
	1	 はじめに

本解説記事では2020 年に鉄と鋼に掲載された「鉄 -炭素系
マルテンサイトにおける準安定炭化物の生成過程の熱力学的
検討」1）を解説する。当該論文では、第一原理計算によるマル
テンサイトの自由エネルギーと構造遷移のエネルギー障壁の
二つの計算結果が主となる。このうち遷移エネルギー障壁に
ついては構造変態に必要なエネルギーという直接的な解釈が
可能であると考えたため、本解説記事では前半のマルテンサ
イトの熱力学的性質に焦点を当てて解説したい。

	2	 論文の概説

まず当該論文の概説を述べる。この論文では、Fe-Cマルテ
ンサイトの焼戻しにおけるη -Fe2C の析出過程をマルテンサ
イトの熱力学的性質の観点から考察した。マルテンサイトの
結晶学的特徴が body-center-tetragonal （BCT） 構造にあるも
のとして、BCT Fe-Cの自由エネルギーを第一原理計算とク
ラスター展開・変分法 2,3）から評価した。BCT Fe-Cの自由エ
ネルギー曲線はBCT-Fe2C 規則構造の安定性に由来した規則
化に伴う二相分離傾向の存在が確認され、焼戻し過程におい
て炭素原子のクラスタリングを促進する特徴が示された。さ
らに、このBCT-Fe2C構造は準安定炭化物であるη -Fe2Cと
結晶学的に高い類似性を有していることが判明した。そこ
で、BCT-Fe2C規則構造からη -Fe2Cへの構造遷移に必要な
エネルギー障壁をNudged elastic band （NEB）法 4-6）により

計算した。得られたエネルギー障壁は十分に小さく、BCT-

Fe2C 規則構造を経てη -Fe2Cに変態する可能性が示された。
以上のことから、Fe-C マルテンサイトの低温時効過程では、
マルテンサイト中の二相分離によりBCT-Fe2C 規則構造が形
成され、その規則構造がエネルギー障壁を越えてη -Fe2Cに
遷移するという2段階の過程を経て析出に至る可能性が示さ
れた。

	3	 Fe-C二元系状態図とマルテンサイト

当該論文の研究対象とした Fe-C 系の状態図 7）を 図1 に示
す。Fe-C 二元系はFeと最終的に平衡する相はグラファイト
であるが、鉄鋼中ではグラファイトよりも僅かに不安定なセ
メンタイト （θ -Fe3C） の析出が多くみられ、機械的特性の観
点からも重要であることから、点線で示されるセメンタイト
との平衡を計算した副平衡状態図が広く利用される。Fe-C 二
元系の注目すべき特徴として、オーステナイト相（γ -Fe）は
炭素の固溶限が広がっているのに対し、フェライト相（α -Fe） 
は炭素の固溶限がおよそ0.1 at.%と極端に小さい点が挙げら
れる。
当該論文の研究対象としたFe-C系のマルテンサイトは炭
素の固溶限が高いオーステナイト相領域からフェライト相領
域まで急冷することで得られる。この時、炭素はフェライト
中に過飽和に固溶したまま冷却されることで、BCC 格子が
大きなひずみをもたらす。そのひずみの発達機構は当該論文
における 2. 1 節に詳しく述べているため、それを参照いただ
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きたいが、特徴としてFe格子に正方晶型のひずみを生じる。
そこで、当該論文ではBCT構造のFe格子をマルテンサイト
であるとして、その格子間隙に C 原子が固溶した状態のエネ
ルギーを第一原理計算から評価した。
当該研究から明らかにしたマルテンサイトの自由エネル
ギーの特徴は改めて5節および6節で述べるが、ここでは一
旦、マルテンサイトの焼戻しにおける準安定炭化物について
説明し、本研究の意義を述べたい。

	4	 マルテンサイトの焼戻し

マルテンサイトはその格子ひずみや転位に起因して非常に
硬い組織を得ることができるが、靭性が不足しており、その
まま工業的に利用することはできない。そこで、焼戻しと呼
ばれる熱処理を施し、強度と靭性のバランスを調整する。こ
の焼戻し処理の過程において、温度変化に伴い様々な準安定
炭化物が生成するが、当該論文ではマルテンサイトからの準
安定炭化物の生成機構の解明を目標とした。
まず、Fe-Cマルテンサイトの焼戻しの概要について述べる
が、その挙動は四つの段階に分けられるとされている 8）。
－ 初期段階：マルテンサイト生成から100 ℃程度までの
温度領域おける時効過程。マルテンサイト中の炭素の
クラスタリングが生じ、局所的な高炭素領域が確認さ
れる 9-11）。

－ 第一段階：100℃から200℃までの温度領域における時
効過程。マルテンサイト中にη -Fe2Cあるいは六方晶系
のε-Fe2Cが析出する 12-17）。
－ 第二段階 : 200℃から300℃までの領域における時効過
程。マルテンサイト変態を起こさなかった残留オーステ
ナイトがセメンタイトとフェライトに分解する 18）。
－ 第三段階 : 300℃ 以上の温度領域における時効過程。η-Fe2C

が分解し、χ -Fe5C2やθʼ-Fe2n‒1Cn組成のセメンタイト
型炭化物の析出 19,20）を伴いながら、最終的にセメンタイ
トへと遷移していく。また500℃以上の温度において炭
化物はセメンタイトのみとなり、温度の上昇に伴いセメ
ンタイトの粗大化、球状化が起こる。

図1 の副平衡状態図にも示されるように、焼戻し後期過程
ではセメンタイトと鉄の平衡に至るが、焼戻し初期の段階に
おいてはセメンタイトよりも高い炭素濃度を持った準安定炭
化物が先駆けて生成する。この準安定炭化物の析出順序は必
要な炭素の拡散量や準安定炭化物の相安定性の観点から、一
見して不可解である。当該論文は、その機構にマルテンサイ
ト中の炭素原子の熱力平衡分布の振る舞い、すなわち「規則
化に基づく二相分離」が深く関与していることを示した点に
重要な意義がある。

	5	 規則化に基づく二相分離

理学出身の著者は恥ずかしながら学位習得後のしばらくま
で「二相分離」という用語についてその正確な意味を理解せ
ず、相が分離するという言葉から析出と同列の取り扱いをし
ていた。自分への戒めとして、ここで相分離について解説し
たい。
相分離は同一の結晶格子の中で組成が不均一化することを
意味する。格子変態を伴わず原子拡散のみで不均一化を生じ
るために、析出に比べて速く進行する。また、同一相である
ために、組成の異なる固溶体のエネルギーを一つの自由エネ
ルギー曲線で表すことができる。これを状態図と自由エネル
ギーの観点から示すと図2のようになる。典型的なA-B 二元
系の例として示したが、αは均一な固溶領域、α1 はAを主成
分とする固溶体、α2 はBを主成分とする固溶体であり、組成
中央部にα1とα2が共存した相領域が存在する。これを溶解
度ギャップと呼び、その境界線は二相分離線と称される。温
度T2における自由エネルギー曲線を図2下部に示したが、二
相分離領域では上に凸の自由エネルギーとなり、二相分離線
は共通接線の切点で与えられる。また、二相分離の内側には
スピノーダル線が存在する。スピノーダル線の内側は自由エ
ネルギーの組成の二階微分が負の組成領域 （d2G/dx2＜0） で
あり、この領域では濃度がわずかに分離すると必ずエネル
ギーが低下するため、分解が一方向的に進行する。このため
スピノーダル分解領域では非常に速くかつ微細な不均一化が
起こる 21）。
また図2では組成中央部のエネルギーが上がっており、A

原子とB原子の反発の相互作用に由来して二相分離が生じて

図1　Fe-C二元系状態図。破線はセメンタイトを平衡相とした状態図
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いる。これに対して、引力相互作用が働いて安定な規則構造
を形成する系においても、その規則構造の安定性に由来して
その組成近辺の自由エネルギーが低下することで二相分離が
起こる場合がある。これを規則化に基づく二相分離と呼ぶ。
当該論文においては、マルテンサイトの自由エネルギーを
クラスター展開・変分法から評価して求めた。その結果、マ
ルテンサイトは Fe2C の安定な規則構造に由来して自由エネ
ルギーに上に凸の領域が現れて Fe - Fe2C の二相に分離する
傾向を持つことが明らかとなった。

	6	 Fe-C 二元系のx-G ダイアグラム

これまで、Fe-C二元系各相の自由エネルギーについては、
炭化物の生成順序の知見に基づいた考察がなされてきた 21）。
図3は Fe-C 二元系のマルテンサイトと炭化物の自由エネル
ギーと組成の関係 （x-Gダイアグラム）を模式的に描いたもの
である。焼戻し過程で現れる炭化物の順序は、マルテンサイト
（均一） → 炭素のクラスター （Fe4C） → η -Fe2C → χ -Fe5C2 

→ Fe3Cであり、細線で示した共通接線に従って二相共存の
自由エネルギーは低下していくものと解釈されることから、
図3のようなエネルギーの位置関係になると推定されてい
る。ただし、このエネルギー関係からは、必ずしもFe2C のよ
うな高濃度の炭化物を経由して Fe3C に至る必然性はなく、
Fe3Cが直接析出しても何ら矛盾しない。そのため、高濃度の

炭化物が先に生成する理由はこのエネルギーのヒエラルキー
に加えて、炭化物の微小な析出状態における母相との界面の
整合性や界面エネルギーが形成のし易さを支配しているも
のと議論されている 21）。おそらくこれらの因子もη -Fe2C の
生成機構においては重要であると考えられるが、当該論文が
第一原理計算から明らかにしたマルテンサイトの自由エネ
ルギーは点線で示されるように二相分離の先がFe4C ではな
く、さらに高濃度の Fe2Cの組成位置まで広がっている。す
なわち、Fe2C のような高濃度の炭化物が生成する理由の一
因として、マルテンサイト中で Fe2C の組成の濃化が先に生
じるためであるという新たな可能性を示した。

	7	 おわりに

当該論文では、η -Fe2C が生成する機構にはマルテンサイ
トの熱力学的性質が深く関与している可能性を示した。この
ような固溶体の熱力学的性質に起因して溶質原子のクラス
タリングを介して析出物に至る過程は、Al-Cu 系の G.P. ゾー
ンとθ'-Al2Cuの生成 22,23）を代表として他の合金系でも報告さ
れており、金属学の普遍的な現象であると考えられる。一方、
マルテンサイト中の炭素の分布については、実験的報告例が
あるFe4CやFe8Cのクラスター9-11）の形成傾向は当該論文の
計算からは確認できておらず、先行研究の知見と相違する部
分も示された。これについては実験における他の添加元素の
影響や計算におけるクラスター展開の構造モデルのサイズの
影響などが原因として挙げられる。また、η -Fe2Cから他の
準安定炭化物への遷移過程についても当該論文の研究範囲で
は十分な考察に至らず依然課題として残されており、今後同
様の研究手法を適用することで検討を進めていきたい。

図2　二相分離型のA-B 二元系合金の状態図と自由エネルギー曲線

図3　マルテンサイトおよび炭化物の自由エネルギー曲線
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