α ーL+N;・ムG;'αー L十GExc叫 α

十RT(NAaln 何 十N;lnN;)…H ・H ・-…・・(12)

3)液揺をエネルギーの基準とした戸拐に対する自由エネル

ギー曲線 2
2
E
ω
a
p
k
@ト

GI1巴 Nf-ムGJ，pーL十NJ-ムGj，F-L十GEx叫 β

+RT(Nl1nNl+NllnNI) ….....・H ・-・・(13)

A Fig.4に訴した例では、過剰自由エネルギーは次式に示す正

則溶体近似を用いている。 Phase Equilibria between Liquid Phase and Compound Phase Fig.5 

Pure B 
¥市

GEx叫伽e=wPh田 e・Nf山 e・NF田'e....・H ・....・H ・-…・(14)

ここで、 WPhase: A-B異種原子聞の相互作用エネルギー

この近似を用いると、例えば液相と α椙の平衡を考える際、

純粋な成分の液栢を自由エネルギーの基準に選んだ場合に

は、関録する各相中の各成分の化学ポテンシャルは (3)、(4)

式を利用して次のように求められる。

B A 

E
Z
E
ω
a
E
ω
ト

μ;珂uid=WLi州・ (N};iqUid) 2 + RT ln (1 -N };iquid) 

f1~iqUid = WLiquid (1 -N };iquid) 2十RTlnN };iquid 

μ:A
a=ムGJ

，αーL+Wα(N;)2+ RTln (1-NBa) 

μj=ムG;-a-L十wa(1-N;)2+RTlnN;

……(15) Phase Equilibria between Liquid Phase and Pure Components Fig.6 

このとき、(1)、 (2)式の栢平衡条件を用いると次式が得ら

になり、次式が成り立つ。

GAxBy=X・μf均十Y'μ会By....・H ・...・ H ・...・ H ・...・ H ・'(18)WLiquid (N};iquid)2+ RTln (1-N};iquid) 

=ムG;'
αーL+Wa (N;)2+ RTln (1-N;) 

れる。

……(16) 

μj内出μ;iqr札・・ H ・H ・-…....・ H ・....・ H ・....・ H ・....・ H ・(19)

wLiquid (1-N};iquid)2十RTlnN};iquid 

=ムG;，αー L十Wα (1-N;)2+RTlnN;

ここで、 GAXBY:化合物AxByの1モルあたりの自由エネルギ

ーであり、 X'A十y'B口 AxByの反応について、 A成分、 B成

分の適当な基準に対して評価した反応の自由エネルギー変化

として表すことができる。

μjxBy、μjxBy:それぞれ化合物AxBy中のA，B成分の化学

ポテンシャル

液相中のA，B成分の化学ポテンシャルμ;iquid、μ;iquidは

温慶一定の条件下で液椙のB成分濃度NJsqugdのみの関数とな

る。例えば、正則溶体近似の場合、

μix今ェ=μ;iq札….....・ H ・-…....・ H ・-….....・ H ・....・ H ・(20)...・H ・..(17) 

上の式は、温度一定の場合に未知数をNJiquidとNdの2っ
とする2元連立方程式であり、数値計算によって温度Tにお

けるNrq削 d(液椙錦濃度)とNよ(闇椙 (α相)韓濃度)を決

定できることを意味している。

E iJmA 

i!、立山

さて、国相が前述のように囲溶体ではなく、 Fig.5に示す

ように化学賞論組成を有する化合物でもったり、あるいは、

Fig6のような純粋物質である場合には、どのように考えれ

ばよいであろうか? 液相と化合物AxByが王子衡共存する場

合には 平擬状態図と自由エネルギーの関係はFig.5のよう

液相と化合物の相平衡8，9，10，11)

に盟)

μjiquid口ムG;，L-S十WLiquid.(N};iq匂qu削凶id勺d今)

+RTln(仕1一NJ匂削
u叫 .…….日….υ.. …….一….日.. …….口….日.. …….日….口.…….. …….一…….. …….日…….口…….日….日.(ω21) ) 
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μbiquidロムG2L-s十wLiquid. (1 -N !/quid) 2 

+ RTln N!/quid...・H ・....・ H ・...・ H ・....・ H ・...(22) 

ここで、ムGJ，L-s、ムGJ，L-s、wLiquidは混度の関数である。

したがって、上記 (18)- (20)式は3つ未知数NFuzd、μjxBy、

μFByを有する 3元連立方程式となり、数値解析によって

N:xBy : N;xBy=x : yの組成を有する化合物AxByと平衡す

る液椙の組成NJmidを決定できる。

次に、純粋成分と液椙が平擬する共晶型の状態図も酸化物

系ではよく現れるが、この場合には、自由エネルギーと平街

状態図の関係はFig.6のように表すことができる。この場合、

純粋A成分と液相の平傑は、

μTrdoledロ μ;t州・…....・ H ・H ・H ・...・ H ・H ・H ・...・ H ・'(23)

f7~えば、正則溶体近似を用い、また自由エネルギーの基準を

純粋な罰相に取ると、固椙、液相の自由エネルギーは次式の

ようになる。

μfurゆ lid=ムG;'S-S=O・…....・ H ・....・ H ・....・ H ・..(24) 

μ;gqusdェ=ムGxL-S+WLiq削d. (狩quid)2 

十RTln(1-Njiquid)2…H ・H ・......・ H ・..…(25)

:.0= ムG;， L -s 十wLiquid. (叫l巧、V可1号It珂削刷ω門q刊抑州叫u削叫叫id内d今)

十R灯Tl似n以(1ト一l吋v，ηq:1T;f1珂削ω門q卵附叫u凶叫M円)2・… ・… H ・H ・-… H ・H ・... (26) 

ここで、ムGJ，L-s、wLiq削 dは温度の関数なので、一定調度

の条件下では (26)式を満たすNf/quid(液相親濃度)を数値解

析で解けば決定できる。純粋B成分と乎欝共存する液相に対

しでも同様の関係から液相線濃度を決定できる。

平衡状態図の計算例12)

FeO・MnO系を例にとって、簡単な平衡状態図の計算部

を説明する。 FeO-MnO系溶体は、 Fig.7に示すレンズ状の

全率困溶体を有する状態図をもっため、液体および臨体状態

の双方において近似的に理想、溶体(過剰自由エネルギー項を

無視できる)として扱うことができると仮定する。ここで自

由エネルギーの基準を純粋な間体FeOと国体MnOにとる

と、純粋な液相MnOと液桔FeOの自曲エネルギーは、それ

そをれの純物質iの融解の自由エネルギ一変化ムGf'L-sとなる

が、近似的に融解熱と融点を平日用して次のように記述でき

る。

ムH問 ，FeO 
ムGμ-S=ムHm，FeO-T・1ァ一一…H ・H ・...…(27)

.l. m，Feυ 

平衡状態図の熱カ学の基礎

， 内企H柑 M.n
ムGAhO一=ム札 MnO-T・下ムJYIUV ・H ・...・H ・.(28) 

~ m.MnO 

これより、液相においてFeO、MnOの化学ポテンシャルは

FeO:μ221d=ムGAJ-S十RTlnaJ::OUid 

ムHm，FeO
口ムH ~.~-T' 一三一一一一

，FeO T 
..... m.l'eu 

+ RTln (1 -N ~~qðid) ........・H ・...(29) 

MnO:μJZzd=ムGJム-S十RTlna;;!~d 

O

一
向一

0

・U

飾

品中旬T
 

Aυ 腕m
 

H
 

八
叫一一

十RTlnNJ:gid・H ・H ・.....・ H ・-…・(30)

一方、国相に対しては、基準を純粋な圏体にとっているので、

純粋成分に対する自自エネルギー項はゼロとなり、

FeO:μAtdロ RTlnai:gd=RTln (1-N~~/~) … (31) 

MnO: μZ52RTlnGJ;7口 RT1nNJ;ぎ…・・…・(32)

梧平衡条件は、

μAおid=μjzr、μおid=μA2d・・ H ・H ・-…....・ H ・-…(33)

これより、次の (34)、(35)式が得られ、両辺の指数関数

(exponential function)をとると、簡単な2元連立方程式と

なり、温度一定の条件の下で未知数NJZJzd、NJ;7が決定で

きる。

D.Hm.MnO ， ~~， ，.Tin..;" 
ムHm.MnO-T' '7'一一十RTlnN /:r~q~id 

.l.m，MnO 

zRT1nNJd-…H ・H ・-…...・ H ・....・ H ・...・ H ・...・ H ・..(34) 

八H開 巴 ハ

ムH_ 1M， -T' 一京ぷ~+RTln (l-N，~珂~id)
~ m，FeO 

=RTln (1 -N~~~) ….....・ H ・-…....・ H ・-… H ・ H ・.. (35) 

Fig.7は上記の手)1箆を用いて計算したFeO-MnO系平衡状態

図の計算結果である。

直〉 自由エネルギーの基準8，9，10， 11) 

さて、ここで相平衡を評倍する際の自由エネルギーの基準

について述べる。先に示した各椙の自由エネルギーの式の形

は決まっているが、自由エネルギーの基準の選び方は平日用者

にとって任意に選択で、きる。この点を理解するために、先の
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Fig.4において、 1300Kに対して、自由エネルギーの基準を

液栢、日椙、戸相に変えた場合(それぞれ、純粋成分の自由

エネルギーの値が roJになっていることに注意)の自曲エネ

ルギー曲糠とそれによる相平衡関係の計算結果をFig.8に示

す。同図に示すように、自由エネルギーの基準を液椙、目指、

戸柏のいずれに選んでも、樽られる栢平衡関係は詞じ結果と

なることがわかる。

2173 

X 

E 1973 
2 
m 
由

~1773 
由

Liquid 

一一ー予二37
ト

Solid 

1573ト1643KiN4ZtdlN立lg

O 

FeO 

ιJ4 
0.5 

Mol fraction of MnO 

Fig.7 Phase Diagram of FeO-MnO system 

1.0 
MnO 

Fig.8 Gibbsεnergy Curves of Solid and Liquid Phases for Various 
Standards 
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純粋成分の自由エネルギー
にιム関数8.9.10，11・13)

前節までに扱った各相の自由エネルギー関数における純粋

成分の自由エネルギームG;iと過剰自由エネルギ_GExc叫 Phase

について熱力学データベースを利用する立場からさらに説明

を加える。

純粋成分の自由エネルギームG;iのムはどこかに基準をと

っていることを意味し、通常、 298K，1気在で安定な物質を

基準にしている。例えば、純粋成分iを常温 (298K)から日

→戸相変態を溢麗T*で経た際のF相の漏度Tにおける自由

エネルギームGJ'fは熱力学量の中でも最も基本的な熱力学

量である標準エンタルピ一変化ム H2~8、標準エントロピ一変

化Sみならびに各相 (Phase)における比熱Cp(Phαse)を利

用して次のように表される。

ムGPF= ムH'!r， -T ・ムS~ …・ H ・H ・.....・ H ・..……(36)
1: t ---L I ---1; J 

ムHfFムHl計 ji;;cp(α)dT+ムH;.-fJ+J;. Cp (戸)dT

...・H ・..…・・(37)

. co (a) ムHι;-fJ

d.S;'i=S品8÷LコずιdT+ニ宇一

r C.(β) 
十frコずιdT…-… H ・...… H ・H ・..…(38)

ムHん、d.SんならびにCp(Phase)は各種データ集に一覧表

が掲載されているので、それらの情報からムG;'fを計算でき

る。その結果は、温度の関数として次式のように近似でき

る10)。

ムG2f22A十B.T十C・T'lnT+D 'T2+E・T3

+F/T (A， B，…は定数) ...・ H ・H ・H ・..(39) 

世界的な規模で利用されている熱力学データベースには、

すでにムH{98、ムSん、 Cp(Phase)などの基本最から求めた

種々の相戸に対する (39)式のムGJfの温度依存性の情報が

収録されている。上記の温度式の形式は一般的に認知されて

おり、実際のデータベースに収録されているデータは (39)

式の係数のみである。これらの係数をコンビュータが!頓に読

み込み、上の (39)式に当てはめて、ムGJ'fを計算する。

直〉過剰自由エネルギー8，9，10，11)

次に、過剰自由エネルギ_GExcessについて説明する。 A-

B2成分系の過剰由自エネルギーと溶媒ー溶質問の相互作用

を表すA，B成分の活用係数 YA、YBの需には、



GExc出口RT(尺41nYA+N戸lnYB)…...・ H ・.....・ H ・..(40) 

の関係がある。また、 (40)式より、

GExc悶 +RT(ぬlnNA十NBlnNB) 

=RT(NAln YA+lもlnYB)十RT(叫 lnNA+NBlnlも)

口 RT(NAln aA + NB ln aB) ...・H ・H ・H ・.....・H ・..…(41)

ここで、 aA=YA'NA、αB=YB'NB(aA、αB 活量)

今、過剰自曲エネルギーの意味を理解するために、前述の

(14)式の正則溶体近似を利用して国相一液相平衡を (14)式

のWPhaseの符号と植を変化させて計算した場合の状態圏の変

化をFig.9に示す11，14)。この図では、融点と融解熱をすべて

固定しており、言い換えると、ムG;'i は共通である。 Fig.9

に訴すように、 wPhaseの値、または過剰自由エネルギーがプ

ラスで絶対値が大きければ、液相、臨相ともに異種成分が分

離する傾向のあることがわかる。一方、マイナスで絶対値が

大きい場合には、濃度全域に渡って異種成分が互いに溶解す

る傾向のあることがわかる。すなわち、 A“B異種原子間相

互作用と過剰自由エネルギー GExcess、活量係数 γA、YBさら

には、前述の (14)式の正則溶体近似における相互作用エネ

ルギ_wPhaseの聞には、次のような関係がある。

-化合物生成傾向のある系:

GExc出 <0∞YA<1、YB< 1φw}古田e<o...・H ・..(42) 

-相分離傾向のある系:

GExc蹴 >o<=>YA > 1、YB> 1 <=>W}帝国e>o...・H ・-・(43)

Interaction Parameter in Liquid凶作/KJ
-20 -10 0 十10 +20 
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司己目目
;OE回国固
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V吋 .- 4' 1/  

I f80ι1 r 801. 1 

Fig.9 Change in Phase Diagrams with Interaction Energy in Solid 
and Liquid Phases 

平衡状態図の熱カ学の基礎

過剰自由エネルギーについては、合金、溶融塩、酸化物な

ど、対象とする物質に対して、様々なモデルが提案されてお

り、確定したものはない点に注意すべきである。ただし、世

界的な規模で利用されている熱力学データベースでは、過剰

自自エネルギーに関しては、下記に示すようないくつかの代

表的なモデルが標準的に組み込まれており、その特徴を理解

しておくことが重要で、ある。それぞれのモデルの詳細につい

ては、下記の文献に記載されているので参照されたい。

(1) Redlich -Kister-M uggianu多項式8，13)

(2)イオン性溶体や化釘物穏に対するSublatticeモデル15，16，17)

(3)溶融酸化物系に対する Gayeのモデル18)

(4) Peltonらによる溶融スラグ系に対する準化学モデル19)な

ど

く選〉多成分系における相平衡… 11)

本稿では主として2成分系の相平擬条件を述べたが、 3成

分系では、 Fig.10に示すように共通接平面によって椙平擬

条件が成り立っている。さらに、多成分系の多相平衡条件は

前述の (5)式の通りであり、正則溶体近似を用いた2成分系

に対する相平衡条件から得られる(16)、(17)式と詞様に、

多成分系においても、未知数と条件式の数は一致するため、

数値計算によって多元連立方程式を解けばよい。

この解き方には様々な方法があるが、熱力学応用計算ソフ

トウエアでは、系全体の自出エネルギーの最小値を求める

ho」
@
C川
副
的
円
以
内
記
。

μus 
C 

C 

A 

Fig.10 Relationship between Phase Diagram and Gibbs Energy 
Curves in Ternary System 
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種々の手法が考案されて用いられている。文献20.21)には、

自由エネルギーの最小値を求める方法が丁寧に解説されてい

る。

cllhおわりに

第I醤の解説の最後にも述べたが、状態図の使p方を習得

するには、原理だけを知っているだけでなく、とにかく使っ

てみることが大切で、ある。平衡状態国の熱力学的計算につい

ても同様であり、正期溶体近似ならば非常に簡単に計算がで

き、また、本稿で述べた基準の叡り方も、一度、自ら計算し

てみると、理解が一気に進む。本稿では、状態留と熱力学の

関わりのうち、特に最近の計算機やインターネットの急速な

発展とともに利用度が拡大されてきた熱力学データベースを

和用した平衡状態図の熱力学的許算の取り扱いに関わる初歩

的事項を扱った。また、熱力学データベースを利用する際に、

ノfッケージソフトの外側からではなかなかわかりにくい注意

点、をいくつか取り上げた。下記に示した文献を参考に、本稿

を批判的にお読みいただきながら、平衡状態図の熱力学に関

する理解を一層深めていただければ幸いである。
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