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熱力学データベースはどのようにやくだったか 
横川晴美 

元化学技術研究所/元物質工学工業技術研究所/産業技術総合研究所 
要旨 
  化学熱力学は実験的な手段で熱力関連関数を定め種々の計算に用いることを実現する
科学分野であるため、種々の実験データの収集、分析、評価値の確定、データベース化する
ことが世界共通の課題として認識されている。他方、化学熱力学の計算法は計算機の未発達
の時期から種々の工夫がなされて必要な情報を簡単な計算結果から抽出する定式化が多く
行われてきた。このことがかえって使い勝手の悪い面を作り出してしまった。近年の計算手
段の発達によりその利用法が一変した。本研究課題では、著者が属するエネルギー分野で利
用できる熱力学データをできるだけ多くの化合物について収集・データベース化して、最新
の計算科学プログラムと連結して操作できる計算機システムを構築することを目的とした。
著者の研究グループが携わったエネルギー分野での開発課題に関連した熱力学計算を実際
に行う傍らで、熱力学データベースシステムの維持・検討を進めてきた。またこの方法の有
用性を示すために、研究所に届いた技術相談テーマあるいは論文などで目にした興味ある
現象に関する熱力学的解析の結果などを行い報告してきた。本稿では熱力学システムの話
は簡便にし、どのような課題に対して熱力学が応用できることを示してきたかについてそ
の概要を述べることにする。 
 
1． 端緒 

東京大学原子力工学科に在学中から熱力学データに触れる機会が多かった。卒論では
EMF 測定を行い、大学院ではレーザーフラッシュ法によるウラン化合物の熱容量を測定し
た。また、恩師故高橋洋一先生が IAEA の化学熱力学データ編纂事業 1）に関わっていたの
で、ウラン化合物の標準エントロピーを推算する作業にも加わった。当時応用化学科にいた
山内繁先生も IAEA 事業に加わり関連する会合に出席し、熱力学データの測定・収集の他
に、評価あるいは推算が重要であることを学んだ。大学院博士課程を終え、東京工業試験所
に入所したときに、恩師から JANAF 熱力学表 2）をお祝いに贈与された。職場でしっかりと
熱力学を応用しなさいというメッセージであると認識した。 

配属された研究室は、東京工業試験所の目黒分室にあり、研究室長は故土器屋正之氏で、
熱化学法水素製造 3)に携わっていた。基本的には水を分解して水素と酸素に分離するのであ
るが、それを数段の化学反応を組み合わせ、熱エネルギーのみを用いて水素という化学エネ
ルギーを製造する技術を研究していた。彼がどのように熱力学計算を行っていたかという
と、当時便利な熱力学データブックとして有名であった Barin Knacke のデータ集 4）のデー
タをすべて計算機に打ち込んで、そのデータから化学式を別個入力して各化学反応の熱力
学諸量を計算することを行っていた。私の大学院時代はカード一枚に 80 文字をパンチング
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する方式であったが、彼はテープにパンチングして、計算するたびにそのテープを読み込ま
せていた。入力されている化合物データから、反応式を構成し、反応に伴う熱力学的諸量の
変化を出力し、この結果からどのような熱化学サイクルが可能かを検討する作業をしてい
たが、水素、酸素以外のどのような元素を組み込んで、熱化学サイクルを組み立てるかを検
討していた。このような作業を見ていて、もっと簡便にしかもより有用な情報をとれる熱力
学計算システムが構築できないかと思うようになった。 

筑波に研究所が移転し、名前も化学技術総合研究所に変更になり、私の所属する研究グ
ループも、開発課題を変えアルミニウム製錬の脱電力化を行うことになった 5)。私が真っ先
に取り組んだのは、アルミナを還元する過程を、多段の化学反応を逐次つないで電気を使わ
ず熱エネルギーだけで達成できるかを検証することであった。そのために多くの金属精錬
の反応を調査し、そのエネルギー源（電力か、外熱か、炭素還元か）を調べ、どの金属との
交換反応をしながら、還元温度の低温化を図れるかを検討した。マンガン、亜鉛などとの組
み合わせを調査したが、文献的に技術を調べるとともに、自分でも熱力学計算でその裏付け
をとった。当時は小型の計算器があったので、片手で計算器をたたき続けて、計算してはグ
ラフ用紙にプロットするということを行っていた。計算した結果から導かれた結論は、アル
ミナからアルミニウムを電力を使わずに製造するためにはモル数にして 10 倍以上の炭素
（コークス）が必要となるというものであった。土器屋氏曰く、これは炭素の低温燃焼だと。
したがって、直接アルミナの炭素還元を溶鉱炉法で行う方がより合理的で簡単（？）である
と最終結論を導いた 5)。 

その後、私のメインの課題は 2000 度以上の高温を用いる溶鉱炉法によるアルミニウム
製錬、1000 度近辺での固体酸化物形燃料電池の開発研究へと推移し、常に熱力学を応用す
る課題を行ってきた。その一方で、もっと熱力学の使い方を改善して研究室で手軽に使える
ようにしたいという思いが強くなり、具体的な熱力学データベースシステム関連の作業を
平行して行うようになった。 
 
2． 熱力学データ収集、吟味、データベース化 
2．1 収集 

最初に行ったのは、データ集の収集である（参考資料参照）。出入りしている洋書屋に
依頼してできるだけ多くの世界で使われているデータ集を集めた。国によって様々であり、
また分野によっても異なる。原子力では、いくつかのプロジェクト（参考資料番号（以後省
略）D12，D19, D33）があり、その成果がデータ集として逐次刊行されている。製錬分野で
は元々Rand, Kubachewski, Alcock の熱力学テキストブック“Metallurgical Thermodynamics”
（D3）の付録に掲載されていたものを、拡張してデータブックとしたものが前述の Barin 
Knacke の本（D6, D7）であり、鉱物分野でも独自のデータ集が刊行されている（D8, D18）。
米国では、NBS（National Bureau of Standard）（D1）、Bureau of Mines（D13, D14, D15, 
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D20）などの熱力学担当部門がそれぞれ特徴のあるデータ集を刊行していた。最初に引用し
た JANAF 熱化学表は Joint Committee of Army, Navy, and Air Force という米軍の合同委員
会が作成したもので、後に NASA も加わっている(D2, D36)。ソ連（ロシア）においても熱
力学データの収集・評価活動は盛んであり、NBS 化学熱力学表、JANAF 熱化学表に対応す
るデータ集の刊行が行われている（D11, D34, D25）。  

その他にも、元素（D10）、カルコゲナイド（D4）、金属炭酸塩（16）に特化したもの、
有機化合物（D9, D22, D24）、金属酸化物の蒸発（D29）に焦点を当てたものが刊行されて
いる。 

 
2．2 吟味とデータベース化の方針 

様々なデータ集を集めて、比較することによって、各データ集の編集方針も様々に異な
ることが明らかになった。その様子は文献 6,7）にまとめたが、そこからいくつか抜粋し以下
に示す。 

Table 1 Comparison of Thermodynamic Databook/Data Sources in Representations 

 
 

 エネルギー単位が J か cal、標準気圧は 101.325MPa か 100MPa、リンの標準状態として
赤リンか白リンかどちらかが選択される。また、標準温度は 298.15K と定義するデータ集
が多いが、標準温度でどの関数の変化を定義し、標準温度以外ではどうするかについては、 

A、 全温度領域で元素の標準状態を定め、この値からの変化として生成熱力学諸量
を定める。JANAF 熱化学表は各温度での、化合物の生成ギブズエネルギー変
化、∆fG(T), 生成エンタルピー変化、∆fH(T),エントロピー, S(T)を記載してい
る。 

B、標準温度 298.15 K でのみ定義する。NBS 化学熱力学表が対応する。 
C、標準温度での生成エンタルピー変化、∆fH(298), のみ定義しギブズエネルギー

Standard

Pressure Phosphor Temperature
NBS Tables of Chemical
Thermocynamic Properties

1982 As a whole 100,000 Pa White D1

1971(2nd) 101,325 Pa

3rd 100,000 Pa
IVTAN table 1978,82 Sequential 101,325 Pa white C A D11
Barin Knake 1973,77 As a whole 101,325 Pa white B A D6,D7
Hultgren As a whole 101,325 Pa white A C D5
US B. Mines Sequential 101,325 Pa white A B D20
US Geol. Surgey Sequential 100,000 Pa Red A A D8
IAEA I Sequential 101,325 Pa C A D12
IAEA II Sequential 101,325 Pa A A(C for g) D19

JANAF Thermochemical Table Sequential Red D2

Conv. For Ref. State
Ref

A C

Issued
Revise
manner

Heat
Capacity
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は、 
G(T)＝∆fH(298K) +{H(T)-H298}-T*S(T) 

で定義する。∆fH(298K 以外は生成量ではなく化合物のみで定義される値を用いる。
Barin & Knacke で採用されている。  

注意すべきことは、JANAF 熱化学表の∆fG(T)と Barin &Knacke の G とは同じ温度でも全
く値が違うので、混在して使うことはできない。 

また、高温熱容量の与え方として、 
A, 数値のみの場合、 
B, 数値と整合する温度依存式の係数、 
C, 数値と一致しない温度依存式の併記 

などの違いがある。 
 これらの規約にはそれぞれ一長一短があるので、データベースの構築方針を次のように
決めた。 
1） 標準温度の生成熱力学諸量の採用に当たっては、熱化学的整合性を追求した NBS 化学

熱力学表(D1)の値を最も重要視し、最優先に採用することとした。地図でいえば、三角
点の情報に対応する。ポテンシャル関数として定義されているので、化学量論数（経緯
度）を決めると一意的に関数値(標高)が決められる。実際に測定値から関数値を決める
には、3 角法のように、近隣の化合物との組み合わせで決まる化学反応式に対応する反
応熱から決める。当該化合物以外の化合物の関数値が既知であれば、当該化合物の関数
値はそれらの既知の値を用いて導出することができる。もし既知の関数値がなければ、
端から決めていく必要がある。熱化学的整合性を維持するのが難しいのは、一つでも測
定値の正確度が悪いものが間違って評価されていたとすると、その影響はそれ以降の作
業に大きく影響することになる。反応熱の測定値の報告者には、どのような誤差が含ま
れるかを自ら考察し報告することが義務づけられる。評価するものは、それぞれの研究
者が採用する測定手段の特徴を知り、測定されるデータの系統誤差などに熟知している
必要がある。多くの場合評価者は測定者でもあるので、常に正確な判断が求められる。 

2） 現在の NBS のデータ集が 1982 年に刊行された後、NBS からも改訂データ集は出され
ていない。他方で、CODATA8）は三角点に対応する標準生成熱力学量データについて
新たな評価値を国際的な委員会方式で決定する活動を開始した。地図でいえば、基準点
の異なる 2 枚目の地図が用意されつつある。CODATA のより新しい基準値に合わせる
べきであるが、CODATA の標準体系に整合する化合物データの数が未だ少ないことか
ら、本データベースでは NBS データを基準とした。新しい化合物をデータベースに追
加するときには、どちらの体系に整合するかを確かめられるときには常に NBS 値に合
わせることにしたが、多くの場合は記載がないので、なるべく NBS の基準値と整合す
るように、報告された絶対値を採用するのではなく、関連する化合物からの安定化エネ
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ルギーを再現出来るように加工して追加した。 
3） NBS 化学熱力学表は熱化学的整合性を最も広範に追求したデータ集として知られてい

るが、どの程度整合性が満足しているかを、3 関数間の整合性でチェックした。通常の
関係式では、 
       ∆ = ∆fG- ∆fH- T∆fS  （= 0） 
この関係がゼロとなるべきであるが、実際にはエントロピーは低温熱容量を積分し絶対
値として評価され、エンタルピー変化は熱測定、ギブズエネルギー変化は蒸気圧測定、
emf 測定から前述の熱化学
的整合性を加味して導出さ
れる。このように異なる実験
技法で導出されるため、3 関
数をどれだけ上の関数式を
満足させながら評価できる
かが最大の課題となる。特に
熱化学ネットワーク的整合
性の確保が面倒な作業とな
る。反応熱の測定値は熱容量
などを用いてすべて 298.15 
K の値に変換されるが、それ
から各化合物の生成エンタ
ルピー値に割り付けるため
には、現状では一括で最適解
を求める手段が望めないので、逐次的に端から決めていく。NBS 化学熱力学表では、3
関数が別々に記載され、かつ正確度を表すのにその有効桁で表している。結果を表 2 に
示す。評価作業は酸素から始まり、次に水素と順次元素を増やして進めていくので、最
初は整合性をとることに困難はないので、この表で差(∆)がゼロとなる値を導出するこ
とができる。例えば、有効桁数が下 3 桁の場合（U=0.01ｋJ/mol, 整合性はその桁で満
足している。元素を増やし評価済みの化合物の数が多くなると、一つのデータを追加す
るときに整合性をとらなければならない相手が多くなる。このため、差(∆)をゼロとす
ることが出来なくなることが生じる。アルカリ元素までいくとこの 3 関数の整合性の縛
りを緩和せざるをえないことが頻出する。表でいえば、有効桁数が下２桁以上になると、
差(∆)が大きくなり、時には 10 を超えることが出てくる。NBS 化学熱力学表にはこの
ような措置をした化合物にはその旨の記述がある。これが熱化学関数の整合性に関する
評価の現状なので、データベースではこの値をそのまま使うことにした。ただし、標準
状態は昔の 1 気圧、101,325 Pa を採用し、すべてのデータをこの条件に変更した。また

∆/u
1 0.1 0.01 0.001

0 79 349 83 2
1 27 238 61 2
2 6 106 29 2
3 1 39 23 0
4 0 23 11 0
5 0 14 11 1
6 0 9 8 0
7 0 7 5 0
8 0 4 3 0
9 0 1 1 0

10 - 20 0 6 9 0
20 - 50 0 8 7 2
50 - 100 0 1 2 0
> 100 0 2 7 1

u / kJ mol-1
Table 2 Interconsistencies among ∆H , ∆G  and S
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リンの標準状態も NBS 化学熱力学表に合わせることにした。 
4） 高温熱容量の格納方式として、表形式ではなく温度依存性の係数を保存することにした。 

i) 温度依存は Kelley の式 9)(次式 3 項まで)を基本とし、T 2 項と T -3 項を追加した。 
  Cｐ= a+bT+cT -2＋dT 2+eT -3 
他の温度依存性を採用しているデータ集からの採録に当たっては、再フィッティン
グを行い収録した。 

ii) ラムダ相転移のように急激に温度変化する相転移では、忠実に熱容量を再現するよ
りも、簡単な温度依存式を採用してカバーできない部分は相転移エンタルピーとし
てカウントする方式を採用した。ギブズエネルギーが程よく再現できれば良いとい
う考えである。 

iii) JANAF 熱化学表の熱容量は、無機材質研究所の和泉氏の協力を得て係数化した 10)。
このデータ集の熱容量は、結構係数化するのが厄介な温度依存性を示しているので、
一苦労も、二苦労もした。 

4) エントロピー、高温熱容量の推算 
 高温で熱力学データを用いるためには、少なくとも生成エンタルピー、エントロピー、高
温熱容量がそろっていることが必要である。これらの諸量がそろっている化合物はまれで
あり、特にエントロピーと高温熱容量の推算は重要となる。横川は大学時代、アクチナイド
プニクタイドのエントロピーを網羅的に推算 1)したことがあり、その後の低温熱容量測定か
らその正確さが実証されたものもあった。したがって、推算にあたっては、格子力学、スピ
ンに関するエントロピー考察など物理化学的根拠に依拠した推算を行うようにした。 
 また、横川は大学時代に高温熱容量を測定し解析を行った経験 11-13)があったので、物理
化学的に妥当な推算を行うように心がけた。特にエントロピーを正確に推算することは重
要である。実験的には EMF 測定、蒸気圧測定でギブズエネルギーを評価する場合が多いが、
これらの測定値の温度依存性からエントロピー変化を導出するのは危険であり、報告値の
中にはあり得ないほどの大きなエントロピー値を示すものがある。また、状態図計算の中で
も想定された状態図情報を再現するのにあり得ないエントロピー値を設定する報告例も散
見される。化学熱力学データの役割は、どのような反応が起こりえるかを正確に予想するこ
とであるため、どのような温度変化を与えるかも極めて重要である。このため、エントロピ
ー値の評価・推算にはその妥当性を常に検討しながら行った。 
 
２．3 データ集の刊行 
 このようにデータベース化を目指して収集・吟味・評価して作成した熱力学関数の集合を
作った後、これをデータ集の形式で発刊する準備をした。最も重要な室温における 3 関数
がそろっているもの、更には高温熱容量が与えられているもの、相転移がある場合には相転
移温度、相転移エンタルピー変化が記載されているものをデータ集に格納することとした。 
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化技研では化学技術研究所報告という論文誌を定期的に刊行していたので、編集委員会
と相談して別冊号 14)としてこのデータ集を刊行することにした。何故化技研報告を選んだ
かというと、その発刊情報が Chemical Abstract に記載されること、世界中の研究機関（少
なくとも化学系の研究機関）に配布されることが魅力的であったためである。 
 化技研報告の別冊として刊行されたが、冒頭にはデータベースの構築と同時に構築を進
めていた化学熱力学計算システム（CTC: Chemical Thermodynamic Calculation System）の
概要を記述し、その参考資料としてデータを掲載した。 

このデータ集の波及効果については、Google Schalar を用いて行った考察を最後に記す。 
 

2．4 データベース化 
 このようなデータの集積の中から、標準温度で 3 関数が揃っていてかつ高温熱容量があ
る化合物を選び出し、データベースとした。 
 通常データベースの構築・運用・管理するにはデータベースマネージメントシステム
（DBMS）を作るのであるが、今回は試作的性格が強かったので、高度なシステムは使わず、
簡便な検索法を採用した。検索がかかった時にファイルの冒頭からすべてのデータを読み
込んで該当するデータを抽出するシステムを作り、実際の端末での操作速度を見ながら速
度的には十分であることを確認した。つまり、利用者が入力する時間が長くかかるのに対し、
入力後の処理には計算機の性能にもよるがほとんど時間がかからないことがわかった。こ
のことは利用者が的確な入力を短時間で行えるように Man-Machine Interface を事前によ
く吟味・設計することの重要性を示唆している。 
 
3． 化学平衡計算と化学ポテンシャル図構築 

データベースである以上、検索して熱力学関数を知ることが、重要な機能のひとつになる
が、多くの場合熱力学計算を行って対象とする化学過程、加熱・冷却などの熱過程に関連す
る数値データを取ることが重要な操作となる。更に高度な利用法として化学平衡計算と化
学ポテンシャル図構築とがある。 

 
3．1 化学平衡計算の適用 

熱力学の初期の発展は計算手段が不十分な時からすでに始まっていたので、複雑な計算
をせずに、熱力学関係式・法則をフルに展開してからデータを当てはめるような使い方が多
く発明されていた。このことがかえって煩雑さの原因となり、事前に熟知すべき項目が多く
なり、熱力学データ利用の全体像を見失わせることにも繋がっていた。 
 他方で熱力学の良さは平衡の概念が対象とする系のギブズエネルギーが最小値をとる状
態と定義されているので、この状態を計算から導くことが出来るのであれば、容易に平衡状
態を理解することができる。このような計算は第 2 次世界大戦中のドイツが V ロケットの
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推進力を計算するために適用したとされているが、戦後では NASA がロケットの推力計算
に熱力学データと平衡計算とを結びつけたインハウス型のシステムを構築した 15)。JANAF
熱化学表が軍の影響下で評価を行うようになったのもロケット等の推力の計算を行うこと
が要因のひとつであろう。 
 一般的に化学平衡計算 16)が注目を集めるようになったのは、G. Eriksson が Solgas17）とい
うプログラムを書いて、気体中の平衡計算ばかりでなく、固体と気体との異相間の平衡に拡
張した取り扱いをしてからである。彼はさらに Solgasmix18）というプログラムを書いて、ど
のような融体、固溶体でも取り扱える基盤を提供した。 
 このプログラムとデータベースを結合すれば、飛躍的に熱力学データの利用法が進展す
ることが容易に見て取れたので、Eriksson 博士に連絡をとり、Solgasmix の source program
を購入し、データベースと一体化するシステムを構築した。 

しばらく試運転してみたところいくつかの改善するところがでてきたので、Solgasmix の
アップグレードを自力で行った。Solgasmix は Fortran で書かれていたので、変更も Fortran
で行った。Solgasmix は未定定数法という手法で最小化問題を解くのであるが、未定定数を
解く行列が化学ポテンシャル 1を与えるので、その改変も容易にできた。変更の主な点は 
i) 混合物の取り扱いは、Factor という Subroutine で活量と組成との関係を定義すること

によって行っているが、その中で取り扱う混合物の熱力学モデルとして次の 2 種類を
コーディングした。 

ａ）理想会合モデル：複数の構成化合物から成る混合物で、ペロブスカイト型混合物な
どの取り扱いを可能にした。必要なことは構成化合物を選択することだけなので、実
質的な coding は無し。すなわち、活量は組成と一致する。 

ｂ）Redlich－Kister19)型混合物。正則溶液型の混合物を一般化したモデルで、3 元以上の
混合物に対して Maggianu の式を用いる。このモデルは状態図計算によく使われるモ
デルで組成を変数としているのでどの混合物にも適用出来る。 

ｃ）状態図でよく使われる副格子モデルは採用しなかった。その理由は使う変数に直感
性がないためである。つまり、計算をすれば必要なデータは導出できるが、値そのも
のの妥当性がわかりにくいことが上げられる。 

ii) Solgasmix の基礎的な関係式は行列で表されるが、その行列に条件を加えて、化学ポテ
ンシャル一定の条件も付け加えられる様に改良した。実際の計算条件として、酸素分圧
一定の条件が頻出するので、この条件があるのとないのでは使い勝手が全然ちがうこ
とになる。この背景として、圧力一定下での平衡はギブズエネルギーの最小化を取り扱

 
1系の全ギブズエネルギーは G=∑ 𝑛𝑛𝑖𝑖 𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖で与えられ、成分 i の化学ポテンシャルµiは全エネ

ルギーを ni で微分した量になっている。 
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うことに対応するが、個別の化学ポテンシャル一定の条件（例えば酸素分圧一定）で行
うには、体積一定下でのヘルムホルツエネルギーの最小化を取り扱うことになる。 

 後日、G. Eriksson 氏を化技研に招聘して、しばらくの間、机を並べて研究、討議などを
行ったが、そのとき次のような話を聞いた。 
1） Solgasmix プログラムは大学関係者の間で有名になったためか、著者に無断でコピーが

流布してしまった。事実、Eriksson 博士を連れだって出席した状態図計算の研究会で、
solgasmix を友人からコピーして使っていると本人の目の前で述べる人まで現れた。何
故か solgasmix は Free だという誤情報が蔓延していた。私自身は本人に連絡をとり、購
入した。更に、CTC システムでの利用の許可も頂いた。 

2） Original の Solgasmix を改変してまでも使っているのは、私以外ほとんどいないとのこ
とであった。カナダの F*A*C*T でも比較的早くから Eriksson と連携し solgasmix とデ
ータべースの連結に着手していたが、solgasmix の計算条件の変更までは取り組んでい
ない。Eriksson 自身は常に改良し機能の拡大を行っていて、新たなプログラムは sage と
名付け、著作権管理をするようになった。 

3） Eriksson は、特定の大学にポストは持たず、ドイツの Aachen にいた Spencer 博士の庇
護下にあり、F*A*C*T とも連携を強めていた。Aachen には熱力の教科書で有名な
Kubachewskii が引退後住んでいて、熱力学の拠点の一つである。Aachen にある GTT 
Technology が Sage と熱力学データを連結したシステムを提供するようになった。 
2002 年に、FACTSage20)と称して公開している。 
 

計算例を示す。化学平衡計算の初期値として与えるのは、構成元素のモル数、温度、圧力

Table 3 Results of Solgasmix for Al3N4+BN at 1673 K and P = 10-4 atm  

 

 

 

Compound phase Initial/mol  Last /mol     Activity  
30 AlBO2 G 9.9998E-01 7.1500E-05
5 N2 G 3.5604E-01 2.5457E-05
22 Al G 3.3897E-02 2.4237E-06
26 Al2O G 8.6440E-03 6.1805E-07
16 BO G 1.6979E-05 1.2140E-09

Total 1.3986E+00 1.0000E-04

42 AlN C 1.7776E-01 1.0000E+00
43 Al7O9N C 1.1015E-01 1.0000E+00
38 Al2O3 C 1 0 6.7890E-01
36 BN C 1 0 2.2870E-02
37 Al C 0 1.4183E-02
33 B C 0 2.0660E-03
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である。通常解は一つ与えられるので、結果は受け入れやすい。Table 3 に典型的な結果を
示す。表の上部に掲載してあるのは、平衡下での各気相種の分圧を大きい順に並べ替えたも
のであり、下段には凝縮相の存在モル数が表示してある。出発原料の Al2O3 のすべてが BN
と反応し、その半分は AlBO2(g)として揮発し、残りがナイトライドあるいはオキシナイト
ライドとして固相として残っている。他方、BN の B 成分はすべて揮発し、N 分は Al の窒
化に使われている。反応式であらわすと、 

 Al2O3 + BN => 0.11Al7O9N + 0.18AlN + AlBO2(g)+0.35N2(g) 
と記述できるが、複数の反応が起こっていることがわかる。 

このように複雑な反応でも唯一の解を与えてくれるので理解しやすく、熱力学計算の初
心者でも利用可能な、パワフルなツールであることがわかる。Table3 に示した例は化技研
への技術相談として提起された問題であるので後述する。 

 
3．2 化学ポテンシャル図構築法の確立 
 Eriksson 氏の solgasmix に接して以来、熱力学計算法の中で化学ポテンシャルが重要な役
割をしていることを理解するに至り、従来から進めていた化学ポテンシャル図の構築法の
検討（特に一般化）を更に進めた。特に化学平衡計算と対となるべき化学ポテンシャル図構
築法 21)では大きな進展がなかったので、新しい構築法の開発に着手した。 
 当時の大型計算機端末でのグラフの利用はかなり煩雑であったので、CTC とは統合しな
い計算法として検討した。PC とその付属描画システムを用い、言語は BASIC とした。描
画にはスクリーンを用いる場合と XY プロッターを使う場合を用意した。後に、使用言語を
Pascal(Delphi)に移行した時には、更なる一般化を行い Polyhedron 法 22）と称したが、出力
に対しても window meta file の取り扱いを採用し、どのような媒体に対しても対応可能と
した。 

計算法自身は化学平衡計算より化学ポテンシャル図構築の方が容易であるが、多元系へ
の適用性・難易性が異なる。化学平衡計算では、投入原料のモル数が指定されれば、どのよ
うな多元系多相間の平衡でもギブズエネルギー最小化のアルゴリゴリスムで計算可能であ
るのに対し、化学ポテンシャル図では多元系になればなるほど、計算量は多くなり計算結果
も複雑に込み入ってくるので、表示方法が煩雑になる。 
（1） 座標軸の解釈の一般化：化学ポテンシャル図の新しい作図原理の提案 
 従来から提案され使用されていた平衡図（安定図）の考え方は、環境変数が変化するのに
対応して指定された元素がどのように化学状態を変化させるかを示すものと定義されてき
た。そのため、高温では酸素分圧、硫黄分圧などの気相種の分圧（あるいは分圧の対数）が
座標として選ばれてきた。水溶液系ではプールベ線図のようにｐH と電位が選ばれる。他
方で高温では考察対象となるのは一つの元素だけとは限らず、複数である場合も多く頻出
する。合金あるいは複合酸化物は日常的に取り扱われている。従って、特定の元素を指定す
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るという作業をせずに環境変数と
して使われる元素（酸素、硫黄な
ど）に関連する化学ポテンシャル
と同じように対象としている元素
の化学ポテンシャルも取り扱うこ
とにすると、すべての元素に関与
する化学ポテンシャルを用いて相
関係を表示することになる。多元
系状態図が元素の組成によって表
示することに対応する。これが一
般化された化学ポテンシャル図
22,23)である。 

この表示法は高温化学の特徴を良く表している。つまり、どの元素も反応ばかりでなく拡
散にも関与しているので、反応と拡散の駆動力を同時に扱うことの出来る化学ポテンシャ
ルを用いて相平衡を記述することは理にかなっている。化学ポテンシャルの差は、拡散ポテ
ンシャルと呼ばれているし、ある相が析出可能であるかは、化学ポテンシャル値と生成ギブ
ズエネルギー変化から求めることができる。図 1 に示したのは、初めて 3 元系の一般化さ
れた化学ポテンシャル図を構築した時のもので、Fe の SO2(g)下での劣化を解析するための
ものである 23)。 

高温化学的には複合化合物に関する相平衡が図示できるようになったことが最も重要で
あるが、適用先はそれにとどまらず、異種材料界面の熱力学的安定性 24)の評価に便利なツ
ールとなった。界面でどのような化合物が反応・生成し、その様相が拡散によってどのよう
に変化するかが固々反応を特徴づけるものであり、近年の機器分析の進歩によって詳細な
界面反応の様相が得られる様になった。このため化学ポテンシャル図上に示された相平衡
関係の幾何学的な特徴と反応性生物分布との比較検討も容易に出来るようになった。 
 数学的には、化学平衡計算と化学ポテンシャル図構築は双対の関係にあると指摘された。
初期モル数を指定した時のギブズエネルギーの最小化を求めるのは化学ポテンシャル空間
内の図（多面体）と初期モル数に対応する面との交点を求めることに対応することになる。
この指摘は PC 用データベースに用いる化学平衡計算プログラムを勾配ベクトル射影法と
いう Solgasmix とは別のアルゴリズムで開発された科学技術社の松本氏に教えてもらった。 
（2） 計算法の工夫 
 使用言語を BASIC から Pascal に変更したのに伴い、高度な取り扱いが可能となったの
で、計算法の工夫を試みた。特に末端処理は、多元系になるほど面倒になるので、その克服
を試みた。末端効果を取り除くため、多面体法 22)と名付けた新たな方法を提案した。 

(i) 末端処理は煩雑になるので、これを避けるために、化合物がとり得る化学ポテンシ

図 1 Fe-O-S 系高温化学ポテンシャル図 23) 



12 

 

ャルの領域をあらかじめ設定し、多元系化学ポテンシャル空間の限られた領域を表
す多面体（3 次元であれば立方体）を用意する。この面を化合物と類似の面と取り
扱うと、すべてのプロセスが多面体と新たな面との交差を求める課題に変換できる。
つまり、この（多元的）立方体を点と陵とで表し、全体をグラフとして一括して取
り扱うことにする。 

(ii) 多元系化学ポテンシャル空間では化合物は平面で表されるので、現在得られている
多面体の各構成点に対して、新たな面が上か下かに判定できる（Beyond―Beneath
関係）。 

(iii) 多面体を構成する陵の中で、片端が beyond 他端が beneath となる陵を選んで、こ
の線分と平面との交点を求める。 

(iv) 求められた交点が存在する陵に隣接する陵で同じ条件を満足するものを探し、次の
交点を求める。 

(v) この操作を推し進めると、求められた点と点が構成する陵が求められ、陵が構成す
る新たな面が現れる。 

(vi) このように求められた面が取り扱っている化合物の安定域をしめす面となる。 
（3） 表示の工夫 
 この多面体法はどのような多元系にも応用でき、計算結果も導出することができ、失敗す
る可能性も低い。ただし、求められた多面体を表示するには一工夫必要である。 

(i) 表示変数の工夫：化学ポテンシャル空間では凸型の多面体になるので、表示法によ
っては重なってしまうことも生じる。重なりを避けるためには、化学ポテンシャル
の差をとるとうまくいく。この異なる元素の化学ポテンシャル差は不可逆過程の熱
力学では拡散ポテンシャルと呼ばれる。 

例 1 Fe-S-O 系 金属と非金属の系では、金属元素の活量対数と非金属元素に関
する活量対数が有用であるが、非金属元素が 2 種類ある場合には、活量係数の比の
対数が有用である（図 1 参照）。 

例 2 Fe-Cr-O 系 複
合酸化物のように金属
元素が 2 以上ある場合
で、どちらも重要な場合
には、log a(Fe)-log a(Cr) 
のように活量比の対数
あるいは化学ポテンシ
ャルの差が有効である
(図 2 参照)。 

このような取り扱い

 

図 2 Fe-Cr-O 系の化学ポテンシャル図 
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は一般化できるので、多くの系で有用な化学ポテンシャル図を構築できる。 
(余談 1) 活量比の対数あるいは化学ポテンシャルの差を座標として使用することを
提案したのであるが、私が学会発表したときは一度も質問を受けたことはないが、
他の人がこの標記を用いて発表したときは、従来の活量の用い方とは異なるので、
おかしな取り扱いをするべきではないとクレームを受けたとの報告を受けた。従来
法から一般化された手法へ飛躍したときに、新たに獲得された積極的な面と、従来
法からはずれてしまう点をきちんと説明しなかったためと思われる。2 元素の化学
ポテンシャルの差は拡散ポテンシャルと呼ばれるほどなので、拡散に馴染みのある
人には容易に受け入れてくれるであろう。活量比は、びっくりする人が多いかもし
れない。更に溶液論では構成化合物の活量を 1 として定義することが普通なので、
たとえば、LaCrO3 中の Cr の活量を定義すること自体違和感があるのは想像がつく。
他方で、鉱物分野で熱水中を拡散する陽イオンが種々の異なる結晶を生成する駆動
力になるため、熱水中の陽イオンの活量比あるいは活量の積などを用いて安定域を
議論することは、Helgeson などによって提唱されている 26)。私が神田の古本屋で見
つけたロシアの鉱物の教科書 27)でも一般化された化学ポテンシャルを用いている。 

   計算熱力学が発達してはっきりしたことは、化学ポテンシャル空間上の一点（そ
れぞれの元素の値が一意に決められている状態, (µ(A),µ(B),µ(C))）では、どのよう
な化合物(AlBmCn)の活量 a(AlBmCn)も次のように定義できる。 

     µ(AlBmCn) - µº(AlBmCn) = RT log a(AlBmCn) 
                       = {l µ(A) + m µ(B) + n µ(C)} – µº(AlBmCn)  

ここにµº(AlBmCn)は化合物(AlBmCn)の純相の化学ポテンシャルである。この計算は
化学平衡計算でも、化学ポテンシャル図計算でも頻出するものであるが、この時用
いられる元素の化学ポテンシャルを 
   µ(A)= µ°(A) + RT ln a(A) 
と表して、活量をその温度で定義される標準値を用いて定義することを陽に説明し
なかったのが間違いだったか？JANAF 熱化学表でも採用されている各温度で元素
の標準状態を定めそのときの生成ギブズエネルギーをゼロとする定義を採用してい
たので、暗黙の了解があるとして説明しなかったのは不親切であっただろう。一方
で、化学ポテンシャルの温度変化を取り扱う時には、元素化学ポテンシャルの標準
値は標準温度（298.15K）でのみ定義した方式を採用した方が便利なので、この時は
元素の活量は用いないようにしている。 

（余談 2）熱力学的計算・解析・考察が進んでいる分野ほど、データの収集、解析法
の提案・普及が進んでいるため、分野独自の取り扱いをする場合が多い。最もよく
そのような特色が現れるのはデータ集であり、データを取り扱うモデルなどである。
CTC では化合物のデータに焦点を当てているので、おもに化学的な取り扱いを目指
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している。 
(ii) 3 次元多面体図の取り扱い：座標変数が 3 つ以上必要な場合には、特別な取り扱い

が必要となる。 
A) 断面の生成：3 次元多面体が複数存在する図形で、特定の化学ポテンシャルを指

定して断面を作り、平面上に図示することができる。化学ポテンシャル値を変更
すると、その値に応じて断面の内容が変化する。 

B) 多面体の一部透明化：化合物に関連付けられている一つの多面体を透明化する
ことによって、他の化合物間の相平衡に対応する多面体構造が出てくるので、考
察したい相平衡を浮き彫りにすることができる。 
 

 このプログラムの入力ファイルは、CTC データと類似ではあるが同等の構造とし、化学
平衡計算に用いるデータを用いて化学ポテンシャル図構築を行えるようにした。CTC デー
タベース内の化合物のデータが、既存の平衡状態図と矛盾がないかを調べるには化学ポテ
ンシャル図構築は便利であった。化学平衡計算でも化学ポテンシャル図構築でも、一群のデ
ータセットの中に一つだけ間違ったデータが混入していると、その間違いは容易に見つけ
出しやすい。例えば、ある化合物のギブズエネルギーが極端に大きな負値をとると、その影
響が周辺の化合物の安定性に影響（その化合物だけが常に安定な様に振る舞う）を与えるし、
仮に本来とるべき値よりも正に変位していると、安定域が出てこないことにもなる。 
 このような意味でも、化学ポテンシャル図の構築・検証は新たにデータベース化したデー
タの既格納のデータ群との整合性を確かめる良いツールを提供する。ただし、初心者にはハ
ードルが高いので、それなりの習熟期間が必要になろう。 
 
3．3 状態図計算用プログラムの開発 
 Solgasmix で、Redlich-Kister19)融体・固溶体を取り扱い可能にしたので、簡単な計算プロ
グラムを用意し、これらの融体データと定比化合物との平衡関係を計算し、状態図情報と融
体データとが整合するようにフィッティングを行った。前述のように多くの状態図計算を
行うときに採用される副格子モデルは採用しなかった。 
 この部分の目的は、2 元状態図で固溶体・融体が関与する平衡関係を逐次的に計算するも
ので、多元系多相間の化学平衡を計算する準備のためである。具体的には、アルミニウム製
錬、固体酸化物燃料電池の研究開発で必要となる状態図計算を行った。 
 
3，4 統合システム CTC/SOLGASMIX14) 

化学熱力学計算システム（CTC/SOLGASMIX）では、熱力学データベースと化学平衡計
算ソフト SOLGASMIX を連結したシステムとしたが、世界的にもみても比較的早く構築さ
れたほうであり、特に全画面での入出力方式の採用は多分初めてであった。 
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このシステムを設計するにおいて考えたことは次の通りである。 
1） 当時利用可能になった全画面編集機能を活用すること。フォートランのソースコード

を全画面編集で行うことはもちろんのこととし、データベースの諸機能も全画面入出
力機能を用いる。 

2） 通常、計算ソフトは汎用性を考慮して、機械依存的な部分は排除して書き下されてい
る。例えば、solgasmix はフォートランで書かれているが、どのコンパイラーでコンパ
イルしても実行可能なファイルに変換できることに配慮されている。 

3） 他方、Man-Machine Interface を改善しようと思えば、より先進的だが機械依存性が強
い機能を使うことが望ましい。当時、富士通のシステムでは IPF という全画面での入
出力を可能とするプログラミングをサポートしていたので、このソフトを使うことに
した。この採用により、このソフトを他の場所に移植することにはほぼ困難となること
が予想された。 

4） それでも、このソフトの利用に踏み切ったのは、なるべく全画面の入出力になれておき
たかったからである。事実、Man-Machine Interface の構築には何を入力するかわから
ない利用者に対して大枠で、どのような入力に対してもソフト的に防御し、かつなるべ
く利用者に入力させないこと、選択肢を選ぶ操作を多用するなどのテクニックを学ん
だ。 

5） 化学ポテンシャル図構築法の機能はこの CTC では付与しなかった。得られる結果が即
理解出来ることを優先したため、SOLGASMIX を主要な計算ソフトとした。ただし、
データの集積・評価作業では化学ポテンシャル図の構築は重要なツールなので、CTC
システム外で利用することとした。 

6） この CTC システムの移植に関する後日談は最後に述べる。 
 このシステムは早期に稼働開始し、運用しながらシステムの追加・補修を行うこととした。
全体の説明は文献 14）に詳述した。 
 
3．5 運用時の実際の利用者 
 熱測定学会、熱物性シンポジウムなどの会合がつくばで行われたときは、CTC のデモン
ストレーション 28)を行ったが、実質的にこのシステムを用いたのは上司の土器屋氏と筆者
自身である。 
 土器屋氏はエネルギー化学者であり、触媒屋であるので、常にどのような化学式が進行可
能であるかを知りたがった。冒頭で記したように,自分で Barin Knack のデータを計算機上
で活用していた人間であるので、CTC が使えるようになってからは、重宝であることはす
ぐに理解し、良く端末の前にすわって活用する姿が見られた。化学反応についてはアイデア
マン的な様相が強かったので、何か思いついたら端末の前に座って CTC を利用していた。 
 私自身の研究では、アルミニウムの溶鉱炉法の開発研究、固体酸化物燃料電池の開発研究
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ともに熱力学計算は必須であったため、CTC をフル活用しながら、研究成果を上げてきた。
ときには当時のシステムでは達成できないことにも遭遇したので、自分の必要に応じて、デ
ータベースに格納されているデータの不十分さを補うために、自分が必要とするデータを
新たに生成するなり、自分が必要とする操作ができるように solgasmix に入力するファイル
の編集が出来るように新たなサブシステムを構築しながら検討を進めた。詳細は 4 応用で
述べる。 
 化学平衡計算を自分の研究に使って見たいという人がいたので対応した。所内では触媒
関係の葭村氏 29)が使った。外部では実際に筑波まできて計算をした中では東京都清掃研究
所の占部氏がもっとも正統的な利用を行った。その内容は後述する。 
 
3．6 歴史的な位置づけ 
（A）評価活動 
 熱力学データの評価活動は、1920 年代の Internation Critical Tables30)に始まるとされる。
幸いにも化学技術研究所の図書館にあることを突き止め一読したことがある。その後米国
の NBS (National Bureau of Standards, 後の NIST (National Institute of Standards and 
Technologies ))が継続的な評価活動 31-33)を開始したが、このシリーズは 1982 年で断絶し
た。 
 NBS 以外でも、元素・合金に関する Hultgren の評価値(参考文献 D5), Mills によるカル
コゲナイドに関する評価値（D4）などが 1970 年以降刊行されている。 
（B）データ集の刊行 
 より実用的なデータ集あるいは分野を限ったデータ集の発刊が 1970 年代から始まる。最
も代表的なものは JANAF 熱化学表（参考文献 D2）である。Barin & Knacke のデータ集(D6, 
D7)は、Kubachewski Alcock の冶金
熱力学の教科書(D3)の付録として
掲載されていたデータをより広範
な化合物に拡大したものである。 
 ロシアでも同様なデータ収集評
価活動が行われた(D11)。イギリス
では National Physics Laboratory が
データ収集活動を行っていたが、本
と し て の 発 刊 は な か っ た 。
MTDATA と呼ばれる冶金用のデー
タベースを構築している。 
 
（C）他方で、熱力学データを用いた

 

図 3 熱力学データベース関連活動の歴史的展開 

1929 International Critical Table

1920 20201970

86 CTC

1952 NBS Circular 500

1982 NBS Table 1982

1971- JANAF 熱力学表
1973 Barin-Knacke

1968-81 NBS Technical notes 270

1973- Hultgren (Elements Alloys)
1974- Mills(Chalcogenides)

1969- Organic compounds

87 MALT; 92 DOS; 2003 for Wind

76 F*A*C*T; 79 OnLine; 96 DOS; 99 Wind
2001 FACTSage 5

2000

Thermo-calc

Computational thermodynamics

1970- CALPHAD activities
1975- SOLGASMIX by Eriksson

(A) Data 評価活動

(B) Data集の刊行

(C) 計算法の進展

(D) 産業界での使用：計算熱力学システムの構築
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計算法の発展も 1970 年代以降めざましいものがある。前述のように、1975 年に G. Eriksson
が solgasmix18)を発表して以来、化学平衡計算が手軽に行えるようになった。Eriksson 自身
は、GTT 社に依拠して、より高度な ChemSage34)を構築している。またカナダの F＊A＊
C*T と緊密な連絡を取り合って、お互いに協力関係を築いている。オンライン利用システ
ムで 1983 年頃からすでにデータベースと solgasmix との統合したサービスを行っている。
2002 年から FACTSage20)の運用開始している。 
 1970 年から CALPHAD（Calculation of phase diagrams）活動が始まり、年 1 回の会議と
年数冊の同名の科学論文誌が発刊されるようになった。最初は合金分野で開始されたが、そ
の後セラミックスなどの他の材料系にも広がった。単に熱力学データを用いて状態図を計
算することを奨励するだけでなく、最も基本となる合金、化合物の生成エンタルピー変化に
ついて、CALPHAD による推算値（最適値）、熱測定による測定値、量子力学計算値、経
験的な推算値をお互いに比較検討して、それぞれの得失を理解し合う作業も行うなど、幅の
広い活動をしていた。特に異なる手法で得られたエンタルピー値の比較は合金系で盛んで
あり、化合物系ではやや進展は遅れている。 
（余談：Calphad で用いる溶液モデルを巡る大論争） 
 筆者がシカゴ大学 Kleppa 教授の下で高温熱量計を用いて、Cs-CsX 系、Cu-Ti 系の反応
熱を測定していた時期に、Wisconsin 大学の Y. A. Chang 教授が熱力学関係の会議を開催、
恩師の高橋先生が熱測定分野で招待されたので、シカゴから案内がてら小生も出席した。熱
測定関係では、他に Kleppa などが出席しており、計算熱力学の勃興期だったので、多くの
研究者が参集していた。その中に半導体関係の融体の取り扱いで Associated Solution model
の先進型に関する発表があり、大論争が勃発した。最初の質問者との間でアグレッシブなや
りとりが始まると、発言希望者が大勢出てきて、座長も時間遵守は諦め、発言したい人には
全員発言させる方針に変更し、それから延々と議論が続いた。 

その後の Calphad 世界では、どのようなモデルでもほぼ受け入れられるようになった。
前述の様に、熱測定値、その他のギブズエネルギー関連測定値、理論計算値、経験論的予測
値などを横断的に比較検討する場として生成エンタルピーが選ばれ、アプローチの違う値
でも比較検討するという気風が確立された。雨降って地固まるか？ 
 状態図計算技法は飛躍的な発展を遂げたのに比べ、化学ポテンシャル図構築法の発展は
やや寂しい印象をうける。Linkson ら 21)は図構築法として,一点一点法、線消去法、凸多角
形法に分類しているが、ほとんどが凸多角形法を採用していた。筆者が開発した凸多面体法
23)は、いろいろな点で一般化した方法である。多くの凸多角形法は描画平面に直接描画する
多角形を書いていく方法を採用しているが、凸多面体法は多元化学ポテンシャル空間で多
面体を形成し、その後描画領域を含む関数空間に投影する方法を採用している。この方式を
採用することによって、座標の物理化学的意味も一般化され、適用範囲を広げることができ
た。残念ながらこのような貢献をしても、分野としての盛り上がりは小さかった。 
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（D）工業的利用 
 1970 年代後半から工業的に熱力学データを積極的に利用していこうという意識が高まり、
シンポジウムも開催された。前述のようにロケット分野ではデータベースの構築と計算ソ
フトの統合した In-house 型のシステム構築から始まったが、徐々により一般的なシステム
を構築し、より広い工業的な目的に用いることに関する会議が開催されたのが 1978 年から
1980 年 35-37)にかけてである。 
 その当時にはすでにデータ収集はいくつかの主要な研究機関等で行われていたが、デー
タセンターとして機能する活動も始まった。カナダの F*A*C*T（Facilite du Analysis 
Chemical Thermodynamique）はどちらかというと化学的な側面を強調し、スウェーデンの
ThermoCalc も 1970 年代後半から主に製錬分野での合金系の状態図活動を中心に開始して
いる。ともに、大学のセンターとしての活動を継続する形で続けている。大学での研究活動
として行っているので人材的には途切れることなく継続している。国内では東北大学が状
態図計算の拠点として活動を行っているが、センター的役割はあまり強くない。実際に大学
院卒業後民間会社に勤めることを前提として、状態図計算と同時に実験的な研究も並行し
て行っているのが特徴的である。不思議なことに米国ではこのようなデータベース計算シ
ステムが設立されていない。ロシアでは IVTAN の個別熱力学表をベースにした計算システ
ムを後に構築した。英国では国立物理研究所が MTDATA という製錬からはじまったデー
タベースの構築を行っているが、F*A*C*T、ThermoCalc と比べると活動は少ない。ドイツ
ではデータ集の刊行では先んじていたが、データベースの確立と計算ソフトとの統合とい
う観点では進展はない。GTT Technology が Solgasmix を中心に活躍しているが、本格的な
データベースとの統合は F*A*C*T に依存している。横川は Eriksson と個人的なつながりが
あったので、Sage 等の入力データ構造と同じファイルを読めるようにした。フィンランド
のグループによる HS Chemistry38)は PC 用システムとしては早くから公開されてきたが、
そのデータの内容あるいはソフトについては否定的な意見が散見される。従来の熱力学デ
ータ活動に関与してグループあるいは研究者によるものではないので、初歩的なミスが多
かった。熱力学計算に用いるデータをどのように準備するかに習熟していないグループと
思われる。後に、IVTAN の Iorish の論文 39)を紹介する。 
 このように見てくると、F*A*C*T、Thermo Calc には負けるが CTC/SOLGAMIX の開
発・運用は比較的早くに立ち上がったと認識することが出来る。 
 
4． CTC/SOLGASMIX の応用例 

ここでは CTC/ SOLGASMIX がどのように使われてきたのかを横川が関与してきた研
究開発課題を例として概観する。  
4．1 アルミニウム溶鉱炉法 40)の開発 
 与えられた課題が電気を使わずにアルミニウム製錬を行う方法を開発することであった
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40)。石油ショックによって電力代が跳ね上がったために出てきた課題である。当時は知らな
かったが、元東大教授増子昇氏がこの方法に激しく批判的であったという 41)。増子先生の
後の研究室を継いだ山口周先生が教えてくれた。増子先生は化学ポテンシャル図について
も一家言ある人で、私の開発したプログラムは評価してくれた。先生の前でアルミ製錬の話
をした記憶はあるが、批判めいたことは言わなかった。熱力学的に裏打ちされた成果であっ
たので良しとしたのか？いずれにしても CO2 排出を削減しようという現在の視点からする
と真逆の課題であった。 
 最初に Al-O-C 系の熱力学データの評価を行い、次に Al-Si-Fe-C 系の熱力学データの評
価を行った 42)。 
 Al-O-C 系の高温状態図は Norway、Tronheim の Motzfeldt 博士が実験的に決めていたの
で、この状態図挙動を再現出来るように、Al2OC、Al4O4C などの定比化合物の熱力学デー
タの評価値を導出するとともに、Al2O3-Al4C3 系融体の熱力学的データを推算した。 

後に Motzfeldt 博士を筑波に招待し、氏が携わってきた高温化学の興味深い現象などをお
聞きすることができた。 

(余談：Motzfeldt 博士から学んだこと) 熱力学計算を行うと、真空中での蒸気圧と、不
活性気体中での蒸気圧は同じと計算されるが、実際に実験を行ってみると、様相は全く異な
ってくるとのこと。不活性ガスといえども、存在することによって、分子間の相互作用（衝
突）によるエネルギー状態の
伝播が激しく、例えばアルミ
ナと炭素をある距離を挟んで
置いた場合でも、アルミナの
表面からの揮発反応が起こる
とのことであった。逆に真空
中では何も起こらない。その
後長く熱力学計算に従事する
ことになるが、計算だけで物
事を断定的に言ってはいけな
いと心するようになった。後
に、燃料電池などの流速の遅
いガス流にさらされる状態で
も長年保持すると揮発反応が
顕著になるとの視点をもつこ
とができたのはこの話の示唆
があったからである。 
 アルミの溶鉱炉法といって

図 4 アルミニウム製錬に関連した合金状態図計算で推

算した Redlich-Kister 係数第 1 項のエンタルピーとエン

トロピーの相関 42)。勾配は 4000 K に相当。 
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も生成できるのは Al-Fe-Si 合金なので、Al-Fe-Si-C 系の状態図計算を行い、炭素を含有す
る合金の熱力学諸量を推算した。関連する合金系の状態図計算を行い、合金融体の熱力学的
性質は Redlich-Kister 方式に基づいて 2 項で表現する方法を採用し、状態図を再現するよう
にパラメータを決めた。この時第 1 項のエンタルピーとエントロピーとに図 4 で表される
ような相関があることを前提としてフィッティングした。この相関の勾配は 4000 K となっ
ている。第 1 項は 2 元素間の相互作用の大きさを表しているので、4000K 近くになると第
1 項の大きさはほとんどゼロになることを仮定していることになる。第 2 項は非対称性を表
すパラメータなので、各 2 元系で様々な挙動を示すので、ここでは更なる相関は求めなか
った。 

必然的に Fe-C 系を中心にして、当時入手可能な熱力学データを集めると、否応もなく鉄
冶金学で蓄積されたデータ群に向き合うことになった。 

（余談：金属製錬から学んだこと） 今回の命題はアルミニウム製錬において電力を使わ
ないということなので、最初に熱化学的な手法を検討するに際し、他の金属がどのような方
法で製錬されているか、特にどのような高温熱源を用いて製錬に必要な吸熱を与えるかを
考察した。安定な金属酸化物の炭素還元、金属ハロゲン化物の電解、マンガン酸化物と塩化
物の化学形態の変化を伴う Toth 法、MgO の Si 還元法など興味深いプロセスが多い。 

（余談：鉄冶金熱力学から学んだこと） 鉄合金関連のデータの蓄積は豊富であり、同じ
取扱法で整備してあるので、求められている融体を記述する係数が綺麗に元素の周期律表
との相関が見事に現れている。ただし、鉄中心の取り扱いなので、一般的な取り扱いとは異
なる溶液モデルが採用されているため、そのまま用いることが出来なかった。しかし、その
精神はくむことが出来た。取り扱った系は僅かであったが、Redlich-Kister 係数を導出時に、
なるべく相関性を考慮した係数になるように考慮したのも背景には鉄冶金学がある。その
結果が図 4 である。もう一つ鉄冶金熱力学から学んだことは、実用的であることに注力し
ていることである。鉄冶金で特殊な取り扱いをしていると痛感したものの、これも実用的な
見地から行っていることに気がつき、感心したことがある。多くのデータ集、データセンタ
ーではデータを取りそろえることに注力するが、どのように使われるかまで配慮している
ケースは限られている。やはり、鉄鋼分野は人も多いし、種々の熱力学的検討もしなければ
ならないので、そのような配慮がされているとの思いに至った。 

 
 次に取り組んだのが、化学平衡計算をアルミニウム溶鉱炉法に適用することである。溶鉱
炉では、コークス（炭素）を燃焼させ、高温を得ると同時にボーキサイトなどの鉱石を還元
するのに必要な反応熱を供給することになる。生成したアルミニウムを金属（合金）として
取り出すためには、再酸化を防止する必要があるため、コークスを完全燃焼することができ
ない。CO までの部分燃焼であると、燃焼熱は 1／3 に成ってしまうので、Al2O3 を炭素還元
するのに必要な炭素 3 モルに加え、この反応に必要な熱を供給するためにさらに多量のコ
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ークスを燃焼する必
要がある。その結果、
多量の CO が発生す
る中での還元になる
ため、生成物として
Al2O（ｇ）生成など
の揮発反応、炭化物
（Al4C3, SiC など）生
成、再酸化を抑えな
がら、どれだけの収
率で還元出来るかが
勝負となる。 
 Al-Fe-Si-O-C 系の
熱力学データを前述
のように取りそろえ
て化学平衡計算を行
った。最初に、実験室
的な坩堝実験で行っ
た結果を解析するた
めに、化学平衡計算
を行い、比較検討し
て、データの有効性
を確かめた 42)。溶鉱
炉内での現象に適用
するためには、炉内でどのような現象が起きているかを予め把握しておく必要がある。コー
クスの酸素燃焼域をどう形成するかは実験的にも大きな問題で、何度も試行錯誤的実験が
続けられた。このコークス燃焼域の直上に還元域を作り、合金を生成することになる。実験
用溶鉱炉から数回湯だしすることができ、得られた合金組成を高温平衡の関係から炭素と
の共存組成と比較した 43)。 
 鉄溶鉱炉と比較した時のアルミニウム溶鉱炉の特徴を以下で示す。 
 鉄溶鉱炉はコークスを酸化して一酸化炭素を生成し、そのときの反応熱で炉を暖め、出来
た一酸化炭素で鉄鉱石を還元して、鉄と二酸化炭素を生成するものである。高炉と呼ばれる
ほど背の高い炉となるのは、上昇する一酸化炭素が降下してくる鉄鉱石を徐々に還元する
領域を上下に長くとるためである。 
 アルミニウム溶鉱炉では、コークスを空気ではなく純酸素で酸化させて一酸化炭素を得

図 5 CO 流通下でのボーキサイトの還元実験の重量変化と化学

平衡計算結果の比較：24)黒丸（ボーキサイトとコークスの粉末混

合）白丸（粒での混合物） 
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るときの反応熱で、一酸化炭素とコークスを高温まで熱する。炭素の CO への断熱火炎温
度は、室温の反応生成熱 
  C + 0.5 O2(g) = CO   ∆H = -110.5 kJ/mol at 298.15 K 
                               -121.1 kJ/mol  at 2300 K 
を CO の加熱に使えるので、3490 K までに達する。アルミナの還元温度まで CO を加熱す
るのに、67.8ｋJ/mol 必要なので、生成 CO 当たり、2300K で 42.7kJ/mol 供給出来る。実
際には還元に使われるコークスとアルミナの加熱分も含めると 
  H(2300)-H(298.15)(0.5Al2O3＋1.5C)=0.5*250.9+1.5＊43.1＝190.1ｋJ/mol 
  0.5 Al2O3 +1.5 C = Al + 1.5 CO  ∆rH=655.89 ｋJ/mol at 2300K 
    C + 0.5 O2(g) = CO               ∆rH= -121.1 kJ/mol  at 2300 K 
合計して炭素１モルで使える熱量で割ると、(190.1+655.89)/42.7 =19.8 モルのコークスが
アルミニウム１モル製造するのに必要となる。つまり、アルミナ団鉱とコークスの反応は
CO の激しいガス流の中で行わなければならない。 
 他方で、アルミナの還元は還元反応ばかりでなく、コークスとの反応による炭化物生成あ
るいはアルミナとコークスの反応による揮発性アルミニウム化合物の揮発反応とも競合し
なくてはならない。従って、溶鉱炉の姿は、CO 生成によって高温域が生成したら速やかに
還元を進行させ、揮発あるいは炭化を防ぐために液体を生成して分離、湯だしをすることに
なる。実際には団鉱には鉄、シリコンを含んでいるので、アルミニウム-鉄―シリコン合金
として取り出すことになる 42)。湯出しした合金の組成が平衡計算で得られる炭素と平衡す
る液体合金の液相線上にのることから 43）いくつかの実験ではほぼ温度一定で還元過程が進
行していたことがわかった。 
（余談：研究開発の仲間について）5 年以上を費やしてアルミニウム溶鉱炉法の基本的な可
能性は実証することが出来たが、この間あまり他の研究機関と議論することもなく、民間で
同じ溶鉱炉法を行っていた三井系の会社とも議論も出来ず、フラストレーションがたまっ
ていた。米国の製錬関係(Light Metals)で発表したときには、好意的な Alcoa(Aluminum 
company of America)と批判的な Alcan(Aluminum company of Canada)とに挟まれたが、
Alcoa の人とは良い議論ができた。国内では後に私の耳に増子先生 41）の批判的論評が届い
たが、実際に議論したことはなく研究に生かすことは出来なかった。後日、増子先生の後を
継いだ山口先生が企画したマシコシンポジウムの 1 分野が計算熱力学だったので、私自身
が行ってきた化学ポテンシャル図の研究成果を発表 44）した折に増子先生に座長をして頂い
た。増子先生は日頃から若いときにすでに 3 次元図を提案したことを自慢しておられた。
前述のように私の方は既に一般的なアルゴリズムを発明しどのようなポテンシャル図でも
構築できるプログラムを開発し、3 次元図も構築できることを示していた。その成果に関す
る講演であったが、直接には私の成果には言及せず、私が予稿で引用したコルジンスキー
「鉱物共生の物理化学」27）のことをしきりに述べておられた。残念ながら今回もまともな
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議論はさせてもらえなかった。研究開発の仲間という観点では、次の固体酸化物燃料電池で
は状況は真逆で、良い成果を出せば国内外からすぐに反響が伝わってくるようになり、有意
義な討論も頻発に行えるようになった。 
 
4．2 Solid Oxide Fuel Cells（SOFC）の開発研究での適用 
 1989 年より固体酸化物燃料電池の研究開発を開始したが、この開発研究は現在でも続け
られているので、ここでは国研時代となる 1999 年までの事項について主に述べる。 
1） SOFC 技術の概要 

SOFC は高温型の燃料電池であるので、用いられる材料も高温での熱的安定性、化学安定
性、機械的安定性が要求される。機能的には、図 6 に示すようにイオン伝導性を持つ電解質
の片側に空気などを流して空気極上で酸素と電子から酸化物イオンを生成する。電解質の
反対側には燃料を流して燃料極上で水素などの燃料と電解質を通して輸送された酸化物イ
オンとを反応させて水蒸気を発生させる。二つの電極反応を合わせると水素の酸素による
酸化・燃焼反応となっている。他方で電気は、電子あるいは酸化物イオンとして流れ、かつ
空気極と燃料極には電位が発生するので、発電していることになる。燃料電池は熱エネルギ
ーを経ずに直接発電する技術で
ある。セパレータは空気と燃料を
分けるという意味で用いられて
いるが、電気的にセルとセルをつ
なぐという意味ではインターコ
ネクトとも呼ばれている。 
2） 熱力学データの収集の本格

的開始 
固体酸化物形燃料電池の場合

には、電解質、空気極、インター
コネクト材には複合酸化物が用
いられ、燃料極には Ni が用いら
れる。熱力学的検討には、電解質
として用いられる蛍石型のジル
コニア系固溶体の熱力学と、主に
ペロブスカイト型酸化物の熱力
学が必要となる。先のアルミニウ
ム製錬のところで記したように、
鉄冶金を参考にして、なるべく広
範な化合物を対象にして、データ

図 6 SOFC の模式図。燃料極(Ni/YSZ)、空気極

（LaSrMnO3）は多孔質。電解質（YSZ）緻密なイ

オン伝導体。セパレータ/インターコネクトは緻密な

電子伝導体 
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の集積、評価、解析を行い、燃料電池以外の関連する高温電気化学で必要なデータも収集評
価し、実際に熱力学を適用してみてどのような解析結果が得られるかを確認しながら作業
を進めた。 
3） 蛍石型固溶体 45) 

燃料電池に使われる代表的な電解質は、イットリア安定化ジルコニアと呼ばれるが、
ZrO2-Y2O3 系固溶体を形成し、イットリア組成の異なる（例えば 3％あるいは 10％）材料が
主に用いられている。ガスタービンのサーマルバリアコーティングとしても同様な材料が
用いられるが、この分野では ZrO2―YO1.5 系での YO1.5 成分の濃度で表すので、同じ 3YSZ
でも分野が異なると組成の違うものを示しているので注意が必要である。 

これらの固溶体は蛍石型構造をとるが、固溶する酸化物は多く、MgO, CaO, SrO, Sc2O3, 
Y2O3, Yb2O3 などがドーパントとして実際に電解質として検討されている。電解質は形態的
な安定性と共に化学的安定性も重要である。ZrO2 が反応する場合もあるし、ドーパントの
Y2O3 などが反応する場合があるので、固溶体の熱力学的記述が重要となる。 

固溶体を表すのに YO1.5 を固溶体の構成酸化物とし Redlich-Kister 式の 2 項(A0、A1)ま
でを使い、さらに第 1 項、第 2 項ともに価数別の相関が適用できるようにパラメータを決

     

   

  

図 7 ZrO2-MOx (x=1,0,1.5,2.0) 系の状態図計算用固溶体相互作用パラメータ 45) 
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めた 45)。 
G total=(1-x){GZrº+RT ln (1-x)} + x {GMº+RT ln (x)} + x(1-x){A0 + A1(2x-1)} 
GMº =  a + b T  (assumption : b=0) 

ここに、ｘはドーパントを MOn として表したときの組成、GZrº、GMº は ZrO2、MOn の最
安定相を基準としたモル生成ギブズエネルギー変化、a は所謂格子エネルギー。従って、簡
単な近似では A0、A1、a の 3 パラメータで ZrO2-MOn 固溶体の特徴が表される（図 7 参照）。 

ジルコニアには 3 種類の構造があり、蛍石型と呼ばれるものは立方体(cubic)であるが、
それ以外に長方体(tetragonal)、単斜構造(monoclinic)が存在する。単斜構造はドーパントの
固溶量は小さく、燃料電池ではあまり出現しない。従って、立方体と長方体固溶体のパラメ
ータを選ぶと、状態図の基本的な特徴を再現することができた。（図 8 参照） 

状態図計算が盛んになったころは、多くのパラメータを用いて実験値を精緻に再現する

 

 

図 8 (a) ZrO2＾MO1.5(M=ScYLa)系状態図;(b) MO1.5(M=Ln 系)45） 

(a)
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手法をとる人が多かったが、実際の材料問題に適用する場合には、あまり細かいことは必要
ないので、今回の最適化でも最も少ないパラメータで基本的な化学的特徴を再現出来るよ
うにした。例えば、ZrO2 中の YO1.5 は SiO2 と反応しないが、CeO2 中の YO1.5 は反応して粒
界に Y2Si2O7 を生成するなどの化学的性質が再現出来るようにした。CeO2 系の固溶体も同
じように取り扱った。 

図 8(b) には希土類をドーパントに選んだときの状態図の変化を示す。系統的ではある
が複雑な相平衡の違いを示す状態図ではある。そのような特徴を再現できる熱力学関数、パ
ラメーターの希土類イオン半径依存性は極めて規則正しい変化をすると仮定しても十分状
態図挙動を再現出来ることがわかる。 

状態図を再現出来るパラメーターの組み合わせは無限にあると言われているが、化学熱
力学データベースと併用するときに最も重要なことは、化学的性質との整合性である。この
意味で、他の類似系との相似性・整合性は重要であり、今回のイオン半径との相関も、他の
物性でイオン半径は重要な働きをするので、それに習って状態図用パラメータもイオン半
径との相関を重視して決めた。前述のように相互作用の大きさと非対称性を A0，A1 で表す
が、図のように単純なイオン半径依存性を仮定しても状態図を再現できることがわかった。 

 
4） ペロブスカイト型化合物の熱力学データ 46) 

SOFC の空気極材料、酸化物インターコネクト材がペロブスカイト型酸化物で、空気極
は (La,Sr)MO3 (M=Mn,Co,Fe,Ni), イ ン タ ー コ ネ ク ト は 、 La(Mg,Cr)O3, (La,Ca)CrO3, 
(La,Sr)CrO3 等が検討されていた。また、新しい電解質として石原等は（La,Sr）(Ga,Mg)O347)

を提案し、すでに岩原はプロトン伝導体として Sr(Ce,Yb)O348)などを発見していた。 
図 9 の価電子安定性は各酸化物の安定域を決める値であり、価電子毎の変化は各元素に

特有な挙動をする。右図は 1273K における各酸化物の安定域を示している。 
ペロブスカイト型結晶格子は図 10 に示されているように、A-サイトイオンと B-サイト

イオン、更に酸化物イオンの半径を用いて、トレランス因子 
   t = {r(A)+r(O)}/√2{r(B)+r(O)} 

を定義すると、どの程度幾何学的にパッキングが良いかを表せる。図 10 には、希土類系の
III-III ペロブスカイトと II-IV ペロブスカイトの複合安定化エネルギーをトレランス因子の
関数として示す。ABO3 の生成ギブズエネルギーは元素の基準値からどれだけ安定している
かを表しているが、ここではそれぞれの構成酸化物の生成ギブスエネルギーからの安定化
エネルギーを次のように定義する。 
   δ = ∆fG(ABO3) -∆fG(AO1.5) - ∆fG(BO1.5) 
前述のように構成酸化物の生成ギブズエネルギーは元素によって大きく異なる。他方、複合
安定化エネルギーはトレランス因子によってほぼその大きさが決まり、構成している遷移
金属の価電子安定性には依存しない。 
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 この相関はすでに Navrotzky49)など多くの研究者によって指摘されているところである
が、ここでは III-III でのグループとしてとりまとめ、II-IV 系ではペロブスカイトと A2BO4

型も同時に相関を取りその適用性も検討し、良好な結果を得たので、他の熱力学データが未
知のペロブスカイト型酸化物に適用し、推算値とした。 

個別の化合物の熱力学関数が決定すると、固溶体としての取り扱いには次のような方式
を採用した。 

ｉ）固溶体を、LaMnO3, SrMnO3 などの単独プロブスカイト型酸化物が構成する理想会
合モデルで表されるとした。 

ii) ペロブスカイト型構造の A サイト、B サイト、O サイトに欠損がある状態を仮想し、
その仮想化合物との固溶として不定比性を表すことにした。例えば、酸素の欠損は   
SrMnO3、SrMnO2.5 を仮定することによりマンガンの 4 価が３価に還元するときに
生成する酸素欠損を表した。通常酸素欠損を表す SrMO2.5 などの熱力学データは、
酸素欠損の実験データを再現出来るように決める。ただし、La-Co-O 系のように酸
素欠損を取り入れる場合に、熱重量変化を再現できるように考慮すると、かえって
LaCoO3-d 相と La2CoO4 との相関係が崩れる場合には、固溶の再現よりも相平衡の

 

図 9 遷移金属酸化物の価電子安定性と 1273 K での安定酸素分圧領域 

 

図 10 ペロブスカイト型酸化物の複合安定化エネルギーとトレランス因子 46) 
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再現を優先した。 
iii) A サイト置換は、LaMnO3 と SrMnO3 のように置換元素の構成するペロブスカイト

型化合物との混合物をもって表すことにした。B サイト置換も同様に LaMnO3 と
LaCrO3 の混合物として表した。 

 
5） ペロブスカイト型酸化物の安定域 

図 9 に示されている価電子安定性を例えば３価の遷移金属で見た場合、図のように大き
く-100kJ/mol のオーダーで変化する。他方で希土類酸化物と遷移金属酸化物から構成され
るペロブスカイト型酸化物の安定化エネルギーをプロットすると図 10 のようになる。価電
子安定性の遷移金属が変わることによる変化幅は数～100ｋJ/mol であるのに対し、複合酸
化物の安定化エネルギーは数～10ｋJ/mol のオーダーなので、どのような構成酸化物から構
成されているかが、複合化による安定化の違いよりも大きいことがわかる。このことはラン
タン系遷移金属酸化物のペ
ロブスカイトでは B サイト
の遷移金属の選択によって、
そのペロブスカイトの化学
的挙動が大きく左右される
ことがわかる。 

SOFC で問題となる酸素
分圧を変化させた時の安定
性を化学ポテンシャル図で
比較する（図 11 参照）。安
定酸素分圧領域は、元々の遷
移金属の価電子安定域に近
いが、複合安定化エネルギー
分だけより還元側に安定域
が伸びている。ただし、その
原子価以外で安定な複合酸
化物を作る場合には、影響を
うける。例えば、LaVO3 は
LaVO4 の方がより大きな安
定化を受けているので、酸化
側の安定域が狭まっている。 

この図を用いるとペロブ
スカイト酸化物がどのよう

図 11 LaMO3系および SrMO3系ペロブスカイト酸化物

の安定領域 46) 
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に酸化還元されるかが明確に理解できる。LaMO3 の安定存在域は Ti の強還元雰囲気から
V、Cr と徐々に酸化側に移行し、LaNiO3 では空気中 1000 ℃では安定ではないことがわか
る。SOFC の酸化物インターコネクトとして利用出来るのは LaCrO3 系、SrTiO3 系が有力
であること空気極用ペロブスカイトとしては LaMnO3 系、LaFeO3 系、LaCoO3 系が有力で
あることがこの図から読み取れる。 

以下では 1980 年代後半から 1990 年代にかけて明らかになった YSZ 電解質と空気極の化
学的安定性の課題と酸化物インターコネクトの難焼結性の克服について、如何に熱力学考
察が役に立ったかを示す。 

 
6） YSZ とペロブスカイト型酸化物との界面の化学的安定性 

Westinghouse 社 50)、Dornier 社 51)の 1980 年代の研究開発によってペロブスカイト型酸
化物の中ではマンガン系が比較的安定に使えるのではないかということが明らかになった。
次の課題として、如何に低コストで高性能の空気極を湿式法で実現するかが浮かび上がっ
てきた。実験的には LaMnO3 に Sr を置換固溶させた (La,Sr)MnO3 を対象にすることが多
かったが、界面に La2Zr2O7 が生成することが見いだされたり 50)、性能も一定しないなどの
兆候もあった。他方、ドープしてない LaMnO3 と ZrO2 の反応を熱力学的に調べると反応し
ないと予測された。これらの一件矛盾する現象を解くために、当時東大笛木研で行われてい
た A-サイト欠損 La1-xMnO3-z の合成および熱重量測定の結果 52)を参照して、Mn が３価ば
かりでなく 4 価も取り得て A-サイト欠損を生じることを熱力学的に表すことにした。化学
ポテンシャル図構築と化学平衡計算を援用して作成したのが、図 12 と図 13 である 53-55)。
A-サイト欠損の小さい領域では、La1-xMnO3 と ZrO2 は直接接触することはなく、間に

図 12 LaO1.5-1/3Mn3O4-ZrO2系状態

図と LaMnO3の不定比性に関する相平

 

 

図 13 空気中 La-Zr-Mn-O 系化学ポテン

シャル図：A-サイト欠損考慮 36) 
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La2Zr2O7 を生成するが、
A-サイト欠損が大きいと
直接安定な界面を形成す
ることを明らかにした。
この手法は、Sr や Ca を
置換固溶させた系に拡張
することができる。図 14
に 3 角組成状態図 55)とし
て示す。 

Westinghouse（WH）社
は SOFC 用に、Dornier
社は電解（SOEC）用に開
発していた。WH が採用
した組成では製造時に La2Zr2O7 が生成してしまうが、SOFC を稼働させると空気極過電圧
によって空気極/電解質界面の酸素分圧が還元側に変化するため、生成していた La2Zr2O7 は
消失するように反応が進行して安定な界面となる。この効果は通電効果と呼ばれた。この現
象は同じく(LaSr)MnO3 系を採用していた Siemens 社においても観測されている。この変
化では Mn の価数が変化するが、はじめから A-サイト欠損にしておけば Mn の価数変化も
起こらないので、安定な性能・界面が最初から得られる。 

Dornier 社が提案した組成は Zirconate が生成しない領域であり、SOEC の稼働下で界面
が酸化側に変化してもうまく界面の安定性を保持できる組成を見いだしていたことになる。 

三菱重工業では、Sr と Ca をともにドープする組成を選び、どちらの運転モードでも安定
な稼働が出来るように組成調整した。最近では SOEC が大々的に開発されるようになって
いるが、三菱重工業が採用した（La,Sr,Ca）MnO3 系を用いたセルで SOEC の長期運転にも
成功している。 
（余談：La2Zr2O7 の熱力学データの評価値について） 

 研究当初から LSM と YSZ の反応性をどのように熱力学的に考察するかが焦点であった
ので、La2Zr2O7 の評価は慎重に行った。私が評価した当時、ロシアで熱測定により La2Zr2O7

の生成エンタルピーを測定した例があった 56)。La2O3 と Zr 金属を燃焼させ La2Zr2O7 を生
成する時の反応熱を測定した研究である。ロシアで使う 2 元酸化物の生成エンタルピー変
化は NBS の値とは違うので、彼らの実験値から再計算して値をだした。この値を用いると
上述の様に、綺麗に La2Zr2O7 生成が Mn が 3 価から 4 価になる酸化反応であることがわか
り、多くの燃料電池関連の開発で蓄積されてきたデータ（企業における努力も含む）を説明
できた。その後、オランダの研究者（Bolech）が Navrotzky の研究室に行き測定したところ、
この評価値よりも大きな負値となった 57)。彼は以前土器屋グループに滞在していた Bart von 

図 14 SrMnO3-LaMnO3-CaMnO3系 3 角組成図におけるジ

ルコネート生成域と SOFC 用、SOEC 用、両用空気極 55) 
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Hassel 博士の友人であったので、発表前に私に連絡を取ってきた。私は先の事情を述べて
自分の評価値に自信がある旨伝えたが、彼はこの値のまま発表した。後日、スイスの ETH
に Stockholm の Thermocalc で学位をとった B. Hallstedt が Gauckler グループに移籍して
きて、新たに SOFC 関連化合物の calphad 的評価を始めた。私自身すでにほとんどの化合
物についての評価・推算を終えていたので、彼らはその後追いをしたことになる。彼等が再
評価した値はほとんど私の評価値と同じであった。ところが、彼らが La2Zr2O7 の評価にた
どり着いたとき 58)、かれらは Navrotzky のデータを発見し、鬼の首を取ったかのように私
を非難し始めた。あるときは口頭で罵倒もした。私自身は確信していたので、Navrotzky と
連絡を取って、再測定を依頼した。前の値より私の値に近い値を出した 59)。LaMnO3 のデ
ータも私の評価値より更に負の値であったので、この程度の差は実験的誤差範囲であると
判断し、自分のデータは変更しなかった 60)。 
（余談：SOFC 関連課題での熱力学的考察の意義） 

このような熱力学的解析の意義を最も早く最も深く理解してくれたのは Imperial College
の Steele 教授であった。同じく高い評価をしてくれた S.C. Singhal 博士が、ECS の高温材
料部会の Outstanding Aword に私を推薦してくれたとき、Steele 教授は強力な推薦状を書
いてくれたとのこと。また、IUPAC の高温化学の Workshop61)がドイツの Julich 研究所で
開催され氏が基調講演を行った時にも、図 13 の私が描いた化学ポテンシャル図から話を始
め、御自身が推進していた低温 SOFC 特にセリア系電解質の話に移り、最後の締めにまた
私が描いたセリア系の化学ポテンシャル図を皆に示して講演を閉じた。もっと自身の功績
を述べれば良いところを、私の活動への激励をしてくださった。感謝。  
（余談：民間会社の対応） 
 国内で最も早く対応したのは大阪ガス 62)であり、円筒縦縞を WH と同じように
EVD(Electro-chemical Vapor Deposition)法で作成していたが、基体管に A-サイト欠損の
LSM を用いてセルを作成し、性能を測ったところ、酸素を酸化剤として用いると空気極の
過電圧がゼロとなり、空気を酸化剤に用いると酸素が拡散するのに対応する僅かな過電圧
を示すのみであった。このデータをみた Pennsylvania 大学の Wayne Wolle 教授をして「究
極の電極と呼べるので、私はもう空気極の研究はやめて、燃料極の研究に集中する」と言わ
しめた高性能のセルであった。このセルはまた、高耐久性を示し、1100℃での耐久試験でも
全く劣 化し なかっ たこ とから 、途 中で耐 久性 試験を やめ てしま った ほどで あ る 。
Westinghouse でも A-サイト欠損を採用し、稼働初期の通電効果で性能が上がる現象を克服
した。通電効果は初期に La2Zr2O7 が生成していたために性能が落ちており、通電すると過
電圧により還元反応が促進し、La2Zr2O7 が消失するためである。 
（余談：Siemens の流儀） 

Siemens でも定比の LSM から出発して稼働させると、初期に生成していた La2Zr2O7 が
消失し、残された LSM が A-サイト欠損になっていることを確認している。面白いことに、
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この検討の成果は、SOFC 分野の人が通常アクセスしない雑誌に目立たないように発表さ
れていた 63)。Siemens Munich 研究所から Karlsruhe 工科大学に移った E. Ivers Tiffeé 教授
に教えられ初めてこの論文に気がついた。 
（余談：Rolls Roys の流儀） 

ある年、イギリスからエネルギー関連の使節団が来筑し、空気極と電解質の反応性につい
て簡単な説明をしたことがあった。その中に SOFC 開発を担当していた部長クラスの人が
いた。それからしばらく経ってから Rolls Roys の人から訪問したいとの連絡を受け、対応
したところ、なんと前任者からつくばの我々のグループを訪問するように引き継ぎを受け
たとのことであった。人とのつながりを重んじる社風のようで、その後も SOFC 担当者と
の交流は長く続いた。 

 
7） 酸化物インターコネクトの空気中焼結性、酸素透過、還元膨張 

SOFC の開発初期には、酸化物インターコネクトの湿式焼結法の確立が急務であった。
最初期の WH のインターコネクトは EVD という物理的手法で製膜されていたため、性能
は良いもののコストが高いため、低コストが見込まれる製膜の開発が課題となった。 

化学技術研究所で SOFC 開発研究を開始したときの課題の一つが LaCrO3 系インター
コネクトの難焼結性の克服であった。その当時様々なグループが添加元素を変えたり加え
たりして焼結性の改善を試みていたが、化技研では添加物をドーパント以外は用いず組成
調整 64)で焼結性をコントロールする因子を探した。その結果明らかになったのは、 

i) ペロブスカイト組成の A-サイトの非化学量論性（つまり、A/B 比）が重要で、
A-サイト元素が僅かに過剰なときに焼結性が著しく改善すること(図 15)、 

ii) 過剰な A-サイト元素は平衡関係にある第 2 相として析出すること 
iii) La-Ca-Cr-O 系では、Ca 組成が 10％以上で La2O3 ではなく CaO が析出し、La-

Sr-Cr-O 系では Sr 組成が 30％近くまで La2O3 が析出し、SrO が析出するのは

図 15 La-Cr-Ca 系状態図と A サイト組成依存する焼結度 64) 

y

x

Liquid 
formation Low CrO3vapor 

pressure
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30％以上となる領域となった。 
iv) セラミックスの中に La2O3 相が僅かでも存在すれば、水蒸気と反応して水和物

となり膨張のために崩壊することが知られているので、La2O3 が析出する領域は
用いることができない。 

などである。どれも熱力学的性質が支配する特性であった。 
 酸化物インターコネクトは空気側と燃料側の雰囲気を維持する役割があるので、酸素ポ
テンシャル勾配下でも機能を維持する必要がある。酸素分圧が還元側に変化するとドーパ
ントの Cr が 4 価から 3 価に還元され、酸化物イオン空孔を生成する。その結果、Cr4+の安
定領域ではホール伝導があるものの、還元側ではホール伝導が低下するとともに酸化物イ
オン伝導も生じる。全体として酸素透過現象が起こる。更には空孔が出来ることによって体
積膨張する。Ca-ドープ系では残念なことに酸素透過が Sr ドープ系よりも大きく、Sr ドー
プ系では体積膨張が大きいという欠点が認められた。 
  (La,Sr)CrO3 を選択した三菱重工業神戸の MOLB では、Sr のドープ量を 30％にして開
発を開始したが、還元膨張を抑えるために
種々の添加物を調整して還元膨張を抑える努
力をした。その結果、図 16 に示されているよ
うに還元膨張の低下 64)には成功したものの、
Sr 組成は低下したために、熱膨張係数、La2O3

析出の回避などを同時に満足することが出来
ず、中断した。 
 TOTO は(La,Ca)CrO3 系の酸化物イオン
ターコネクトを採用し、更には A-サイト欠損
の LSM を基体管にして湿式法で円筒形セル
を製造する技術を開発した。このセルは
Pitzberg にて性能検定を受け EVD セルより
も良い性能を示したと伝えられた。ただし、残念ながら他の要因で中断に追い込まれた。 
 現在も LaCrO3 系インターコネクトを開発・利用しているのは京セラだけである。当初は
非常に高い温度で焼結していたが、近年では他のセラミックス並みの温度まで焼結温度が
下がってきたと聞いている。 
（余談：熱力学的考察の失敗）  
 一時期、村田製作所などによって(La,Sr)CrO3-d に Co を添加して焼結性などの改善する
手法が報告された。熱力学的には、(La,Sr)CoO3 の熱力学的安定性が還元域では良くないの
で、(La,Sr)CrO3 中に存在する Co でも還元域では Co が２価を取るようになり格子外に析
出されると予想し、この Co 添加に反対した覚えがある。その後、東北大の研究で示されて
いるように Co が２価になることにより、Cr の 4 価が安定化され単独のコバルトタイトよ

図 16 還元膨張の低下と Sr 濃度（三菱

重工業神戸造船所製 MOLB 用）65) 
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りも還元されにくいことに気がついた。私の勇み足であったと今では自戒し、当時の担当者
へのお詫びを言付けたことがあった。 
 
 以上見てきたように、SOFC の開発にはそれぞれの材料あるいは材料界面の化学的安定
性、稼働下での安定性が多くの機能発現機構に深く関与しているため、熱力学的考察は不可
欠であった。蓄積した熱力学データベースと開発現場で適用するために必要な準備を行え
ば、極めて有効な知見が得られることがわかった。SOFC の開発は 1989 年頃から開始した
が、このような熱力学的考察を踏まえて研究開発するグループは世界中でも例がなく、特に
Imperial College の B. C. H. Steele 教授からはすぐに高い評価を頂き、横川が The 
Electrochemical Society, High Temperature Materials Division の Aword を受けたときにも
強力な推薦文を寄せてくれた。また、European Fuel Cell Forum で Aword を受けたときも、
Yokokawa Group として表彰され、個人の評価ではなく、グループとして寄与を認めてもら
った。研究手法として評価されたのがうれしい。 
 
5 熱力学的考察の普及 
5．1 武者修行 
 熱力学データの収集を行う一方で、本業の研究開発に加え、高温材料化学・高温エネルギ
ー化学に関する熱力学的考察を可能なかぎり多く行い、その有効性の検証を行うと共に、ど
のような考察をすればより有用な工学的
な情報を得ることができるかを自分で検
討し調べてみた。 
（1） 異種材料界面の熱力学的安定性

と反応経路 24,66) 
 合金の分野では、古くから接合が頻繁
に議論の対象となったために、異種合金
を拡散接合させ界面に生成する新たな相
をどのように記述するかの検討が行われ
てきた。特に３角相図上に反応経路を記
述するときの規約が提案されてきた 67)。
図 17 の(b) (c) が提案された規約を表す
界面反応の微構造と相図である。同じ拡
散経路を化学ポテンシャル図上に描くと
(a)のようになる。模式的なものではある
が、何故化学ポテンシャルを考察の基礎
に置くのかがわかりやすく示されてい

 

図 17 A vs B0.5C0.5拡散対の固々界面反応微

構造(b)と反応経路 67)(c)および化学ポテンシ

ャル図上の経路(a)24,66) 
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る。 
 本研究課題では熱力学的データの活用方法として、化学ポテンシャル図の構築と応用を
図ってきた。その背景には、不可逆過程の熱力学では反応の駆動力とともに拡散の駆動力も
化学ポテンシャル勾配として定式化されていからである。 

例えば、析出反応の平衡論的駆動力は、ある相 AmBn が固溶体の中の元素を用いて析出す
るとしてそのギブズエネルギー変化が負であるかを判断する。 
 ∆fG(AmBn)< m µ (A) + n µ (B) 
ここに、µ (A)、µ (B は固溶体中の元素 A,B の化学ポテンシャルである。更に、拡散のフラ
ックスは以下の様に与えられる。 
  Ji ＝ -CiBi (1/N)∇µi 
ここに、移動度 Bi は拡散係数 Di と次の関係がある。 

 Ｄi＝ＢikT�𝜕𝜕㏑𝑎𝑎𝑖𝑖
∂ln𝐶𝐶𝑖𝑖

� 

従って、化学ポテンシャル図上に拡散経路を書くのは、理にかなっているし、想定した経路
が熱力学的に正常であるかの検討ができる。 
 拡散経路の記述法の規約のために使われている図 1767)とそれを化学ポテンシャル図上に
書いたもの 24,66)を比較しておく。図では三角線図上で逆戻りしている経路は、合金系ではア
ップヒルディフージョンと呼ばれるもので、3 元系以上の多元系で良く出現する。組成の勾
配に逆らった拡散現象である。一方同じ経路を化学ポテンシャル図上で描くと、逆戻りする
ようなことはなく、化学ポテンシャルが常に低くなる方向に進んでいく。三角線図上で出発
点と終点とを直線で結んだ線と拡散経路を比較すると、直線からずれることがあると、必ず
直線をよぎるように拡散経路が形成され
る。これは拡散時における質量が保存する
条件から導かれる。 
 複合酸化物を扱っていると、組成が連続
的に変化する固溶体よりも組成が変化し
ない定比化合物を取り扱うことの方が多
い。そこで拡散経路の話を化合物系の化学
ポテンシャル図で展開する。化合物系では
化合物中の拡散性が物質系によって大き
く変わるので、種々の反応経路（界面反応
（接合）微構造）が現れる。文献には種々
の拡散対実験結果が報告されているので、
化学ポテンシャル図上で反応経路を考察
してみた。結果は上々であった。 図 18 定比化合物系の拡散経路 2 種 
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 図 18 に典型的な 2 ケースについて化学ポテンシャル図上の反応経路、界面反応微構造、
各元素の化学ポテンシャルの変化を示す 66)。 
 当時、広範に行われていたのは、SiC/Si3N4 と遷移金属との接合面の解析であった。半導
体の端子としては金が用いられるが、より低コストの金属を探すため遷移金属が選ばれ、そ
の接合面が広く検討された。例えば、JC. Schuster 教授は大阪大学の奈賀正明教授と共同で
SiC と遷移金属の接合面の解析を行っており、私の化学ポテンシャル図に強い興味を示して
くださり、大阪大学接合科学研究所との連携も進めてくださった。Calphad グループの強力
なメンバーであったので、calphad 会議に出た折にはよく議論していただいた。 

また、Y. A. Chang は化合物半導体 GaAs と Pt の拡散対実験を系統的に行い、拡散初期で
は組成線図上を直線的にひいた線上の化合物が現れ、時間がたつと拡散が支配的になり、化
学ポテンシャル図上で直線に近い線上に並ぶことを見いだしている 68)。異種材料間の拡散
現象を考察する上での基本的な特徴を提示している。 
 冶金分野では、金属の種々の雰囲気下での反応、金属酸化物の拡散に伴う現象などに適用
できることがわかった。特にドイツの Schmaltried グループが行った面白い実験結果 69,70)も
化学ポテンシャル図を用いると簡単に理解出来ることがわかった。図 19 では酸素勾配下に
おいた CoTi 複合酸化物が内装図のように 5 相に分解した結果を示しているが、生成した相
を化学ポテンシャル図でつなげていくと赤い線のようになる。興味深いことに相が異なっ
てもほぼおなじ勾配（右下がり）を示す。この勾配は、ColTimOn 相のなかの Co と Ti の拡
散係数の比を 

γ = D(Co)/D(Ti) 
と表すと、ポテンシャル図の赤線の勾
配は 

d(μ(Ti)-μ(Co))=  
(l{(±γ_"CoTi")-1})/ 
(n+m(±γ_"CoTi" )) dμ(O) 

と表せる。通常、酸化物が酸素勾配下
に置かれるとカチオンは高酸素分圧側
に拡散するが、この場合のように複数
の陽イオンがあると、拡散速度の早い
陽イオンが遠くまで拡散するので、そ
の陽イオン濃度が高くなる。この例で
は Co の方が Ti よりも早い拡散係数を
もち、この傾向がどの相でもほぼ同じ
であったので、図 19 のようにほぼ直
線の拡散経路が得られた。 

図 19 酸素分圧勾配下においた CoTi 複合酸化

物の速度論的分解。内装図実験プロファイル；

赤線:予想される反応経路 69) 
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 もう一例 Schmaltzried
グループからの実験 70)を
考察する。NiO を中央に
して CaO と TiO2 で挟ん
で高温拡散実験をしたら
NiO 膜 の 中 央 付 近 に
CaTiO3 が生成したとい
う結果である（図 20 左
上）。彼らはこの現象を説
明するのに数式を数ペー
ジにわたって展開して結
論を得ている 70)が、化学
ポテンシャル図を使うと
簡便に理解することができる 24)。 
 まず最初に半無限媒体の拡散現象を考える。地点ｘにおける時間 t における濃度は 

  𝐶𝐶(𝑡𝑡, 𝑥𝑥)  = 𝐶𝐶0(1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑥𝑥/2�𝐷𝐷𝑖𝑖𝑡𝑡) 

と表されるので、図 19 の左側には B＝CoO、A=TiO2 として、濃度、対数濃度、対数（濃
度の積）を示す。ポイントは濃度では上に凹の曲線だが、対数濃度では上に凸になることで
ある。化学ポテンシャルと濃度との関係は濃度が小さい領域では、 
  µ(Α) = µ◦(A) + RT ln a(A) 
と表されるので、CaTiO3 が析出するときに重要となる CaTiO3 の化学ポテンシャルは log 
c(CoO)・c(TiO2)に比例するので、この関数は NiO 中では常に上に凸となり、界面近傍で
はなく NiO の中央付近で析出の可能性が高くなる。時間の経過とともに析出できる条件が
満足されると、NiO 内部で析出する。拡散プロファイルの特徴を知っていれば、ごく簡単
に現象の本質が理解できる。 
 SOFC の分野では、電解質/電極界面、インターコネクト/空気極界面など多元系酸化物同
士の界面が重要となるので、種々の工夫をしながら解析を試みた。 
 最も典型的な系は LaCoO3 と YSZ（ZrO2）との反応であろう 71)。 
   LaCoO3 + ZrO2 = 0.5 La2Zr2O7 + CoO + 0.25 O2(g) 
この反応のギブズエネルギー変化は負なので、1273K 付近で進行するのだが、その反応の
結果として現出する構造は綺麗な層状で、LaCoO3 の次に CoO 相が出現し、その隣に
La2Zr2O7 相が出てくる（図 21 参照）。明らかに La は CoO 相中を拡散し ZrO2 と反応して
La2Zr2O7 相を生成している。この層構造は安定で、反応が進行するにつれ、この構造を維持
しながら各生成層が成長していく 72)。特に注目する点は、Co の化学ポテンシャル変化を見

図 20 NiO を挟んだ CaO-TiO の拡散反応 51,53)。 
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ると、生成
層 Co のと
ころで化学
ポテンシャ
ル値が最大
になってい
るので、Co
化学ポテン
シャルの勾
配に逆らっ
て拡散した
ように見え
るが、実際
は LaCoO3

中の La が生
成した CoO
中を拡散し
て反応が進
んで、残さ
れた CoO が
拡散はせずに残留した結果である。CoO 中の La の濃度は低くかつ拡散が早いので不思議
な様にみえるが、化合物系の拡散では頻繁に出現する。合金系と比較するなら、合金系のア
ップヒル拡散は固溶体中の組成変化として現れるのに対し、化合物系でのアップヒル拡散
は濃度の極端に異なる相の接続として現れることが多い。濃度の極端に低い相の中を拡散
し濃度の高い（構成元素の一つになっている）化合物として出現する。 
 
（2） 揮発反応 
 固体では限られた原子価をもつ化合物が安定であるが、気相種ではエントロピーが大き
くなるため所謂異常原子価をもつ分子も比較的安定に存在する。そのため固体では現れな
い価数の気相種として揮発する可能性が出てくる。典型的な例はシリコンで、Si-O 系では
Si と SiO2 が固体で安定であるが、シリコン 2 価の気相化学種 SiO(g)が比較的安定なので、
Si と SiO2 の界面で SiO(g)発生反応が起こる。低温では SiO(g)のエネルギーがまだ低いの
で揮発はしないが、温度が高くなると揮発が起こる。 
 実際の材料系でも似たような現象が起こる。ある真空装置メーカーからの技術相談で、
Al2O3 と BN の界面で腐食のような反応が起こるが、どのような機構で進行するのか知りた

図 21 La-Co-Zr-O 系 3 次元化学ポテンシャル図、2 次元図および反応

経路に沿った組成変化並びに化学ポテンシャル変化 54) 
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いという事案であった。相談日までまだ日があったので、化学平衡計算を行ってみた。その
結果は既に Table4 に示してあるが、典型的な界面からの揮発反応であった。化学反応式で
表すと 
   Al2O3+BN = 0.11Al7O9N + 0.18AlN + AlBO2(g)+0.35N2(g) 
となる。低原子価の AlBO2(g)が発生し、余った N 分がアルミナと反応して窒化物あるいは
酸窒化物になり、アルミナがあった界面側では腐食されたような表面形状なったためと思
われる。基本的な駆動力は揮発反応なので、界面の温度を低温化することが解決法となる。 
 もう一件揮発反応に関与していると思われる技術相談は炭素材の焼成に関してであった。
原子炉級の黒鉛を製造するためには 4000℃を超える高温で焼成するが、より安価な炭素材
料を製造するときには、アルミナを焼結助剤に用いる。前述のように、アルミナと炭素の反
応は 2000℃を超えてくると、酸化炭化物融体が生成されるので、液相焼結が可能となる。
この反応は CO 発生反応なので、電気炉内に CO が排出する経路ができる。アルミナと炭
素との反応には Al2O(g)というアルミニウム 1 価の気相種が発生する反応も起こる。
Al2O(g)が炭素の多い領域に運ばれると Al3C4 という炭化物が生成する。Al2O(g)は CO と
一緒に移動するので、炉内の温度分布などが関連してきて Al3C4 が生成することになる。結
果として、アルミナを均一に分布させたとしても焼結時には、アルミ酸化炭化物融体の生成
分布および Al4C3 の分布が炉内の温度分布、CO 分圧分布などに強く依存することになる。
従って、製造された炭素材料の欠陥の分布は焼結炉の形状、気相の抜け方などに強く影響を
受けることになる。このようなお話をすると、訪問された会社の技術者から鱗が何枚も剥が
れたようだとコメントしてくれた。 
 燃料電池でも揮発反応は起こりえる。燃料も空気も流速は低いが常に流れているので、思
ってもいない揮発反応が進行する場合がある。複合酸化物の場合、構成元素には水蒸気と反
応して気相化学種を生成するものもある。特に Sr,Mn などは Sr(OH)2、Mn(OH)2 として揮
発しやすいので、(La,Sr)MnO3 が水蒸気を含むガスに晒されると表面から揮発が起こり
La2O3/LaMnO3/(La,Sr)MnO3 のような組成構造に変化する。特に表面から組成が変化す
るので、長い時間かけて進行する劣化挙動を解析する場合には気をつけなければならない
現象である。この場合では La2O3 が単独で存在する領域は色が白くなり、出発物質の黒い
LSM と見分けることができる。 

中温 SOFC で良く用いられる LSCF｛(La,Sr)(CoFe)O3｝-空気極では、Sr、Co の表面組
成が最も重要であり、水蒸気との反応、硫黄被毒、クロム被毒を受けた場合にも表面組成が
変化すると劣化の原因となるため、慎重に表面組成を計測することが望まれる。 
 TG-Mass は熱重量分析を行いながら発生ガスを質量分析するもので、揮発反応を含む場
合には重宝する分析手段である。以前、TG-MS の分析を行っていた東レリサーチの好意で
(La,Sr)MnO3, (La,Ca)CrO3 を測定 73)してもらったことがあったので、化学平衡計算をして
比較してみた 74)。 
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化学平衡計算の前提は、ある温度に保持した試料に保持時間中に流通するキャリアガス
にそのときの平衡組成のガス組成に対応する成分が揮発し、平衡組成となった気体はその
ままの状態で試料との接触を終え排出され、新たな温度に保持された残りの試料が同じ量
のキャリアガスと接触し、新たな平衡に達するという仮定を設ける。このような流通系に化
学平衡計算を適用することは報告例はあまりないが、適用してみると意外とその適用が良
いことがわかる。 

実験結果では、水蒸気、酸素ガス、CO2 のガス発生量を観測したが、計算では LSM の酸
素不定比量のみ取り扱えるモデルを採用したので、酸素発生量のみ比較対象とした。 

図 22(a)では酸素発生が 2 段階で生じることが観測されているが、計算でも 2 段階で起こ
ること、1 段目は所謂“過剰酸素”と呼ばれるもので、LSM 中の LaMnO3 と SrMnO3 の和を
1 とした場合に酸素化学量論数が 3 以上の値を示しその過剰な酸素をさすが、それは
LaMnO3 中の Mn が 3 価ばかりでなく 4 価も取ることに起因している。計算に用いた出発
試料は(LaMnO3)0.95+(La0.667MnO3)0.05 で、過剰酸素の代わりに A-サイト欠損の状態を仮定
している。これらの過剰酸素が温度とともに放出されるのが第 1 段である。2 段目は、高温
になるに従いペロブスカイト相中に存在していた正常な 3 価、4 価のマンガンが還元して酸
素を放出する過程である。基本的によく現象を再現出来ている。 

計算では、熱分析でよく行われる昇温速度を変化させる測定条件を再現してみるために、
同じ温度において平衡するガスの体積を変
化させて計算したものである。昇温速度を
ゆっくりするとより多くの体積の気相と接
するので、揮発量は多くなる。これは平衡
論を仮定した計算結果である。通常、熱分
析結果は速度論として解析される場合がほ
とんどであり、昇温速度を変化させると、
速度論的効果特に活性化エネルギーの効果
で差が生じるとされる。平衡論を適用して
も似たような昇温速度依存性を再現できる
ことは非常に興味深い。特に揮発反応は吸
熱過程であるので、元熱測定学会会長の近
藤良夫先生の指摘を思い出す。先生とは熱
測定学会の幹事会でご一緒させてもらっ
た。先生の主張は、多くのアレニウス型の
プロセスは熱供給律速で起こるというもの
である。熱が十分に供給される時間内に反
応が早く進行すれば、上記の平衡計算結果

図 22 TG-MS 測定結果と化学平衡計算と

の比較 73,74) 
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でも熱分析結果の昇温速度依存性を理解することが出来ることになる。 
 

（3）多元系相平衡：ハロゲン化物浴中での酸化物の影響 
 多元系相平衡の中で、酸化物、硫化物のように異なる非金属元素が関与する場合、更には
カルコゲナイドばかりでなく、ハライドとの混在がある場合などは、平衡関係が複雑さを増
す。俯瞰的な理解のためには各化学系の特徴を捉えておくことが重要となる。 
 セラミック誌を見ていたら、面白い例が報告されていた。Ti 源として Ka2TiF6 をアルミ
ナ管と一緒にグラファイト管の中にいれて 1300℃で窒素を導入すると TiN が生成すると
いうものである。いろいろ反応機構について議論されていたが何故そうなるか興味があっ
たので、早速化学平衡計算を試みた 75)。その結果を図 23 に示す。結果はかなり複雑なので、
焦点となっている Ti（実線）と Al(破線)の化学形態別存在量を図上部に示し、下部には気
相化学種の分圧を示す。 
 最も興味深いのは炭素の挙動である。炭素は金属ハロゲン化物と反応しないので、ハロゲ
ン化物用の容器として重宝されている。ところが、アルミナのような酸化物と炭素を共存さ
せると、CO を発生させる時の還元力でアルミナを還元し、Al2O(g)、Al(g)発生させる。ど
ちらも不安定な化学種なので Ka2TiF6 と反応して TiF4 を還元して TiF3 を生成するととも
に、KAlF4(g)、K2AlF5(l)を生成する。アルミナの
反応量が増えて発生する CO 量が増えるに従い、
TiF4 が消費してなくなると、今度は TiN まで還元
するようになる。 
 炭素-ハロゲン系では、CO に対応する CCl2、CF2

の安定性は高くないので、C と金属ハロゲン化物
が共存しても、炭素は還元剤としては機能しない。
他方、アルミナと炭素が共存すると炭素は CO を
発生して大きな還元能を発揮でき、生成した還元
Al がまた金属の中では還元力の高いものであり、
金属ハロゲン化物を還元することが可能となる。
この例は高温化学的に面白い系を提供している。 
 
(4) 多元系相平衡：ハロゲン化物系と酸化物系と
の化学的性質の違いとその応用 
 化学系が異なると複数の元素の関与する反応の
様相が異なってくる。熱力学的には生成エンタル
ピーの差で理解できるが、一般的な化学用語でい
えば、酸塩基性で議論される。 

図 23 TiN 生成の機構。アルミナ

＋C の役割 58) 
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 燃料電池の分野で 1
番 顕 著 に 表 れ た の は
EVD (Electrochemical 
Vapor Deposition)で、
CVD (Chemical Vapor 
Deposition)と同じよう
に塩化物蒸気で元素を
供給し、反応場におい
て空気あるいは水蒸気
で酸化して酸化物固体
を析出させる技法（製膜法）である(図 24 参照)。EVD と CVD の違いは固体内のイオン・
電子の拡散を含むか否かである。この方法が成功するかどうかは、塩化物系蒸気から固体の
酸化物を生成する反応 
   2/n MCln(g) + 1/2 O2(g) = 1/n M2On(s) + Cl2(g) 
のギブズエネルギー変化が正か負で決められる。気体の関与するモル数は元素が変わって
も価数が同じであれば同じなのでエントロピー変化は元素によらずほぼ一定である。従っ
て、元素によって異なるエンタルピー変化が焦点となる（図 25 参照）。 

SOFC では、YSZ とインターコネクトのランタンクロマイトが対象とされた。 
 YSZ の場合、Y も Zr もこの反応は進むので、成功裡に製膜できる。他方、ランタンクロ
マイトではドーパントが、Sr, Ca, Mg の中からの選択になるが、これらの元素は図 25 に示
されているように大きなエンタルピー差の違いがある。Mg は製膜可能であるが、Sr は成膜
出来ない。SrCl2(g)の方が安定で酸化物として析出しない。この方法を試みた Westinghouse
社は実験的に失敗した後、プロセシング法をプラズマスプレー法に変更している。 
 高温超伝導体 Y-Ba-Cu-O 系材料の場合、研究開発時でも酸化物膜を製造できる条件を探
す試みが行われた。開発当初は熱力学データは未知であったので、スウェーデンの研究者が
構成する酸化物の純物質が同時に生成する
気相化学種のハロゲン組成条件を探した。
関与する元素の中で Ba のハロンゲン化物
は気相の方が安定なので、複数の元素を取
り扱うメリットを生かして、それぞれの元
素を導入するハロゲンをいろいろ変えて化
学平衡計算を試みている。平衡計算上はど
の元素がどのハロゲン化物として導入した
かは関係なく、平衡達成時に気相中の各ハ
ロゲン元素の相対的な量だけが問題とな

図 25 酸化物生成エンタルピーと塩化物

生成エンタルピーの差 60) 
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る。彼らは、種々試みて、酸化物が同時に析出する条件を見いだし、実験的にも CVD で製
膜に成功した。一件困難にみえるプロセスを、種々の試みで最適解を見いだした好例となっ
ている。何故この試みが成功したか？それは構成酸化物から複酸化物の生成エネルギー変
化（-数～数 10 kJ/mol）と比較して、各元素のハロゲン化物と酸化物のエネルギー差（数
100 kJ/mol）がはるかに大きかったからである。 
 
（5）多元系の相平衡：複合酸化物の水溶液中での安定性 
 複合酸化物の合成・処理ではよく水溶液中での安定性が問題となる。 

残念ながら今まで複合酸化物の水溶液中での安定性を評価する方法が提案されてこなか
った。多元系のプールベ線図の提案はあったものの腐食分野での適用であったので、複合酸
化物に焦点を当てた図は提案されてこなかった。ここでは、高温化学と室温近傍での化学と
の違いを見極めて、複合酸化物の水溶液中での安定性を判断する方法を示す。 
 最も重要な違いは、高温では、界面反応、核形成、拡散などの速度論的速度は十分速く化
学ポテンシャルあるいは化学ポテンシャル差が反応および拡散の駆動力をよく表すのに対
し、室温水溶液化学では、必ずしも反応・拡散が常に起こるとは限らず、特に固体中では拡
散が起こるとは電解質以外では望めない。他方、固々反応が起こるときには、必然的に拡散
を伴うことを想定しているので、拡散がほとんど起こらない室温では固々反応は直接起こ
らないと前提した方がよい。ではどのように室温では反応が進行するのか？ 

高温状態図でよく出てくる、Congruent Reaction（相合反応などと訳される）が参考にな
る。反応（溶解など相変態）で元の組成
が相変態後も維持される過程を言う。通
常、固気、固液反応で適用される。ここ
では、固体と水溶液の反応を想定し、固
体の構成元素がすべて溶解する反応が
起こるとする。この過程は関与する固体
は当該物質のみとし、他方水溶液中では
拡散は十分に早くおこるので、どのよう
な化学種でも平衡に関与しえるとする。
一度化合物が溶解した溶液から他の相
が析出可能であるかどうかは、前述した
方法で個別に平衡論的に取り扱える。 
 図 26 に SrCeO3 の例 78)について示す。
この物質は岩原ら 79)が見いだしたプロ
トン伝導体でアルミニウム浴中の水素
濃度を測定するセンサーなどに使われ

図 26 Sr-Ce-O 系水溶液に対する SrCeO3の

安定性 78) 
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ている。図 26 下部は酸素 1 気圧下での SrCeO3 と水溶液化学種との平衡を示している。
Congruent Dissolution（相合溶解）というのは pH=8 近傍で SrCeO3 と Sr2+と Ce3+とが平
衡すること、つまり反応式で書き下すと 

SrCeO3(s) + 6H++ e- = Sr2+ + Ce3++ 3H2O 
となり、pH = -log(a(H+)), pE = -log(a(e-1)の座標を用いると図 26 上部のように 
  6pH + pE = const. 
となり直線で表される。この反応は pH = 8 近傍で起こっているので、H+の代わりに OH-

を用いると 
  SrCeO3(s)+３H2O+ e- = Sr2+ + Ce3++ 6OH- 
と標記される。他方、内田ら 80)は SrCeO3 の塩酸溶液への溶解反応を行い、次のような反応
式を得ている。 
    SrCeO3(s)+３H2O+ Cl- = Sr2+ + Ce3++６OH-+0.5Cl2(g) 
この反応式は完全に化学ポテンシャル図から導かれるものと一致している。違いは水溶液
のｐH を担う塩酸部分が化学ポテンシャル図にはないだけである。 
 図の良いところは、溶解反応として上記以外に、アルカリ性が強くなった場合には、Sr2+

の代わりに SrOH+が生成する反応が優位になることを示していることである。 
 
8） 電気化学デバイス：アルカリ溶液中での LaNi5 電極の安定性 

SOFC では複雑な材料問題が現出するが、関連する近接領域でも、材料の安定性＊反応性
と機能性に関する面白い現象が報告されているので、いくつか考察してみた。 
 LaNi5 は水素吸蔵合金としてよく知られている。水素と親和性のない金属(Ni)と親和性の
強い金属（LaH3）とから構成される合金は水素吸蔵合金には適し、よく水素を吸収しかつ
水素濃度の広い領域で安定に吸蔵・放
出ができると言われていて、LaNi5 は
その典型である。熱力学的な観点から
は、水素吸蔵特性が良いと言っても、
水素化・脱水素化の過程で、相分離し
ないかという点が気になる。これを検
証するため La-Ni-H 系の化学ポテン
シャル図を構築してみると、図 2781)が
得られ、馬の背のように辛うじて安定
域を維持して水素化・脱水素化してい
る こ と が わ か る 。 こ こ で は 便 宜 上
LaNi5Hx を単一相としてではなく、
LaNi5, LaNi5H0.36, LaNi5H6.2 のように 図 27 La-Ni-H 系の化学ポテンシャル図 81) 
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特定の組成のみ表示してある。LaNi5H0.36 と LaNi5H6.2 の界面近傍の水素分圧が水素吸蔵量
が大きく変化するプラトーに対応する。この当たりで Ni と LaH2 とが迫ってきて LaNi5Hx

の幅が狭くなっているのは、Ni+LaH2 への分解反応が起こる間際であることを示している。
事実、温度を低くするとこの分解が起こる。 
 もう一つの熱力学
的な観点は、アルカ
リ 2 次電池のように
どうして LaNi5 電極
がアルカリ溶液中で
安定に電極として稼
働できるのかという
疑問である。高温の
熱力学的立場からこ
の La-Ni-O-H 系を
みると、LaNi5 と水と
は平衡に接すること
ができない。図 28 に示したように、水素が出入りする水素分圧領域(図中で LaNi5H0.38 と
LaNi5H6.2 の境界領域)では LaNi5Hx は水に接することはなく間に La2O3 あるいは La(OH)3

の薄膜が生成する。室温空気中で金属例えばアルミニウムが安定に存在できるのは表面に
アルミナ薄膜が生成して内部と空気中の酸素分圧差を維持しているのと同じ原理である。
この薄膜が水素透過性も示さないと電極機能は発揮できないはずである。逆に言えば、この
表面被膜にプロトン透過性があるから LaNi5 が電極として作用できることになる。 

LaNi5 については水素吸蔵性能の制御のためにいろいろ添加物を加えることが試みられ
ているが、あまりこの酸化物薄膜のプロトン透過性という物性制御の観点からは材料設計
されていないように思える。酸化物中のプロトン伝導性についてはオスロー大学の Norby
らが大方の酸化物について調べている。このように考えると水素吸蔵用としての合金組成
調整が必要なのに加えて表面に生成する酸化物/水酸化物の水素透過性も極めて重要である。
事実、ある学会発表で Mg を添加物に選んでいた報告があったが、高い耐久性は得られてお
らず、多分 MgO の薄膜が成長するに従い水素透過性が悪くなるのが原因ではないかと思い
ながら聞いていた。 
 
8) 電気化学デバイス： カチオン伝導性酸化物の特性と酸素の影響 
 ベータアルミナのように酸化物でありながらカチオンの伝導度が高い物質は電解質とし
て用いることができる。このような物質と電極との界面では、当然カチオンの関係する化学
ポテンシャルが重要となる。ベータアルミナであれば、Na イオンの伝導体であるので Na

図 28 La-Ni-H-O 系の 3 次元化学ポテンシャル図 82）；Ni, NiO, 
Ni(OH)2相は透明化している。 
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の化学ポテンシャルが焦点と
なる。ところがベータアルミ
ナは、Na2O-11Al2O3の組成をも

ち、その熱力学的安定域は図

28 の様に示される。図 29 には

Na-Al-O 系の相平衡と、Na-

Mo-O 系の相平衡が同じ対数

Na 蒸気圧並びに対数酸素分圧

で構成される図に重ね合わされ

ている。点線で示されている Na-

Al 複酸化物の安定域は細長い帯状に分布している。Na の化学ポテンシャルが変化するとそれに

応じて酸素ポテンシャルが変化しないと結晶構造が維持できないことがわかる。逆に言えば、酸素

ポテンシャルが変化すると、カチオンの化学ポテシャルも変化することになる。このことは、電気化

学的な過程に焦点をあてていると見落としてしまうことがある。 

ベータアルミナを用いたデバイスに AMTEC（Alkali Metal Electrochemical Convertor）がある。ベ

ータアルミナを電解質として用いて電極に Mo（Na2MoO4）などを用いる。当時(1995 年頃)電総研で

も AMTEC の開発を行っていたので、興味をもちその電解質/電極界面について調べてみた。図

29 には、Na-Al 複合酸化物の安定域が平行線で表現されているが、NaAlO2以外の複合酸化物は

いずれも狭い安定域を示す。AMTEC の電極は、Na2MoO4 か Na2MoO4-Mo が用いられる。これら

Mo に関する相平衡は実線で示されている。 

面白いことに、当初の性能は良いが稼働している内に急激に性能劣化を起こす。不思議なこと

に劣化したセルを空気にさらすと性能が一部回復するという 84)。図 29 をみると、ベータアルミナの

安定域と Mo,Na2MoO4 の安定域が重なり合っているものの、安定な界面を形成しておらず、

Na2Mo3O4 が生成したり、MoO2 が析出したりする可能性がある。特に、これらの Mo 電極の挙動に

ついては詳しく分析されているが、見落としがちな点は、電流の流れない OCV（Open Circuit 

Voltage）下では Na 蒸気圧で規定される条件が界面で実現するが、電流を通すと過電圧に該当す

る分が界面での Na 蒸気圧を押し下げることになるので、同時に酸素分圧も上げてしまうことである。

同じグループが電極材料の改良として Mo 系に替え、TiO2 系を試してより耐久性の良い結果を出

している。電極と電解質との界面での安定性を見るとのこの系の方がより安定な組み合わせに見え

る。 

 同じようにカチオン伝導体を用いたデバイスにリチウム電池があり、広く研究されてい
たが、上述したような酸素ポテンシャルの働きに注意を払う人はあまりいない。そこで、最
も酸素ポテンシャルの効果を示すのに適当である正極の電位を取り上げた 85)。遷移金属の
ほとんどの金属についての電位は測定されているものの、その傾向を理論的に取り上げて
いる論文はなかった。一部、DFT 計算をするグループがリチウムの化学ポテンシャルを計

図 29 Alkali Metal Energy Converter (AMTEC)のベー

タアルミナ電解質と Mo 電極 83) 
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算していたぐらいである。正極の基本的な電
極反応式は 

Li+ + MO2 + e-= LiMO2   

（M=遷移金属など） 
と記述されるが、酸素原子（分子）は反応に関
与していないので、なぜ酸素ポテンシャルが
関与するのか？上の式をエネルギーレベルで
表すと 
  η(Li＋)＋η(e-)＝µ (Li) ＝ 

µº(LiMO2) - µº(MO2) 
と な る 。 リ チ ウ ム の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル は
LiMO2 相と MO2 相の化学ポテンシャルの差
で与えられる。右辺を先に定義した複合酸化
物の安定化エネルギーと遷移金属酸化物の価
電子安定性を用いて書き直すと 
     2.303RT log a(Li) = µ (Li) - µº(Li) 

＝δ( LiMO2)  
+ {0.5 µº(Li2O)- µº(Li)- 0.5µº(O2)}  
+ {µº(MO1.5) - µº(MO2- 0.5µº(O2))} 

となる。第 1 項の LiMO2 の複合化エネルギー
は遷移金属にあまり依存せずほぼ一定であ
り、第 2 項は全系に共通であるため、正極の
電位を決めているのは 3 項目の遷移金属の価
電子安定性であることがわかる。 
 図 30 には Li-M-O 系の化学ポテンシャル図
を示す。縦軸に Li の対数活量を採用している。
正極に LiMO2 を利用した場合の正極電位は化
学ポテンシャル図上では LiMO2 と MO2 との
安定域の界面で表される。図 30 に用いている
のは室温での安定相だけなので、電気化学的
に正極に用いた時に現れる MO2とは必ずしも
一致しないが、典型的に現れているのが Li-
Mn-O 系であろう。この系では、Li2MnO4/ 
LiMnO2/MnO2 の二つの界面が Li 活量が一定値の横線で表されている。 
 LiMO2 の安定酸素ポテンシャル域は LaMO3 ペロブスカイトの安定酸素ポテンシャル域

図 30 Li-M-O 系の化学ポテンシャル図

とリチウム電位 85) 
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とほぼおなじ傾向を持つことが指摘できる。どちらも遷移金属の価電子安定性が重要な役
割をしている。 
 正極の電位を決める反応式に O2(g)は陽には関与しないが、金属酸化物の価数が MO2 と
LiMO2 では異なるのでその酸化還元電位に対応する形で酸素分圧が関与することになる。 
 このような取り扱いは電解質と電極との界面の安定性の熱力学的評価にも適用できる 86)。
また、SOFC で用いられるペロブスカイト型酸化物の安定酸素分圧領域(図 11)とほぼ同じ
傾向を示している。 
 
9) 電気化学デバイス：溶融炭酸塩燃料電池の材料問題 
  溶融炭酸塩燃料電池（Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC と略称）では、電解質として
（Li,K）CO3、空気極として Li 化した Ni,燃料極として Ni, インターコネクトとしてオース
テナイト系ステンレスを用いている。溶融炭酸塩の熱力学的性質を理解するために、アルカ
リ炭酸塩、過酸化物、水酸化物の生成エンタルピーから酸化物の生成エンタルピーを引いた
差を酸化物のエンタルピーでプロットしてみた。興味深いことにいずれのプロットでも、ア
ルカリ金属、アルカリ土類元素の化合物は図 31 に示すように上に変位してくる。所謂塩基
性の強い元素ほど大きくずれる。Li は他のアルカリに比べると差は小さいが、それでも全
体的な塩基性傾向を体現している。このような性質は、他の化学系でも生じるので興味深い。
ハロゲン化物と酸化物との差については既に CVD/EVD のところ（図 25）で記述した。 
 MCFC での材料的課題はいくつかあるが、空気極成分の溶解とアノードへの輸送・析出
による短絡（析出金属のデンドライト成長）、ステンレススチールとの反応が上げられる。 
 短絡現象は Cu を空気極に用いていた時は頻繁に起こり、Ni に変更してから程度は低く
なったものの、MCFC で電解質層を薄く出来ない根本的な原因となっている。この現象を
理解するために空気極が溶融する反応を次のように書き下し、 
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   NiO(s) + CO2(g) = NiCO3(in MC) 
      Ni(s) + CO2(g) + 0.5O2(g) = NiCO3(in MC)  
溶融塩浴（MC）中での NiCO3 の活量を理想溶液近似で計算し、溶解濃度として、酸素分圧
の関数として提示した。空気極側と燃料極側での対数活量の差が対数平衡濃度の差を与え
るので拡散の駆動力を与える。図 32 から Ni は Ag、Cu, よりも駆動力が小さいので、短絡
効果の影響はより小さいことがわかる。拡散してきた NiCO3 成分は Ni 極上に析出し、デン
ドライト成長して空気極側に成長する。空気極に達して短絡するまでの時間は電解質の厚
さと拡散速度に依存するので、電解質の厚さを薄く出来ない。溶融塩なので伝導度は高いも
のの、厚いためにオーム損が大きくなるというデメリットが生じる。 

 次に、ステンレススチールの浴中での腐食が問題となっていたので、熱力学的に解析す
ることにした。炭酸溶融塩を構成する元素は、Li,K,C,O であり、オーステナイト系の合金
の構成元素は多いので Fe と Cr だけに限っても全部で 6 元系となる 88)。このような多元系
の相平衡並びに拡散現象を熱力学的に調べるには、低次元系から一つ一つ積み上げていく
必要がある。それぞれの系で、推算が必要なデータがあれば行い、化学ポテンシャル図を構
築して、入手可能な相平衡との整合性を確かめた。このようにして構築した 6 元系の化学
ポテンシャル図を図 33 に示す。炭酸溶融塩は、Li2CO3 と K2CO3 の活量は 0.34 と 0.14 に
仮定して構築した。座標 log p(CO2)は見かけの座標で実質的には CO2 圧が上がるほど、
Li2O,K2O の活量が（同じように）下がることを仮定している。このため、CO2 圧が高い 3
次元図の底面では、Li、K を含まない Fe-Cr-O 系の相平衡が現れる。逆にｐ(CO2)=1atm で
は、溶融塩と平衡する（K2CrO4, LiCrO2, LiFe3O8）が現れる。 

FeCr 合金が空気中などで酸化される時に酸化皮膜が成長するが、典型的な層構造が出来
る場合に Fe(Cr)/Cr2O3/FeCr2O4, Fe2O3 のように Cr リッチな内層の上に Fe リッチな相が

図 33 MCFC 電解浴と平衡する相と interconnect 合金との反応経路 88) 
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形成される配列となり、化学ポテンシャル図上での反応経路で表すと勾配が-17/40 程度に
なる。この値は Fe の酸化物中の拡散速度が Cr の約 2 倍に対応する。 
 他方、溶融塩中での SUS310、316 の腐食状況が実験的に確かめられているので 89,90)、化
学ポテンシャル図と比較した。比較の目的は、310 と 316 の Cr 濃度の違いがどのように反
応経路に反映されるか？あるいは 316 において腐食条件が異なるときのどのような違いが
現れるかを見極めることである。 
 SUS316 と 310 の空気極側での反応物生成プロフィアルは次のようになる。 
      316 では  LiFe5O8/FeCr2O4,Ni 
   310 では K2CrO4/LiFe5O8/Cr2O3,Fe,Ni 
溶融炭酸塩中の合金酸
化皮膜が空気中とほぼ
同じ拡散係数の比で生
成すると仮定すると、
316 の 反 応 経 路 を
ⒺⒻⒼⒽで構成される
等勾配面のなかでⒺか
らⒽのように溶融塩中
空気極から合金中の低
酸素分圧域にいたる線
を反応経路に近いもの
と推測される。この線上
での化合物配列、元素分
布、化学ポテンシャルプロファイルが図 34(b)に示されている。陽にその配列を列挙すると 
   316 として LiFeO2/LiFe5O8/Fe2O3/Fe3O4/FeCr2O4/Cr2O3/(Fe,Cr) 
となる。また、310 の反応経路については同じ勾配でやや Cr よりの断面上で現れると仮定
すると、図 34(a)のように 
   310 として  K2CrO4/LiFe5O8/(LiCrO2)/Cr2O3/Cr 
となる。LiCrO2 は図ではかすっている程度なので、実機で観測されていなくても不思議で
はない。反応経路がもう少し下の方に対応しているとすべきかもしれない。 
 また、316 の燃料極側での酸化皮膜として LiCrO2 の生成が実験的 71)に認められている
が、この現象も化学ポテンシャル的には良く理解できる。燃料極側で溶融塩に接するところ
では、前述の様に log p(CO2)=0 が溶融塩中を表し、燃料極近傍では対数酸素分圧は log 
p(O2) =-20 近傍なので、LiCrO2 が酸化皮膜の主成分となる。原論文では図 33(c)のⒺから
Ⓖにいたる拡散経路として図 34(c)が描かれているが、燃料極側での合金の酸化皮膜形成反
応経路としては追記した赤の鎖線で示したのがより現実的なものと考えられる。このよう

図 34 MCFC Interconnect corrosion 三つの反応経路、組

成プロファイル、化学ポテンシャルプロフィアイル 88) 
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に燃料側の反応経路と酸素極側で反応経路を化学ポテンシャル図上で同じ原理で拡散が支
配され、違いは出発点の化学的雰囲気の違いということになり、より統一的に合金の溶融塩
中での腐食現象を取り扱うことができる。 
 比較的多元系の複雑な酸化挙動でも,低次元での挙動の特徴がわかれば、多元系の化学ポ
テンシャル図を構築することで、大凡の材料化学的理解ができることがわかった。 
 これらのことから、低次元でもしっかりした拡散係数などのデータの裏付け、被膜構造の
材料化学的分析がよく行われていれば、高次元系に展開するのに大きな困難はないことが
わかった。この意味でも、金属-金属-非金属系、金属-非金属-非金属系などを熱力学的、材
料化学的に検討しておくことの意義が明らかになった。 
 
5．2 応用：共同研究その他 
（1） 東京都清掃研究所 
 ゴミ焼却炉の排ガス処理関係の計算をしたいという依頼が東京都の清掃研究所の占部氏
から寄せられた。占部氏はゴミ焼却中の水銀の挙動を把握するために、自身でも種々の実験
的検討を行うとともに、熱力学的考察に関心を示されていた。CTC/SOLGASMIX の説明を
行い、どのように化合物を検索し、その集合体を自分のファイルに保存するかなどを覚えた
後は、自由に化学平衡計算を行っていた。時々来所しては、どのような化合物のデータが必
要かなどの要求もして頂いた。一連の計算、実験との比較、考察を行って、論文を発表され
た 91）。1990 年に創刊された廃棄物学会誌の 1 巻 1 号に掲載された記念すべき論文である。
彼の手法は極めてオーソドックスである。水銀との周囲のガス成分との反応式を列挙し、一
つ一つの反応のギブズエネルギー変化の温度依存性を求め、各反応の特徴を明らかにし、更
に基本的な反応については自ら反応実験を行い、熱力学的性質の比較検討を行う。さらには、
ごみ焼却炉中の挙動を検討するために、炉内の温度、ガス組成などの観測を行い、化学平衡
計算の条件を設定できるに十分なデータを集めた。それから、炉内の状況に合わせてガスの
経路にそった温度変化の挙動を計算した。目的は水銀の化学形態の変化を調べることなの
で、計算結果のどの部分と実験結果とを比較すべきかを選び、系統的に計算結果と実験結果
が良く一致する領域、一致せずに速度論的効果が現れる領域などを明らかにしていった。当
然のごとく、温度が低くなると反応速度が遅くなるので、速度論的効果が現出するが、どの
温度領域でそれが開始するかを見極めている。 
 意外と焼却炉の気相には塩素が含まれていて、重要な平衡を決める要因になっているこ
とを私は初めて知った。 
 占部さんの採用したアプローチは全うなものだったので、平衡計算システムを用いてい
ただいて幸いであった。 
 
（2）Iorish 博士来所 
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  CODATA の国際会議などに出席した折に知り合ったロシアの Iorish 博士をつくばに受
け入れた。IVTAN というロシアで作成しているデータ集の著者のひとりである。このデー
タ集は米国の JANAF に対応するもので、高温の熱容量を含むものである。IVTAN thermo 
for windows92)という PC 版のデータベースも作成していた。来日当時には、ダイオキシン
の熱力学データの評価を行っていた。 
 熱測定学会の機関誌である熱測定に“On the quality of Adopted Values in Thermodynamic 
Database” と題して投稿している 39)。当時、いろいろ話題となっていた HSC Chemistry38)

のデータベースを取り上げ IVTAN との比較を行った結果を報告している。当時（1997 年）
で共通した化合物が 1300 種あったので、基本的な性質と計算して得られる値の比較を行っ
ている。40－60 化学種に非常に大きな相違が認められた。注意深く HSC の出典まで遡っ
て違いの原因を突き止めている。多くの場合、不注意によるものである。当然、間違ったデ
ータを用いた計算結果も著しい相違がでてくる。私自身も HSC を使って構築したという化
学ポテンシャル図を見たことがあるが、私が用いているデータベースとソフトで構築した
ものとかなり異なっていることに気がついた。Iorish 氏のいうように世界的に連携して間違
いのないデータを提供することに注力すべきであろう。 
 Iorish 博士の提供してくれたダイオキシン関連のデータ 93)を用いて、化学平衡計算を試
みたことがある。通産省の電炉におけるダイオキシン対策の委員会にオブザーバーとして
出席していたので、実際に観測されるデータからその発生環境に関する情報が得られない
ものかと思って試みたが、観測されるダイオキシン類の量は大きく変化するものの、相対的
な分布はあまり変化しないので、発生場所の化学的環境はいつも同じようなところではな
いのかという結論に達した。化学平衡計算の適用の試みはうまくいかなかった。ある特殊な
化学種群の熱力学データが入手できても、化学平衡計算を行うときには、その他の多くの化
学種についてのデータが欠落していたので、平衡計算からは有用な知見は得られないと判
断した。従って、CTC/DATABASE にはこれらのダイオキシンのデータは格納しなかった。 
  
(3) 材料データベース関連の調査研究 
 柳田博明先生とは材料設計の委員会あるいはセラミックス界面のプロジェクトでご一緒
した。材料設計の委員会には山内繁氏、小野修一郎氏（化学技術研究所の隣室の課長後に所
長）も同席していた。主たる目的が材料設計に役立つ経験則・規則性などの調査をすること
であったので、熱力学関係の論文、本などを探した。たまたまよく読んでいた雑誌で構造マ
ップ 94)がホットな話題となっていたので、それを取り上げてみた。組成を決めた 2 元合金、
2 元化合物あるいは複合酸化物などがどのような結晶構造をとるかを、二つのパラメータを
用いてその境界線をプロットするという作業をおこない、どのようなパラメータが構造を
決めているかを抽出しようというものである。電子陰性度的な指標、半径の逆数がエネルギ
ーに対応するので半径の逆数あるいは化学結合を表す指標が提案されている。複合酸化物
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ではよくイオン半径が用いられる。調べた内容をまとめて公表する機会があり、大きな示唆
が得られた。 
 特に熱力学データ関連では、状態図計算の手法が広く浸透し、結晶構造毎に格子エネルギ
ーを想定し、安定な相として当該 2 元系で現出しなくても、より多元系で固溶体として現
れることを想定した取り扱いを行うようになってきた。この構造マップのように広い範囲
の化学結合（イオン結合、共有結合など）を網羅した化合物を対象にしても、2 つぐらいの
指標で結晶格子のエネルギー構造が見極められるという示唆は非常に勇気づけられる。つ
まり、熱力学データの違いは大きな化学結合性の違いがあっても、ある指標のもとでは緩や
かに変化し、他の結晶相との違いはその指標に対する依存性の違いとして理解出来、平衡相
になったり準平衡相になったりする傾向を大局的に把握することができる。つまり、状態図
計算などで用いる格子エネルギーをある程度の規則性を与えながら大胆に推測してもよい
ことになる。 
 この構造マップの研究内容を知った後は、熱力学データの推測が必要な時には、単純で明
確な依存性を仮定して行うようになった。 
 
5．3 技術相談 
1）真空装置メーカー 
 ある真空装置メーカーから技術相談の依頼を受けた。真空装置の中で便利に利用してい
たアルミナと炭化ホウ素を一緒に使用したところ、界面が腐食したように変質していたと
のこと。前述したように、Al2O3 と BN の化学平衡計算をして、界面からの揮発反応である
との結論を得た。 
2）炭素メーカー 
 炭素メーカーが技術相談にきたのは多分我々がアルミナの炭素還元を行っていて、彼ら
が炭素の焼結助剤としてアルミナを用いていたからであろう。アルミナを入れると 2000℃
より少し高い温ででも焼結が進行するので、高級ではないがそれなりに密度があがるもの
ができるのであろう。相談内容の細かいことは忘れているが、多分品質のムラが生じて、ど
のようにすればより均質なものができるかということであったろう。 
 前述のようにアルミナの炭素還元から得た知見でムラが出来る原因を説明した。 
3）ランプメーカー 

ある日、研究所の隣の研究グループの西宮伸幸氏が友人をつれてやってきた。友人はラン
プの製造をしている人で、劣化して点灯しなくなったランプを持参し中に見える結晶様の
物質を調べてランプ劣化の原因も知りたいとのことであった。ところが、その物質を X 線
解析にかけても何のピークも出てこなかったので、不思議がって私のところにきたという
次第であった。  
 ランプの化学は勉強したことはなかったが、燃料電池を始めてからドイツのユーリッヒ
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研究所にいた研究者が以前はランプに用いるアルカリ金属複ハロゲン化物の熱力データを
測定する仕事をしていたので、彼から一式関連論文をもらって、どのような化合物を測定し
ているかを頭に入れていたので、なんとなく背景の化学は理解できた。つまり、電離しやす
いアルカリ元素のハロゲン化物蒸気の存在が重要で、劣化はそのような蒸気種が変質した
ためだと推測した。多分ランプの中に見えていた結晶は Na2O で、取り出した時に空気中の
水分、CO2 などと反応して無定型な物質になったと推測し、電極材料が銅であることその表
面酸化皮膜を除去せずに使用していたことを聞いたので、アドバイスとして用いる銅線の
表面被膜をヤスリで落とすか、酸で溶かすか、真空中で飛ばすかすれば解決することを伝え
た。その後の報告はなかったので、問題は解決したと判断した。大学院時代に、銅製の均熱
筒を真空で用いる実験をしていたので、真空中で酸化皮膜が揮発し、赤銅色になることも知
っていたし、うっかり素手でさわると指紋が酸化物の形で残ってしまうことも身にしみて
覚えていたことが役に立った。 
 
6．波及効果 
（1）発表論文の被引用数 
 1988 年に発刊した無機化合物熱力学表が未だに引用され続けている。Google Schalar で
調べてみると、化技研報告の別冊号に記載した無機化合物熱力学表が 300 越えの引用され
ている。引用件数を年別にプロットしてみると、発刊(1988 年)当時の引用は少ないことが
わかる（図 35）。人づてには東欧圏でブルーブックの略称で広く知られているとのこと。
当時の化技研報告が青表紙であったため、そう呼ばれたらしい。表の前に、26 ページほど
の解説を書いたが、日本語でしか書かなかったため、この部分はコピーされずに表だけコピ
ーされて出回ったらしい。この部分だけコピーされてしまうと、化技研報告と日本語での記
載があるが、英語表記がないため引用が出来ない状態となる。化技研報告は Chemical 
abstract にも掲載されるし、各国の研究機関にも郵送されるため、世界中で閲覧しようと思
えばできる状態にある。一度このようなデータ集があることが知れると引用されるように
なるのか？それにしても 30 年以上前のデータ集が引用され続けるのは驚きである。引用元
はロシアをはじめ東欧圏である。最近 2 年間で Google Scalar で調べられる引用元の論文の
著者の国籍を調べると、ロシアが 20 件、ジョージア 1 件、キルギス 2 件で、圧倒的にロシ
ア・東欧圏であった。米国 NBS（現 NIST）の役割の低下と同じように、ロシアでも中央機
関での熱力学データ評価活動が低迷しているのであろうか？データへの要求はいずれの時
代でも強いので、各分野での熱力学の利用法の改善は着実に進んでいることを示している
のか？興味が尽きない。比較として筆者が発表した電解質とペロブスカイト型電極の化学
的安定性の Solid State Ionics 掲載論文 46）の引用実績と比較してある。この論文は Solid 
Oxide Fuel Cells の材料特にペロブスカイト型酸化物に対する熱力学的なアプローチを集大
成したのもので、複合酸化物の安定化エネルギーの規則性と実際に現れる元素毎の多様な
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相平衡の違いを相関付けるものであり、実際の電極材料の反応性、インターコネクト材の焼
結性と複合酸化物の安定化エネルギーとを結びつけ、更には化学平衡計算、化学ポテンシャ
ル図構築などの高度な解析と結びつける方法を述べたものである。ランタンマンガナイト
系空気極の反応性、ランタンクロマイトの焼結性の問題は 1990 年代にほぼ決着していたの
で、2000 年以降に引用件数が落ちずにやや増えているのは、方法論的な手法に興味が引か
れた結果だと推測している。特にペロブスカイト型酸化物は SOFC の分野に限らず、多く
の高温材料分野で用いられているのも原因のひとつであろう。 
 それにしても、化技研報告の引用は不思議である。時間があるときにもう少し詳しくその
動向を調べてみよう。 
  
（2）CTC/SOLGASMIX システムのその後 
 産総研の計算機センターでの大型計算機の利用が終了するに伴って、CTC システムも利
用できなくなった。その後、富士通の SE が、CTC 関連のプログラムを他の媒体への移転
を試みてくれたが、やはり IPF を用いた部分が Machine Dependent で難しかったようであ
る。何年か試行したが結局ダメだったようである。CTC データベースとは別に、SOFC の
関連する化合物、ジルコニア系状態図計算用熱力学データなどは、後に産総研において国の
データベースとして登録した。 
 
（3）パソコン用熱力学データベース MALT の開発普及 
 前述のようにデータ収集活動を元にして、電気化学便覧などのデータ掲載などに協力し
ていたが、パソコン用ディスクの格納容量が日に日に大きくなるので、熱力学計算に必要な

 
図 35 化技研報告に掲載したデータ集（文献 8,1988 年発刊）の年ごとの引用回数の経
年変化（A）。比較に一般論文 46)の例を示す（B） 
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データが入るのではないかとの判断に立ち、熱測定学会の中に熱力学データベース作業グ
ループ 95)を結成し、活動を開始した。主査は、当時東京大学応用化学科助教授であった山
内繁先生であり、筆者が化学ポテンシャル図構築などのソフト chd の開発、科学技術社の
松本隆史氏が化学平衡計算法 gem の開発・構築を担当するために加わった。今から考える
と当時のパソコンの計算スピードも遅く、記憶デバイスの性能も遙かに劣っていたが、シス
テムとしてはいくつかの画期的な点を内蔵していた。 
1） 複数の OS 下で稼働可能：言語として BASIC を使ったので、N88-BASIC 上でも、CPM

―BASIC 上でも動くように設計された。BASIC は compile せずに実行時に文を解釈す
るために、細かい文法の異なる二つの BASIC で実行可能とした。ただし、同じ実行分
でも OS によって実行内容が異なるため、苦労したところもある。 

2） ソフトウエアの管理：複数のものが開発に関与したので、プログラムの一元管理は一人
が行うこととした。 

3） データベースシステムを使用する環境として研究開発を行っている民間会社を想定し、
そのような研究現場で熱力学を日常的に利用することを促進する立場からのシステム
構成を考えた。 

4） 熱力学環境の設置：PC 一台に 1 データベースを評語にして、言語プロセッサーのよう
なイメージでシステム設計されている。メインのデータベースの管理と他のプログラム
へのデータ供給を管理する部分を本体とし、他の熱力学データを利用するプログラムは
別のソフトとして、その両者間でのデータの転送を想定した。このような計算機環境を
熱力学的環境と称した。 

5） ユーザープログラムからの利用の促進：IN-HOUSE システムではデータベースマネー
ジメントの部分もコーディングしないといけないが、このような熱力学環境の設定とデ
ータへのアクセスを分離すれば、ユーザープログラムでは、熱力学データの利用部分に
特化できるので、より複雑な計算、より特化した計算でも容易に維持管理できる利点が
ある。 

このような PC 版の熱力学データベースの構築に当たっては、大型計算機の端末を前提と
した CTC システムの構築と試験的運用は極めて貴重な体験を与えてくれた。 
1） 熱力学データの整備のためには、集合体としてのデータの価値があるため、小集合の中

で整合のとれたデータであるかを常にチェックする必要がある。この意味で、化学平衡
計算と化学ポテンシャル図の構築は最も標準的な熱力学計算ではあるが、整合性を確認
するための最も重要なソフトとしても機能する。 

2） データベースの利用者は時として不適切なデータに遭遇しても、それが特定の化合物の
データの不適切な値に起因することをにわかに理解することが出来ない。この点を克服
するには、熱力学データの評価者・格納者が自ら化学平衡をチェックして他のデータと
の整合性を明示的に確認してからデータベースへ追加すべきだと理解した。 
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3） 化学熱力学は実験的手法によって物質系の熱力学データを決定することを前提として
いる。他方で、高温の平衡を取り扱うためには、生成エンタルピー変化、生成ギブズエ
ネルギー変化、エントロピー、高温熱容量がそろっている必要があるが、実際にこの関
数がすべて入手できる化合物の数は限られている。従って、どのようにエントロピー、
高温熱容量を推算するかの方法を確立しておく必要がある。 

このように野心的な考えのもと、MALT の公開に踏み切った 95,96)。ある程度の支持を得た
こと、PC の環境が Windows に移行したことから、2003 年に Windows 版を公開した 74)。
上に述べた MALT の特徴を OS を変更した後もすべて移行する措置をとった。 
 
7．終わりに 
 以上、国研時代のデータベース活動を振り返ってきた。残念なことは、後継者がいないこ
とであろうか？主たる研究活動ではなく、副次的課題として長期にわたって継続的に行っ
てきたので、後に続く人が出ないのは仕方がないかもしれない。産総研の中では菖蒲一久氏
が似たような活動を行い、いまでは株式会社計算熱力学研究所を九大におられた長谷部光
弘氏と運営されている。両氏ともお会いしたことがあるので、是非この分野を盛り上げても
らいたいと願う。 
 この執筆は、世界の熱力学の流れを振り返るのに貴重な機会となった。最もショッキング
なことは、米国 NBS/NIST の熱力学グループの凋落である。1920 年代に初めて行われた熱
力学データの評価・収集の成果が International Critical Table に刊行されたのを契機として、
常に世界の熱力学データ評価活動を支えてきたグループが、役人の無知と無謀によって、ご
みの熱測定を最後に活動を終焉してしまい、100 年間も活動を続けることが出来なかったこ
とは悲しい。私が NIST の人に会ったときは、辛うじて計算機屋さんが CODATA の会議に
出てきていた。後に JANAF 熱化学表の編集作業を手がけるようになった。ロシアの熱力学
データの評価活動も低下している。地図作成との比較でいうと、このような活動は 3 角点
の設定である。熱力学の中でも化学屋が好むところである。化学熱力学データの最大の特徴
は、どのような化学式を立てても、最も妥当な解を与えるために面倒な評価活動を事前に行
うことにある。 
 他方で、calphad を中心に状態図計算が隆盛している。地図で言うと、局地的な地形を記
述することに対応する。局地的に進めていくので、三角点との整合性は二の次になることが
多い。反面、どのような地形、熱力学的にはどのような溶液モデルを使うかが大きな焦点と
なる。最近では副格子モデル、会合モデルなどが重宝されている。この考えは化学屋とは相
容れないところもある。どれくらい遠いところから富士山が見えるかという時に、手前の低
い山々がどのような形をしているかはあまり気にならない。 
 振り返って、日本では国研の中で同じような化学熱力学的観点からの活動を行うグルー
プを組織さえすることが出来ずに過ぎてしまった。私の活動は、せめてもの熱力学全般にわ
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たる貢献といえようか？私ほど熱力学のデータ測定から、データ評価、推算、ソフトの開発、
熱力学の実問題への適用など幅広く多岐にわたって関与した人間はいないであろう。その
ため、熱力学データを今後どのように使っていくべきかの、ユーザーとデータベース構築者
を結ぶ視点から少しは貢献できたのではないかと自負している。 
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