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1 はじめに

合金材料などの組織を制御する上で、状態図は非常に重要

な役割を果たす。しかし多成分系の相安定性の実験を、組成

に対して網羅的に行うのは現実的には不可能なので、既存の

少ない実験情報から多元系の平衡状態を推測する手段が必要

になってくる。このような動機で考案されたのが

CALPHAD（CALculation of PHase Diagram）法 1）であり、

その中でもThermo - Calc2, 3）は合金系の開発の一翼を担って

きたといえる。

Thermo - Calcは1976年にSweden王立工科大学（KTH）

物理冶金学科Hillert教授の下で、Dr. JanssonとDr. Sund-

manを中心としたグループが開発したソフトウェアで、合

金系の状態図計算をはじめ、多くの種類の熱力学平衡計算が

できる。対象とする物質も、合金系のみならず、はんだや酸

化物燃料電池、貴金属など広範囲にわたり、国内でもこれま

でに多くの利用例、解説が報告されている4 - 6）。

一般的に、予め構築された熱力学データベースをユーザー

が利用することはあっても、自前の実験データを用いた熱力

学データベースの構築を行うことはあまり行われない。しか

し、熱力学パラメータの値がデータベースの信頼性、ひいて

は計算精度を大きく左右するため、精度の高い計算をするた

めにはデータベースの改訂や構築が必要になる場合も多い。

そこで本編ではCALPHAD法における熱力学パラメータの

評価方法について解説する。

2 正則溶体モデル

ここで簡単にGibbsの自由エネルギーの正則溶体モデルに

ついて述べておく。固体や液体のような凝集体では（1）式

右辺第一項のエンタルピーHを、物質系を構成している凝

集エネルギーであると考える。結合が強い程Hの値が低く

安定になる。Sはエントロピーで系の乱雑さを表し、系が乱

雑なほどSは大きく、Gは小さくなる。

成分Aと成分Bからなる二成分系の固溶体の自由エネルギ

ーは正則溶体近似で表現できる。

Gφm（x, T）－HSER

＝Σ
i＝A, B

xi・
0Gφi（T）－T・Smix＋Gφexcess（x, T）

Smix＝－RΣ
i＝A, B

xi・ln（xi）

Gφexcess（x, T）＝xA・xBΣ
n

j＝ 0
Lφj（xA－xB）

j ………………（1）

第一項、第二項で表される理想溶体近似にGibbsの過剰エ

ネルギー項（第三項）が加味された形式となる。ここでLφjは

相互作用パラメータと呼ばれる。理想溶体の場合は成分Aと

成分Bの間の相互作用が0となり、ランダムに固溶しあうこ

とになる。実際の固溶体では相互作用の考慮が必要な場合が

多く、過剰項が必要となる。L 0
φ＞＞0の場合には成分Aと成

分Bが反発して相分離を引き起こしやすく、L 0
φ＜＜0の場合

には結合して化合物相などを作りやすくなる。

相安定性はGibbsの自由エネルギーGが最小になる状態で

議論することができる。つまり全ての相に関するGibbsエネ

ルギーを計算できれば、これらから系全体の平衡状態、つま

り平衡状態図の計算ができる。

3 CALPHAD法

CALPHAD法のコンセプトは、数少ない実験データから

熱力学データベースを構築して、高次元系の自由エネルギー

計算を可能にしようとするものである。従って、信頼のおけ

る実験点を多く選択することが正確な自由エネルギー計算に

つながる。

まず実験との整合性を高めるために相互作用パラメータに
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温度・組成依存性を考慮する。相互作用の記述方法はいくつ

か形式が提案されているが、通常はRedlich - Kister型の多項

式で表現する。ここで係数a、b、c、d、e…は定数である。

LφA, B＝
0LφA, B＋

1LφA, B（xA－xB）＋
2LφA, B（xA－xB）

2＋…
nLφA, B＝a＋bT＋cT ln T＋dT 2＋eT 3＋… ………（2）

これを元に、多元系のGibbsエネルギーは正則溶体近似では

次のように表される。

Gφ＝Σ
i

xi G
φ
i＋RTΣ

i
xi ln xi＋Σ

i
Σ

j（＞ i）
xi xj L

φ
i, j………（3）

すなわち多元系に拡張しても考慮すべきパラメータは純成分

のGibbsエネルギーとi-j二元系の相互作用パラメータLφi, jだ

けである。結果的に二元系の相互作用パラメータがわかれば、

多元系のGibbsエネルギーを計算できることを示している。

この相互作用パラメータのとり方で、自由エネルギーの形が

変化する。各次数の影響を模式的に表した図をFig.1に示す。

L0が0次、L1が1次、L2が2次の定数で与えられたパラメ

ータであることを示す。

4 Thermo-Calcにおける
熱力学パラメータの表記方法

Thermo - Calcは特定の機能を持つモジュール（小プログ

ラム単位）の組み合わせで構成される。データベースを扱う

ためのTDBモジュールや、平衡計算のためのP OLYモジュ

ール、ポスト処理を行うP OSTモジュールなどに分かれる。

また、凝固計算や、ポテンシャル図を描くための特別なモジ

ュールも用意されている。その中でも熱力学パラメータの評

価に用いられるモジュールがPARROTモジュールである。

通常、ユーザーはデータベースの中身を操作することはな

いので、熱力学パラメータの値を気にすることがない。しか

し、既存のデータベースで精度の悪い部分があれば独自の実

験データに基づく熱力学データベースの再構築が可能であ

る。このためには熱力学データベースのモデル、及びパラメ

ータを書き換える必要がある。

4.1 副格子モデルについて

Gibbsエネルギーが正則溶体近似で表される相は、厳密に

はすべての構成成分が占有位置を交換する置換型の場合であ

る。この概念を拡張するために、相を構成する成分が種類ご

とに結晶格子中で占める位置が完全に異なっている場合を考

える。この場合、単純な固溶体モデルとはならず、Fig.2の

ような副格子の概念が必要になる。それぞれの成分が占める

格子位置を第1副格子、第2副格子というように区別し、そ

れぞれの副格子に正則溶体近似を適用する。

このように複数の副格子を用いることで、化合物相や侵入

型固溶体相、規則相などをモデル化することができる。ここ

で空孔をVaという仮想的な元素記号で表現すると、種々の

相はTable 1のように表現される。

CALPHAD法では結晶構造が違う場合でも、例えば鉄系

材料におけるFCC相とMC型炭化物のような場合、副格子

の概念が共有できれば、同じモデルを用いて表現することが

ある。

4.2 熱力学データベースの記述方法

Thermo - Calcで熱力学データベースを編集できるモジュ

ールは幾つかある。DATABASE_RETRIEVALモジュール

では熱力学パラメータを直接定義することが可能で、

GIBBS_ENERGY_SYSTEMモジュールでは、そのパラメ

Fig.1 Redlich-Kister coefficients
7）

Fig.2 Sublattice Model

Table 1 規則相における副格子モデルの表記

相のタイプ ：副格子モデル

化合物相 ：AmCn,（A, B）mCn

侵入型固溶体相 ：（A, B）m（C, Va）n

規則相 ：（A, B）m（B, A）n

イオン化合物 ：（A＊）P（C－, B 0）Q
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ータを変化させることができる。PARROTモジュールは熱

力学パラメータの最適化のための専用モジュールである。詳

細な熱力学パラメータが不明の場合はPARROTモジュール

を利用する。

Thermo - Calcの熱力学データベース中で、相互作用パラ

メータは以下のように記述される。

<G/L>（<相名>,<成分元素>;<次数>）<関数> <記号>

<G/L>

自由エネルギーのパラメータを記入する。Gの場合は生成エ

ネルギー、Lの場合は相互作用エネルギーを示す。その他に

磁気項なども記述が可能である。

<相名>

元素間の相互作用を考える相の名前を指定する。

<成分元素>

各副格子に関して、相互作用を考える元素の並びを記述する。

副格子間はコロン「；」で区切り、同一副格子内の元素はカ

ンマ「，」で区切られる。

<次数>

Redlich - Kister型多項式では相互作用パラメータが0次、1

次というように高次項の採用が可能である。無指定の場合は

0次となる。

<関数>

<温度下限値>, <セミコロン「;」で区切られた式>, <温度上

限値> で表される。温度や圧力に依存した形式で記述が可能

である。また複数の温度区間に分けて記述が可能である。

<記号>

Nを入力すると温度区間の指定終了。Yを入力すると、関数

の温度区間の複数指定が可能。

例えば、FCC構造の純Crの（仮想的な）Gibbsエネルギー

は以下のようになる。

G（FCC,Cr）298.15 GHSERCR+7284+0.163＊T; 6000 N

ここでGHSERCRはBCC構造の純Crの生成エネルギーを

示す。これは関数として予め入力されており、他の相の記述

にも引用される場合がある。次に鉄原子とクロム原子の間の

0次と1次の相互作用パラメータの例を挙げる。

L（FCC,Fe,Cr:Va;0）298.15 10833-7.48＊T; 6000 N

L（FCC,Fe,Cr:Va;1）298.15 1410; 6000 N

空孔は便宜的にVaと表され、特に固溶体のモデル化のた

めに用いられる。侵入型元素の場合は侵入サイトが空孔とし

て扱われる事になる。

5 PARROTモジュールについて

5.1 実験データの評価

PARROTモジュールを用いることで、実験的に得られた

熱力学的な平衡状態をパラメータ化することができる。

PARROTでは20元系までのパラメータの評価が可能であ

る。パラメータ最適化の手順は、以下のようになる。

1．実験データの収集、データファイルの作成

（POPファイルの作成）

2．副格子モデル作成と熱力学パラメータの設定。（setup

ファイルの作成）

3．状態図作成やエネルギー計算のためのマクロファイル

の作成。

4．PARROTによるパラメータの最適化。

5．データベース（TDB）ファイルの作成、参考文献情報

の追記。

5.2 実験データの収集、データファイルの作成
10）

最初に、印刷物として収集した状態図など実験データを、

デジタイザなどを用いて電子データ化する。電子データ化し

た実験情報はThermo - Calc上でデータ参照用として読み込

み可能な形式（EXPファイル）で保存する。さらにそのファ

イルを元に実験点のファイル（POPファイル）を作成する。

以下、P OPファイルの記述例を挙げる。まずは熱力学的

な定数や自前の関数の定義を行う。なお、$で始まる行は注

釈行である。またコマンドは一意に決まれば任意の短縮形を

用いることができる。（ENTER_SYMBOL ⇒ E_SYMな

ど。）

$ TD relations

ENTER_SYMBOL CONSTANT DX=0.005,DT=3,P0=1E5

ENTER_SYMBOL FUN TT=T-273;

ENTER_SYMBOLは関数や定数、テーブルの定義のための

コマンドで、CONSTANTで定数、FUNで関数を指定する。

DX, DT, P0は定数で、各々、組成の実験誤差、温度誤差（K）、

圧力（Pa）で指定している。

続いて実験データの定義を行う。例として共晶点の設定を

示す。

$eutectic point 

CREATE_NEW 1 1

CHANGE_STATUS LIQ BCC FCC=FIX 1

SET_CONDITION P=1E5

EXPERIMENT T=1430:DT X（LIQ,B）=0.23:DX

SET_ALTERNATE X（BCC,B）=0.15 X（FCC,B）=0.27
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CREATE_NEWで実験点の指定を行うことを宣言する。次

に、CHANGE_STATUSで、相の自由度の設定を行う。共

晶点では自由度がゼロになるので、相や状態変数を固定し自

由度を減らす。FIXは、特定の相の存在を明示的に記述する

ものであり、自由度を一つ下げる役割をする。これに対し、

ENTを入力した場合、平衡相としての存在を確定的にする

ものではないので、自由度は減らない。さらにSET_CON-

DITIONで圧力の設定をして、EXPERIMENTで実験情報の

記述を行う。SET_ALTERNATEは最適化を行うための計算

モードである。

同じ条件下での実験点が多数ある場合にはTABLE_HEAD

をつけ、TABLE_VALUES以降にテーブル形式で値を記す。

TABLE_HEAD 100

CREATE_NEW @@ 1

CHANGE_STATUS PHASE @1 @2 =FIX 1

SET_CONDITION T=@3 P=1E5

EXPERIMENT X（@1,CR）=@4:5% X（@2,CR）=@5:10%

LABEL @6

TABLE_VALUES

FCC LIQ 1000 0.18 0.22 AFL

BCC LIQ 1100 0.16 0.20 ABL

実際にSET_CONDITION等に値を入れるときにはテーブル

のカラム位置に@を付与して指定する。つまり、@1とすれ

ばTABLE_VALUES以降の1カラム目（つまりFCCやBCC）

を参照するという意味になる。LABELは実験データのグル

ーピングを行うもので任意に指定する。Aで始まる4文字以

下で名前をつける。

次にFCC相のCuの活量に関する実験情報の例を示す。

$ activity of Cu in FCC

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 60,1

CHANGE_STATUS PHASE FCC=FIX 1 

SET_CONDITION T=1232:DT X（FCC,CU）=.505:DX P=P0

SET_REFERENCE_STATE CU FCC＊1E5

EXPERIMENT ACR（CU）=.315:.012

SET_REFERENCE_STATEは各成分の標準状態の定義。デ

フォルトの設定（1気圧、298Kでの安定相のエンタルピー）

と実験の設定が異なる場合は記載しておく。

必要な実験情報をこのように記述していき、P OPファイ

ルを完成させる。

5.3 setupファイルの作成

次にsetupファイルを作成する。ここでは副格子や熱力学

パラメータをモデル化する。モデル化を始める前に、純物質

データ、化合物データの取得を行う。Dinsdale8）などにより、

純物質の熱力学データは整備されており、さらにSSUBデー

タベース9）を用いると化合物に関する熱力学パラメータも取

得できる。化合物に対する固溶度などを新たに考慮する場合

には、これらのデータを拡張するのが有効である。

次に、実際の結晶構造やイオン性等を考慮して副格子モデ

ルを作成し、相互作用パラメータを記述するための熱力学パ

ラメータの多項式の形式を決める。

熱力学変数を定義するためのパラメータの設定方法は以下

の通りである。ここで、Vで始まる表記が変数に相当する。

ENTER_PARAMETER G（PAHSE_NAME,AL:CU）298.15 

V10+V11＊T+V12＊T＊LN（T）; 6000 N

必要な定義を全部終えたら、マクロファイル形式で一つに

する（setupファイル）。P OPファイルとsetupファイルを用

いて、PARROTモジュールでパラメータの最適化を行う。

最適化の基本的な考え方は、以下に示すような最小二乗法

である。ここで、qiは計算データ、または実験データで、wi

は重み係数、σiは分散である。

Err＝Σ
i（（qexp

i －qcalc
i ） ）

2

………………………（4）

さらに得られた熱力学パラメータから状態図や自由エネル

ギーのを計算を何度も行う必要が出てくるので、そのための

MACROファイルも作成しておく。

5.4 PARROTモジュールによるパラメータの最適化

作成したP OPファイルをPARROTモジュールで読み込ん

だあと、その次にコンパイルと呼ばれる作業を行いエラーが

ないことを確認する。これで実験データ情報がPARファイ

ルに保存される。

コンパイルされた各実験情報に対して、一度

EDI T_EXPERIMENTモジュールで平衡計算を行っておく

必要がある。ここでは各実験データに対して、パラメータの

最適化に関与させるかどうか、関与の重みをどの程度にする

か、などの設定を行う。例えば高温での評価を行うのに低温

での実験データは不要であるから、低温でのデータは重み係

数を0に設定し、低温での評価が必要になった時点で重み係

数設定するという具合である。

EDI T_EXPERIMENTモジュールを抜けてPARROTモジ

ュールに戻った後、必要であれば各変数に対して

SET_OPTIMIZING_VARIABLEコマンドを用いて、初期値

を設定する。さらにこの初期値を確認するために1度だけ、

OPTIMIZE_VARIABLES 0で最適化をかける。続いて

OPTIMIZE_VARIABLES 10のように10回、20回と残差が

十分に小さくなるまで最適化を行う。変数によっては値が大

wi

σi
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きくなりすぎたり、小さくなりすぎたりする。これは評価す

る変数の数が多かったり、実験情報が少なかったりが原因で

ある場合が多いので、EDI T_EXPERIMENTモジュールに

戻ってSET_WEIGHTコマンドで重み係数の調整や変数の

再選択を行う。最適化された変数はSET_FIX_VARIABL E

で固定し、他の変数の最適化を行う。

PARROTでは最適値を見つけたとしても、ロバスト性ま

では保証されないので、まずは定数（L0）、一次式（L1）、二

次式（L2）…の順番に合わせ込んでいくことが望ましい。目

的の状態図を作成するためには、より高次の項まで採用する

ことがあるが、あまり高次の項まで採用すると、実験値との

残差は減少するが、組成などの外挿精度が落ちる原因になる

場合があるので注意を要する。また高次元系でのパラメータ

評価が困難になる原因となる。通常は一次、二次で十分であ

る。それから準安定な状態も含めてパラメータを評価するこ

とが望ましい。特に希薄領域の実験データしかない場合は、

準安定状態を含めて評価を行わないと希薄領域以外での精度

が落ちる可能性がある。

さらに似ている結晶構造の場合、相互作用パラメータの大

きさも同じ程度になる場合がある。例えば、FCC構造と

HCP構造は結晶構造が非常に似ているので、相互作用パラ

メータも同じ様な値が使える可能性がある。一方、BCCは

結晶構造が異なるので、パラメータの値も異なることが多

い。

5.5 データベースファイルの作成と参考文献の記述

パラメータの評価が一通り完了したら、最適化されたパラ

メータを用いて全ての実験データを同じ重みで計算できるこ

とを確認する必要がある。それが終了したらGESモジュー

ルのLIST- DATAコマンドを用いてデータベース形式として

保存する。ここでは変数Vがそのまま記述されているので、

エディタなどで直接編集を行って評価した熱力学パラメータ

を記入する。

データベース完成後は、どの実験データを用いたのか、あ

とから判別できるようにReferenceをデータベースの最後に

記述しておくことが望ましい。

5.6 正則溶体近似だけでどこまで計算できるか？

Fig.3に液相と固相の相互作用パラメータを定数として変

化させた場合、すなわち正則溶体近似の下でパラメータを変

化させた場合の状態図の変化を示す。多くの状態図が、定数

項のみの相互作用を用いた正則溶体という簡単なモデルで計

算できることを示している。高次のパラメータにはそれだけ

多くの元素濃度項（＜1）が掛かるので、二相分離が現れる

ような相でない限り、自由エネルギーへの寄与はそれほど大

きくないと考えてよい。

Fig.3 Topological features of phase diagrams calculated using regular solution theory
10）
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6 まとめ

Thermo - Calcを用いて、熱力学的なパラメータの評価方

法について記述した。Thermo - Calcの例題集2）にもパラメ

ータの評価に関するものが用意されているので、そちらを参

考にして欲しい。Thermo - Calcは世界中で多くのユーザー

を抱える事実上、デファクトスタンダードなCALPHADソ

フトと言える。しかしCALPHAD法の対象とする分野が多

岐にわたるため、必ずしも各分野で熱力学データベースがユ

ーザーの期待する精度で用意されているわけではない。その

ため、研究者個人によりデータベースの評価ができるように

なれば、自由エネルギー計算が飛躍的に改善される可能性も

ある。

最近では、局所的最小値に囚われない大域的最小値探索の

アルゴリズムが組み込まれ、二相分離などが特別な設定を行

わなくても計算が可能になった。また熱力学データベースに

関しても、鉄系だけではあるが、モル体積のデータベースを

備えることで相変化に伴う体積変化の計算も可能になってき

ており、応力解析との組み合わせが期待される。また、パラ

平衡などの複雑な熱力学状態の計算2）も可能となってきてい

る。

一方、熱力学を専門としない技術者がThermo - Calcを利

用する場合、コマンド操作の習得など、非常に敷居が高いこ

とも否めない。そこで今ではコマンド習得の必要のない

Windwos GUIを完備したバージョンも用意されている。ま

た、拡散問題を解くためのDICTRAなど局所平衡を仮定し

た動力学への応用も進められている。

さらに最近では大谷 12）らによって、実験的に熱力学情報

が得にくい領域に対する評価が第一原理バンド計算などを用

いて行われており、これまで困難であった準安定相の析出挙

動の予測などが行うことができるようになってきた。また、

Steinbach13）や小山14）による、CALPHAD法の熱力学データ

ベースとPhase Field法を組み合わせた、多元系の凝固や結

晶組織の成長シミュレーションも行われたりするなど、

CALPHAD法の可能性を大きく広げる試みもなされている。
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