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化学ポテンシャル図とは、系の構成成分の化学ポテンシャル (分圧、活量) や温度を座標軸にとって種々の化学種

の安定領域を示したものである。対象とする系の相平衡関係や起こりうる反応などを鳥瞰的に把握できる利点が

あり、エリンガム図や電位-pH図などの形で広く利用されている。多元系を対象とした考察には特に利用価値が高

いが、その作図には煩わしい計算を必要とする。そこで、我々は化学種の熱力学データを入力することにより３

次元の化学ポテンシャル図を生成するソフトウェアChestaを作成し、公開した。本講演では、その機能の概略を

作図例とともに説明する。また、化学ポテンシャル図を利用し、固体酸化物形燃料電池SOFCの電極材料として期

待される希土類-遷移金属複合酸化物の合成と物性評価を行った結果を紹介する。
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1 化学ポテンシャル図作成ソフト Chestaの開発の背景 

化学ポテンシャル図とは、系の構成成分の化学ポテンシャル (分圧、活量) や温度を座標軸にとって種々の化学種の安定領域

を示したものである。対象とする系の相平衡関係や起こりうる反応などを鳥瞰的に把握できる利点があり、図 1 に示すようにエリン

ガム図や電位-pH 図などの形で広く利用されている。しかし、比較的単純な化学ポテンシャル図（金属と酸化物の平衡を示すエリ

ンガム図や金属–水系の電位-pH 図など）は便覧など 1,2)に網羅的に掲載されているものの、より多くの成分を考慮したい場合や任

意の温度・化学種活量を設定して検討したい場合には、その都度作図する必要があり、そのためには煩わしい計算を必要とする。 

そこで、ユーザーが設定した条件のもと化学ポテンシャル図を作成するコンピュータプログラムが表 1 に示すようにいくつか公

開・販売されている。その多くが熱力学データベースを内蔵し、多種の熱力学計算機能（状態図の作成、物質・熱収支の計算など）

を有しているが、数十万円以上の高価なものが多い。また多元系の把握に適した図 1 (b) に示すような 3次元表示をできるものは

少ない。そこで我々は、3 次元化学ポテンシャル図を手軽に作成することを目的として Chesta を開発し、公開した 3)。作図機能とし

ては MALT に含まれる化学ポテンシャル図作成ソフト CHD に近いものとなっている。一方で、他のソフトのように熱力学データベ

ースは付属せず、溶体を扱った複雑な計算もできないなど、手計算や電卓の感覚に近いソフトである。以下では Chesta で用いら

れている作図アルゴリズムの概略および Chestaを使用した作図例を紹介する。 
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図 1 化学ポテンシャル図の例。(a) 1100Kにおける Cu-S2-O2系化学ポテンシャル図 (b) (a)の 3次元表示(SO2は表示していない) 

(c) エリンガム図(Fe-O2系のみ表示) (d) 298Kにおける Cu-H2O系電位– pH図。溶存化学種濃度 (正確には活量) は 0.01 mol/L

とした。 

 

表 1 各種ソフトの化学ポテンシャル図作成機能の比較 

ソフト名 費用 熱力学データ 化学ポテンシャル図の 3次元表示 

MALT 4) 有料 付属する 可 

FactSage 5) 有料 付属する 不可 

Thermo-Calc 6) 有料 付属する 不可 

HSC Chemistry 7) 有料 付属する 不可 

Geochemist's Workbench 8) 有料 付属する 不可 

PhreePlot 9) 無料 付属しない 不可 

Medusa 10) 無料 付属する 不可 

Chesta 3.2.6.9 3) 無料 付属しない 可 
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2 多元系化学ポテンシャル図の作成アルゴリズム 

図 1 (a) の Cu-S2-O2 3 元系の等温相安定図のような座標軸を 2 本使用した化学ポテンシャル図を手計算で作成する場合、典

型的な手順は次のようである。まず系内の化学種の熱力学データ（標準生成ギブズエネルギー）を収集し、2 つの成分（図 1 (a)で

は S2, O2）の化学ポテンシャルで張られる平面上での各相境界の式を網羅的に計算し、安定な境界線のみを取捨選択して図中に

示す。Chestaでも手順は基本的に同じだが、多元系への拡張を容易にするため、系のすべての成分の化学ポテンシャルを対等に

扱い、Cu-S2-O2 3元系であれば、Cu, S2, O2の化学ポテンシャルで張られる 3次元空間で計算を行う。このような扱い方は、横川ら

により「一般化した化学ポテンシャル図」と呼ばれ、解説がなされている 11)。たとえば Cu-S2-O2 3元系において化学種 CuSO4が存

在するとき、Cu, S2, O2の化学ポテンシャルは次の式(1)を満たす必要がある。 

 ΔμCu + 1/2 ΔμS2 + 2 ΔμO2 = ΔfG (CuSO4) = ΔfG° (CuSO4) + RTln aCuSO4  (1) 

ここで ΔμX は、化学種 X の化学ポテンシャル μX とその標準状態における値 μX° の差 μX − μX° を示している。また、ΔfG 

(CuSO4) は標準状態にある Cu、S2、O2からの CuSO4生成のギブズエネルギー変化であり、ΔfG° (CuSO4) は標準生成ギブズエネ

ルギー、Rは気体定数、Tは絶対温度、aCuSO4は CuSO4の設定活量である。式(1)より 3元系では、ある化学種の存在できる領域は

3 個の成分の化学ポテンシャル ΔμCu、ΔμS2、ΔμO2を座標軸とした 3 次元空間において 2 次元の面で表される。これを図 2 (a) に

例として示す。また二相平衡は 2つの平面の交線として、三相平衡は 3つの平面の交点としてそれぞれ表される。ただし実際には

平衡状態において実現しうるのは無限に広がる面の集合ではなく、図 2 (b) の部分のみである。これは、平衡状態では系のギブ

ズエネルギーが各組成において最小になる状態のみが安定であることによる。すなわち、化学ポテンシャル空間において各化学

種を表す面のうち、他の化学種と比較して不安定になる領域を消去することで、平衡状態における化学ポテンシャル図が得られる。

この操作は、3 次元空間に広がる立体を、各化学種を表す面で切り落としていき、化学ポテンシャルの低い側に凸多面体を残すと

いう幾何学的操作と等価である。別の言い方をすると、他の面に切り取られない安定な三相平衡点のみを残し、それらの平衡点か

ら凸多面体を構成する操作である。詳しくは参考文献 11)を参照して頂きたい。 

 

図 2 1100 K における Cu-S2-O2 系化学ポテンシャル図の作成過程の説明。簡単のため、考慮している化学種は Cu、S2、O2、

CuSO4のみとしている。(a) 各化学種の存在領域を無限に広がる平面として描いたもの。(b) 不安定となる領域を除去したもの。 

 

Chesta では、このような考え方のもと、図 3 に示す流れで自動的に化学ポテンシャル図を作成する。なお、以下でも Cu-S2-O2 3

元系の場合を例に説明する。まず「①データ読み込み」では、ユーザーが作成したデータファイルから系内の各化学種(CuSO4, 

Cu2O, Cu2S, …)の熱力学データ（標準生成ギブズエネルギー）を読み込む。次に「②各三相平衡点の座標算出」では、系内の各

化学種 3つを選んでそれぞれに式(1)と同様の式を立てて連立し、三相平衡点の座標 (ΔμCu
vertex, ΔμS2

vertex, ΔμO2
vertex) を算出する。

さらに「③各三相平衡点の安定性評価」ではこの三相平衡点が別の化学種を表す面に切り取られるかどうかを判定する。三相平

衡点が切り取られず安定となる条件は、系内のすべての化学種 CulSmOn (ただし三相平衡に含まれる化学種は除く) に対して次の

式(2)が成り立つことである。 

 l ΔμCu
vertex + m ΔμS2

vertex + n ΔμO2
vertex − ΔfG (CulSmOn) < 0  (2) 

すべての三相平衡の組み合わせについて「②各三相平衡点の座標算出」「③各三相平衡点の安定性評価」の手続きを繰り返し、

不安定な三相平衡点を除去したのち、「④三相平衡と、二相平衡、単相の相互関連付け」を行う。これは、安定な三相平衡点の情

報をもとに安定な二相平衡、安定な単相を抽出するもので、それぞれ線、面として描画するためである。最後に、画面への三次元
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図の「⑤描画」を行い、図 1 (b) のような図を表示する。 

 

図 3 Chestaで 3元系化学ポテンシャル図を作成する場合の内部処理の流れ 

 

ここまでの説明は 3 元系を例に行ったが、2 元系や 4 元系でも手順は同じである。ただし、平衡する相の数と図形との対応は表 

2のようになる。さらに一般化して N元系を考えると、ある化学種の存在できる領域は N個の成分の化学ポテンシャルを座標軸とし

た N 次元空間において N−1 次元の超平面として表される。しかし実際には、人間の認識能力や表現方法の点から、座標軸は 3

本、相平衡を表す図形は立体・超平面(3 次元)が限界であり、4 元系以上ではポテンシャル図を切断したり投影することにより座標

軸の数と図形の次元を落として図示する必要がある。切断はある成分の化学ポテンシャルを固定して見かけの成分数を減らすもの

である。投影は、ある成分の化学ポテンシャルがどのような値でも許容し、その座標軸を表示しないものである。これらの違いを表 

3 にまとめる。切断は何回でも行えるのに対し、投影は 2 回以上行うと各化学種の領域が重なり判別できなくなるため、基本的に 1

回のみ行うことができる。Chesta では、図 3 の手順①の次に切断操作を適用し見かけの成分数を 4 個以下に落としたのち、手順

②③④を行い、その後に投影操作を適用して手順⑤の描画を行っている。 

なお、これらのコードは Object Pascal言語で記述し、Windows OS上で動作する実行ファイルにコンパイルされている。 

 

表 2 化学ポテンシャル図における相平衡の表示のされ方。括弧内は相平衡を表す図形の次元を表す。 

成分数 (座標軸の数) 単相 2相平衡 3相平衡 4相平衡 

2元系 線 (1次元) 点 (0次元) - - 

3元系 面 (2次元) 線 (1次元) 点 (0次元) - 

4元系 立体・超平面 (3次元) 面 (2次元) 線 (1次元) 点 (0次元) 

 :  :    

N元系 超平面 (N−1次元)    

 

表 3 化学ポテンシャル図の切断、投影操作の影響 

操作 図示に必要な座標軸の数 相平衡を表す図形の次元 

切断 1つ減る (軸変数を固定したとき) 1つ減る (例：線 → 点) 

投影 1つ減る (座標軸に沿って投影したとき) 不変 

 

3 Chestaの使用法と作図例 

Chesta を用いて化学ポテンシャル図を作成する際のユーザー側の手順の概略は次のようである。まず系に属する化学種を列挙

し、それらの標準生成ギブズエネルギーを文献などから収集してデータファイル (CSV ファイル) を作成する。次に、Chesta でデ

ータファイルを読み込み、座標軸の割り当て（X 軸、Y 軸、Z 軸、投影軸、切断軸）を行い、化学ポテンシャル図を描画する。最後

に、化学種の活量や切断位置、座標軸の表示範囲などを、化学ポテンシャル図を確認しながら変更する。図 4 はこのようにして

②各三相平衡点の座標算出 

③各三相平衡点の安定性評価 

（不安定なものを除去） 

④三相平衡と、二相平衡、単相の相互関連付け 

①データ読み込み 

（各化学種の熱力学データ） 

⑤描画 
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Ni-O2-H2 3元系の化学ポテンシャル図を作成した際のスクリーンショットである。 

 

図 4 Chesta 3.2.6.9で Ni-O2-H2 3元系の 1200 Kにおける等温化学ポテンシャル図を作成した際のスクリーンショット。左は化学ポ

テンシャル図の表示画面、右は化学種の活量などを設定する画面である。 

 

錯体を含む電位-pH図の作図例として、Cu – NH3 – H2O系電位-pH図を図 5に示す。厳密には Cu2+−NH4
+−H+−e−H2O系 (5

元系) の化学ポテンシャル図として扱い、X軸に log aNH4+、Y軸に pH、Z軸に E (SHE基準の電位)、投影軸に log aCu2+、切断軸

に log aH2Oを割り当てて、本来 5次元のものを 1回ずつ切断・投影して 3次元表示している。このような 3次元図(3本の座標軸を

用いた図)では 2次元図に比べて情報の一覧性が高く、錯イオンが生成する領域の広がりが明らかである。 

別の作図例として、Si–N2–O2 系の化学ポテンシャル図を図 6 に示す。この図では温度軸を用いて各化学種の安定域の温度

依存性を示しており、エリンガム図の拡張版と言える。X軸に 1/T、Y軸に log pO2、Z軸に log pN2、投影軸に log aSiを割り当ててい

る。温度軸を用いた作図にはデータファイルにある温度における各化学種の標準生成ギブズエネルギーΔfG°、標準生成エンタル

ピーΔfH°、標準生成エントロピーΔfS°のうち 2 つを与える必要がある。任意の絶対温度 T における ΔfG°(T)は、ΔfH°および ΔfS°が

温度に依存しない定数と近似すると次の式(3)により得られる。 

 ΔfG°(T) =ΔfH°– T ΔfS°  (3) 

この近似により、温度軸を他の化学ポテンシャル軸と同等に扱って化学ポテンシャル図を構築できる。すなわち、Si2N2O を例にす

ると、等温化学ポテンシャル図を作成する際の関係式 

 2 ΔμSi + ΔμN2 + 1/2 ΔμO2 = ΔfG (Si2N2O) = ΔfG° (Si2N2O) + RTln aSi2N2O    (4) 

に式(3)を代入して変形すると、式(5)または式(6)となり、各化学種の存在できる領域は温度軸 (T または 1/T) を含めた化学ポテン

シャル空間における面（超平面）となることがわかる。 

 2 ΔμSi +ΔμN2 + 1/2 ΔμO2 + (ΔfS°(Si2N2O)− R ln aSi2N2O) T = ΔfH°(Si2N2O)    (5)  

 2 log aSi + log aN2 + 1/2 log aO2 −ΔfH°(Si2N2O) /(R ln 10) (1/T) = −ΔfS°(Si2N2O) / (R ln 10) + log aSi2N2O  (6) 
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図 5 298 K における Cu2+−NH4
+−H+−e−H2O 5 元系の化学ポテンシャル図（電位-pH 図）。H2Oの化学ポテンシャルは純水と等し

いとし、Cu を含む溶存化学種の濃度は 0.01 mol/L、NH4
+と NH3の濃度は 1 mol/L に設定している。(a) log aH2O =0 で切断、log 

aCu2+軸に沿って投影して 3 次元表示したもの。(b) (a) を別の角度から見たもの。CuO と Cu2O の領域は透明にしてある。(c) (a)を

log aNH4+ 軸方向に見て、1 mol/Lの NH4
+または NH3と平衡する相関係のみを抽出し、電位-pH平面に表示したもの。 

 

図 6 Si-N2-O2系化学ポテンシャル図。なお、Si3N4および Si2N2Oの安定領域は透明（輪郭のみ表示）にしてある。また、温度軸は

1/T を用いているが、利便性を考えて絶対温度 Tの目盛りを表示しているため、目盛りは等間隔ではない。 
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4 結言 

本稿では化学ポテンシャル図作成ソフト Chesta の概略を説明した。現状では機能は少ないが、我々のグループにおいては、熱

力学的検討の効率を高めるのにある程度役立っている。今後は、利便性の改善や組成を拘束条件とした図の切断などの機能が

追加できればと考えている。3次元の化学ポテンシャル図を作成する手段の一つとして、興味を持っていただければ幸いである。 
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