
状態図から読み取る微細組織の変化
Understand Microstructure Evolution Based on Phase Diagram

	1	 はじめに
状態図は“合金の地図”と称されるように、材料開発の基

本となるものである。しかし地図記号の意味や地図の読み方
が分からなければ、地図があっても目的地にたどり着けない
ように、状態図もその意味を読み取るには、その背景にある
相平衡や自由エネルギーといった熱力学に関する基本知識が
不可欠である。最近では状態図を計算できるソフトウェアが
普及し手軽に多元系の状態図を計算できるため、状態図を読
み取ることができれば、まずは対象とする材料の状態図を計
算し、熱処理中に起こりうる組織変化を想定することで、処
理条件の適切な選択が容易となる。

本シリーズの入門口座では「平衡状態図の活用」と題して、
溶融状態や凝固に焦点をあてて、これまでに二回、状態図に
関して解説されている 1,2)。第三回となる本記事では固相中の
相変態に絞って、基本となる二元系状態図から組織変化を読
み取るために最低限必要なことを解説する。

	2	 状態図と相平衡
この解説では、二種類の元素（A，B）からなる合金を考え、

二元系状態図に存在する相をα，β，γと表すこととする。
ここで相とは、物理的もしくは化学的に区別できるマクロに
均一な部分 3）と定義される。気相、液相、固相はそれぞれ異
なる相であるし、結晶構造の異なる領域や、同じ結晶構造で
も組成の異なる領域はいずれも異なる相である。

状態図からは、各温度と組成において安定に存在する相の
種類と数が読み取れる。例えば、図1（a）の全率固溶型状態
図は、温度T1では全組成にわたってβ相が安定であるのに対
して、低温のT3ではいずれの組成でもα相が安定となること
を示している。さらに、温度T2ではグレーの組成範囲で（α
＋β）二相が安定となり、各相の平衡組成はXB

αおよびXB
βで

表される。平衡する二相の組成を状態図上で結んだ線を共役

線（タイライン）と呼ぶ。三元系であれば、二成分の組成を軸
に取った等温断面図を用いれば状態図上にタイラインを示せ
るが、四元系以上では二次元の紙面にタイラインを示すこと
はできない。しばしば学会や論文で多成分系の縦断面状態図
に現れる相境界組成をタイラインと間違えて解析している場
合があるため、注意が必要である。 

系に含まれる元素の量は一定であるため（質量保存の法
則）、α，βの組成と、合金に含まれるB組成（XB

0）の間には、
β相の割合（ fβ）を用いて下記の関係が成り立つ。

   （1）
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図1　（a）全率固溶型状態図、（b）T2 における自由エネルギー曲線
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式（1）より、てこの原理（Lever rule）が導かれる。

   （2）

ここで組成XB
αやXB

βが重量濃度であれば fβは重量割合、原子
濃度であれば原子割合になることに注意されたい。fβを実測
しやすい体積率Vβに変換するためには、例えば原子割合か
らは式（3）の様にα，β相のモル体積（Vm

α，Vm
β）を用いて

変換してやれば良い。

   （3）

式（3）のモル体積を密度の逆数に置き換えれば、重量割合か
ら体積率への変換式が得られる。

温度や組成によって平衡相が変化することは、自由エネル
ギーの変化によって理解される。図1（b）は温度T2における
α，βの自由エネルギー曲線である。自由エネルギーとは、
系の内部エネルギーと原子の乱雑さ（エントロピー）の関数
であり、ある特定の温度、圧力及び組成の条件の下での平衡
状態は、自由エネルギー最小で表される 3）。純Aにおいては、
この温度ではαの方が自由エネルギーが低いためα相が安
定相である。B組成が多少増加してもαが安定相であること
に変わりはない。このように溶質元素を添加しても結晶構造
が変わらず、新たな相も出現しないとき溶質元素は固溶して
いるという。一方、B-rich側ではβの方が自由エネルギーが低
いためβ相が安定相である。中間の組成でαとβの自由エネ
ルギーは交差し、両相の自由エネルギー曲線に共通接線を引
くことができる。自由エネルギー曲線と共通接線の接点（XB

α，
XB

β）の間の組成では、αやβ単相で存在するよりも、（α＋β）
の二相で存在する方が、自由エネルギーを下げることができ
る。二相平衡状態の自由エネルギー（Gα＋β）は共通接線に対
応し、下式で表される。

   （4）

ここで、Gα（XB
α）およびGβ（XB

β）はそれぞれ組成XB
αのα、

XB
βのβ 1 mol あたりの自由エネルギーである。また、自由

エネルギー曲線に対する接線のXB＝0の切片とXB＝1の切
片がそれぞれ成分AおよびBの部分モル自由エネルギー（化
学ポテンシャル）であることから、相平衡の条件を式（5）の
ように、各成分の化学ポテンシャルが両相で等しい、と捉え
ることもできる。

   （5）

組成XBのα相におけるA, Bの化学ポテンシャルは式（6a），
（6b）により表される。

   （6a）

   （6b）

状態図は自由エネルギー曲線の形状に大きく影響されるた
め、組織変化を理解するためには自由エネルギー曲線の理解
が重要となる。

	3	 �自由エネルギー曲線と�
スピノーダル分解

A-B 2元系の固溶体の自由エネルギーは下式で表される。

   （7）

 ：純A,Bの自由エネルギーを表す項

： 混合のエンタルピー項（原子間の相互作用を表す項）

 ：混合のエントロピー項

ここでGA
0，GB

0は純A, 純B 1molの自由エネルギー、R，Tはそ
れぞれガス定数と絶対温度であり、∆G excessは式（8）で表される。

   （8）

ここで、㌊ABは相互作用パラメータであり、A，B間に相互
作用の無い㌊AB＝0の場合を理想溶体と呼び、A︲B間に引力
型相互作用が働く場合には㌊AB<0、斥力型相互作用が働く場
合には㌊AB>0となる。実際の合金では、㌊ABは温度や組成に
よって変化するが、正則溶体モデルでは相互作用パラメータ
を定数と近似する。また、㌊ABは、配位数（z）とアボガドロ数

（N）、A-B, A-A, B-B原子対の結合エネルギー（εAB，εAA，εBB）
を用いて、式（9）のように表される。

   （9）

A-B間に引力型相互作用が働く場合（㌊AB<0）には、 A-A対 , 

B-B対の平均結合エネルギーに比べて、A-B対の結合エネル
ギーが低いので、A-B対を作った方がエネルギー的に安定す
る。つまり、A原子の周りにB原子が、B原子の周りにA原子
が集まりやすくなる。逆に、A-B間に斥力型相互作用が働く
場合（㌊AB>0）には、A原子の周りにはA原子が、B原子の周
りにはB原子が集まりやすくなる。

図2に㌊AB＝0、㌊AB<0、㌊AB>0における自由エネルギー曲
線を示す。図2（a）は理想溶体（㌊AB＝0）の場合であり、0K, 

T1,T2と温度が高くなるにつれて混合のエントロピー項の影
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響が大きくなるため自由エネルギーは負に大きくなる。A-B

間に引力相互作用が働く（㌊AB<0）と、A-Bが混在する中間組
成で理想溶体よりも自由エネルギーが減少する（図2（b））。
一方、A-B間に反発の相互作用が働く（㌊AB>0）と、自由エネ
ルギーは理想溶体よりも上昇し、混合のエントロピーの影響
が小さくなる低温では、自由エネルギーに二つの極小が現れ
るようになる（図2（c）のT1）。そこでは、共通接線を引くこ
とができるため、同じ結晶構造においてB元素濃度の薄い領
域と濃い領域の二相が平衡状態で共存する。これを二相分離
と呼ぶ。二相分離における各相の組成は式（10）4）で表され、
状態図中ではbinodal線として表される。

   （10）

図3（a）に示すようにbinodal線の内側ではα相はAが濃化
したα1とBが濃化したα2に分離する。

自由エネルギー曲線の変曲点（∂ 2G ⁄ ∂X 2＝0，図3（b）中
の＋）の軌跡を表したものが図3（a）の点線であり、この曲
線をspinodal曲線という。spinodal曲線は式（11）4）で表され
る。

   （11）

Binodal線とspinodal線の間の組成では、図4（a）の白丸（〇）
の組成で示すように、多少の濃度ゆらぎであれば系の自由エ
ネルギーは増加してしまうため、ゆらぎはすぐに消滅してし
まう。しかし、〇における接線と自由エネルギーの交差した
組成（△）以上の組成を持つ核が発生すれば、自由エネルギー
が下がる方向に進む。このように、ある濃度を持つ領域が新

図2　㌊ABと温度による自由エネルギー曲線の変化、（a）㌊AB＝0、（b）㌊AB <0、（c）㌊AB >0

図3　（a）二相分離型状態図と（b）自由エネルギー曲線
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たに発生し、あまり組成を変えることなく成長していくよう
な相分解を核生成・成長型と呼ぶ。

一方、spinodal線の内側の組成では、図4（b）に示すよう
にわずかな濃度ゆらぎであっても自由エネルギーは減少する
ため、ゆらぎの濃度変調は単調に増加していき、核生成を必
要とせず相分解する。このような相分解をスピノーダル分解
と呼ぶ。

	4	 �種々の相変態と状態図
固相において発現する代表的な相変態とその状態図を図5

に示す。図5（a）は純物質における同素変態であり、金属元素
ではFeやTi，Co，Mn，Snなどが同素変態を有することが知
られている。図5（b），（c）はそれぞれ共析型状態図と包晶型
状態図である。これらの状態図中に●で表しているのが、過飽
和な母相から新たな相が生成する析出反応（α'→α＋β）で

図4　（a）核生成・成長型および（b）スピノーダル分解における自由エネルギーの変化と組織変化

図5　 種々の相変態と状態図の関係、（a）同素変態、（b）共析型状態図、（c）包晶型状態図、（d）、（e） 
規則 /不規則変態。●析出、□マッシブ /マルテンサイト変態、〇共析変態、◇規則 /不規則変態 
（参考文献 3）を参考に作成）
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あり、〇は一つの固相から結晶構造の異なる二つの相が生成
する共析反応（α→β＋γ）である。□は一つの固相が別の結
晶構造の固相へ変わる相変態（α→β）であり、マルテンサイ
ト変態やマッシブ変態がこれに該当する。また、図5（d），（e）
には、規則／不規則変態の状態図を示している。それぞれの
特徴について下記で述べる。

4.1　析出（α'→α＋β）
図6に示すようにα単相を冷却して（α＋β）二相域で保持

すると、過飽和な母相（α'）から、組成と通常、結晶構造も異
なるβが一部生成する。これを析出反応と呼ぶ。図6（a）中
のα/（α＋β）相境界が固溶限である。固溶限は式（12）5）で
近似されるように温度低下に伴い急激に減少するため、温度
低下に伴い析出反応が生じる。

   （12）

ここで、Aは前指数項、∆Qはエンタルピー変化であり、それ
ぞれ析出物と母相の組み合わせによって決まる定数である。
通常の析出反応では、図6（c）に示すようにβ析出の進行に

伴い母相の過飽和度が徐々に失われて母相組成は平衡組成
（Xα）に近づくことで、（α＋β）二相平衡状態に達する。析出
反応前後の自由エネルギー差（反応の駆動力）は、図6（b）の
矢印で示される。同一組成であれば低温になるほど、同一温
度であれば固溶限からの過飽和度が高くなるほど、反応の駆
動力は大きくなる。核生成の駆動力も同様の傾向を示すが、
二つの駆動力は定義が異なるため、両者を混同しないように
注意が必要である 4）。

4.2　マッシブ変態／マルテンサイト変態（γ→β）
純物質でなくても、組成変化を伴わずに別の結晶構造へと

変態しうる。その代表例が、マルテンサイト変態やマッシブ
変態である。マルテンサイト変態とは、せん断機構によって
原子が移動して結晶構造が変わる無拡散変態であるのに対
して、マッシブ変態とは母相／生成相界面での原子の短距離
拡散によって結晶構造が変化する拡散変態である。マルテン
サイトは母相と結晶方位関係を持ち、特定の結晶面（晶癖面）
に沿って生成するが、マッシブ変態では、母相に対して特定
の方位関係を持たない界面が移動することで変態が進行し、
生成相の形態は不定形である（図7（a））。両変態で変態組織
は大きく異なるものの、熱力学的には類似している。

組成X0の合金をγ単相域から冷却した時の自由エネル
ギーの変化を考える（図7（b），（c））。温度T1では、（α＋γ）
二相域であるが、X0における自由エネルギーはαの方が高い
ため、αが生成するためには組成変化（つまり析出反応）が
必要である。一方、より低温のT2では、X0のαの自由エネル
ギーがγよりも低いため組成変化を伴わずにαが生成しう
る。図中に▲で示すα，γの自由エネルギーが交差する点を
T0温度と呼ぶ。T0温度の軌跡を表したものが図7（b）に示す
T0線であり、T0線は（α＋γ）二相域の大よそ中央に位置し、
T0線以下でマルテンサイト変態やマッシブ変態の駆動力が
生じる。従って、マルテンサイト変態開始温度（MS点）やマッ
シブ変態開始温度を考える際には、α/（α＋γ）相境界ではな
く、T0温度を基準として考えることになる。 

4.3　共析変態（γ→α＋β）
共析変態とは ,　一つの相（γ）から結晶構造の異なる二つ

の相（α＋β）が同時に生成する相変態である。A-B二元系に
おける共析型状態図を図8（a）に示す。共析型状態図には、α, 

β, γの3つの単相領域が存在し、γは幅広い組成で安定なの
に対して、αとβ単相域は、それぞれ純A, 純Bに近い組成に
のみ存在する。αとβの最大固溶限を結ぶと、組成軸と平行
な水平線となる。これが共析温度であり、平衡状態において
γが存在する最も低い温度を示している。

共析型合金では、γ単相域からグレーの領域に冷却すると

図6　 析出における（a）状態図、（b）自由エネルギー曲線、
（c）組成の変化
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共析変態が生じる。図8（b）に示すように温度T1においてこ
の合金組成では （γ＋α）二相域かつ（γ＋β）二相域であり、
γはα，β両方に対して過飽和であるため、（α＋β）が同時に
γから生成できる。多くの場合、共析変態ではαとβが交互
に積層したラメラ組織が形成され、変態温度が低下するほど
変態の駆動力（図8（b）における矢印）が増大するためラメ
ラ間隔は減少する。図8（c）はラメラ組織の成長先端の模式
図である。一般的に共析変態では成長先端の極近傍のみで組
成変化が生じるため、ラメラ組織から離れたγ母相の組成は
不変であり、一定の成長速度、ラメラ間隔で成長することが
多い。

4.4　規則／不規則変態（α（不規則）→α'（規則））
上述した相変態はいずれも、溶質/溶媒原子が不規則に配

列したランダム固溶体を対象としている。一方、異種原子が
隣接しやすい傾向を持つ場合（㌊AB<0）には、図9（a）に示す
ように温度低下とともに特定の原子配列を持つ規則相が生成

する場合がある。これを不規則 -規則変態と呼ぶ。なお、ここ
では同数のA，B原子からなる正方格子において、A原子の隣
接サイトが全てB原子で占められている例を示したが、実際
には様々な組成比、原子配列を持つ規則相が報告されている。

図9（b），（c）は温度低下によって不規則→規則変態が生じ
る状態図と自由エネルギー曲線の一例である。高温では、エ
ントロピーの影響が大きいため不規則相（α）が安定である
が、温度が低下するとエントロピーの影響が小さくなり、あ
る組成領域において規則相の自由エネルギーが不規則相のも
のを下回る場合がある。この時、不規則相と規則相の自由エ
ネルギー曲線に共通接線を引くことができ、X2～X3の範囲で
は規則相（α'）が安定となり、X1～X2およびX3～X4では（α
＋αʼ）の二相が安定となる。なお、規則相の自由エネルギー
は成分原子の配列の規則性を表す規則度にも影響されるが、
図9（c）では簡単のため規則相の自由エネルギーを一つの曲
線で表している。

図8　 （a）共析型状態図、（b）自由エネルギー曲線、 
（c）ラメラ組織と溶質拡散

図7　 マルテンサイト変態とマッシブ変態、（a）状態図、 
（b）自由エネルギー曲線
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	5	 �終わりに
本解説では、二元系に絞って状態図から組織変化を読み取

るために必要な熱力学的に関する基本知識を概説した。紙面
に限りがあり、表層的な解説になってしまったことをご容赦
願いたい。より深く勉強したい方には、本誌に合計14回にわ
たり連載された入門講座「自信を持って使うための熱力学的
基礎」6）に、熱力学の基礎から実材料への応用例までが網羅
されており大変参考になる。ミクロ組織における熱力学を詳
述した教科書 4）と合わせてご覧いただきたい。本稿が、状態
図を活用した材料開発や材料研究の一助となれば望外の喜び
である。
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図9　 不規則→規則変態における（a）原子配列の変化、
（b）状態図と（c）自由エネルギー曲線
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