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４）相平衡と相律

１１））相相平平衡衡

２２））相相をを決決定定すするる因因子子

物物質質のの状状態態((SSttaattee))とと相相((PPhhaassee))
物質の三態

気体

液体

固体 融解

昇華
気化

蒸発・気化

凝固

液化・凝縮

凝固
昇華

このほかの状態として、アモルファ
ス状態、プラズマ状態などあるが、
材料学入門では議論しない

相の概念
化学的、物理的に均一な物質の部分
→ある系からnm3オーダーの2つの部分を取
り出した時に、この2つの部分が同一の組成、
物性を示す場合、同一の相であるという。

水と氷

水と油

化学組成は同じだが
状態が異なる

状態は同じ（液体）だが
化学組成が異なる

二相

二相

鉄鉄のの同同素素変変態態

α-Fe γ-Fe δ-Fe 液体

BCC FCC BCC 非晶質

@911℃ @1392℃ @1536℃

~鉄の結晶構造の温度依存性~

それぞれが「相」
温度や圧力によって、(固体状態で)結晶構造が
変化(変態)する元素、化合物が幾つかある。

結晶構造が変化することによって、固体の密度だけでなく、様々な性
質が変化する。

相相をを決決定定すするる因因子子

温度 T911℃ 1392℃ 1536℃
BCC FCC BCC 液体

純金属で、圧力が一定ならば、温度が分かると
相の状態（結晶構造）が分かる。

水水 水水蒸蒸気気氷氷
温度 T0℃ 100℃

圧圧力力を因子に
加えると…

相相をを決決定定すするる因因子子

水水
臨界点

蒸気
圧曲
線

水水蒸蒸気気
三重点

氷氷

Tc

Pc

温度 T

圧力 P

0℃ 100℃

成分（化学組成）が一定ならば、
圧力と温度が分かると相の状態が分かる。

系系とと相相平平衡衡
(system)

用例）① 2成分系を“2元系”、3成分系を“3元系”、・・・
② 鉄と炭素で構成される系を“鉄ー炭素系（Fe-C系）”
水とNaClならば、“水ーNaCl系”

(Phase Equiliburium)

氷と水の共存

示示強強変変数数とと示示量量変変数数
示量性：（定義）系の大きさ、体積、質量に比例すること

示量(性)変数 体積、質量、物質量など

示量性を持たない状態変数
⇒ ある物（系）を部分的に切り分けた時、
その量が変化しない

示強(性)変数

温度、圧力（密度）、濃度など

状態変数（状態量）：巨視的な物質系または場の状態だけで
一意的に決まり、過去の履歴や経路には依存しない物理量。
状態変数同士の関係を表す数式を状態方程式という。

相を決定する因子

材料学では合金のおける
成分の量を濃度ではなく、
組成と表記する。

相相をを決決定定すするる因因子子

温度 T

圧力 P

組成 C

合金の相を決定する因子として、
組成を考える前に、金属（合金）
の固体状態について考えてみよう。

相相変変態態
相変態 (Phase Transoformation)：相が変化すること。
気体、液体、固体と状態が変化することや、固体状態でも結晶構造が変
化することも相変態と呼ぶ。
例）① H2Oが温度や圧力などの変化で、水蒸気（気体）、水（液体）、

氷（固体）と相が変化。
② 融点以下（固体状態）の鉄（Fe）の同素変態。

似た用語に、相変化、相転移がある。これらの言葉を厳密に定義して、
違いを説明するのは難しいが、材料学においては相変化はあまり用いら
れず、相変態と相転移がしばしば用いられる。
相変化は、狭義では、状態（気体、液体、固体）が変化することのみ

を指すが、一般に相変態との違いはほとんどない。
相転移の中には、相変態も含まれるが、学問分野や対象とする転移現

象によって使い方が厳密に定義され、例えば超伝導転移、構造相転移な
どのように用いられることが多い。物理学においての相転移を定義する
試みは多種あるが、本講義では議論しない。

鉄の同素変態

水の状態変化
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３３））合合金金のの固固溶溶限限とと微微細細組組織織
合合金金のの種種類類とと構構造造

固溶体合金

置換型固溶体

侵入型固溶体

金属間化合物

Cu3Au
Cu
Au

不規則に混じる

結晶構造中に
規則的に配位 成分元素は整数比を取り化学式で

表されることが多いが、金属間化
合物に整数比以外の元素が固溶す
ることもあるので、必ずしも実際
の金属間化合物の相が整数比の成
分比をとるとは限らない。

合金

Intermetalics

Solid Solution

例）Cu2.6Au1.4, (Cu0.98Pd0.02)3Au

原子半径が小さな侵入型元素（ ）
が結晶格子間に進入
侵入型元素：B, C, Si, など

例）鋼（Fe-0.5%Cなど）

例）真鍮（Cu-Zn）
結晶構造を維持したまま
Cu(FCC)の位置（サイト）を
Znに置換できる（約38%まで）

「固溶限」という

5円硬貨は真鍮製

固固溶溶限限とと相相平平衡衡

A純金属 A固溶体
（13%B）

A固溶体
（25%B）

A固溶体
（38%B）

B純金属 A固溶体
（38%B）

B純金属

A相に元素Bは38%まで固溶する（固溶限） 固溶限を超えて元素Bの濃
度を増やすと、別の結晶構
造の相（図では純金属B）
が生じる。

組成 C
元素Bの濃度(%)

固溶限と相平衡についてイメージをつかむために…
水の食塩を入れ続けると、最初は食塩水の濃度が高
くなっていくが、飽和食塩水の濃度になると、これ
以上食塩は溶けず、容器の底に沈殿する食塩の粒が
増えていく。

合合金金のの微微細細組組織織

20μm

合金：パーライト（共析鋼）・合金全体の組成：Fe-0.77%C

セメンタイト相
(Fe3C化合物）

フェライト相
(Fe-0.02%C固溶体)

微細組織・微細構造（microstructure）：合金の特性は、その相の性質
だけでなく、ミクロレベルでどのような組織形態を持っているかに依存
する。それゆえ微細組織は、相相のの①①数数、、②②性性質質、、③③形形態態やや大大ききささで特徴
付けられる。

ギギブブススのの相相律律（（PPhhaassee  RRuullee））
（ギブスの）相律：相平衡を律している条件

系の自由度を規定する式で、相と成分で規定される。

F :自由度 C :成分の数 P :相の数
F = C ‒ P + 2

自由度（Degree of freedom）：
一般に、変数のうち独立に選べるものの数。すなわち、全変数の数か
ら、それら相互間に成り立つ関係式（束縛条件、拘束条件）の数を引
いたもの。

自由度が0の系を不変系、
自由度が1、2、3を一変系、二変系、三変系という。

例） 2成分1相⇒自由度3 1成分2相⇒自由度1
1成分1相⇒自由度2 1成分3相⇒自由度0

式中の”２”は、示強変数の
温度と圧力が与える自由度

３つの示強性状態変数 (示強変数)：
圧力 P、温度 T、モル体積 Vm

１１成成分分系系のの相相律律
F = C ‒ P + 2 （F :自由度 C :成分の数 P :相の数）

１相の場合 自由度2 ⇒2つの状態変数で状態を記述できる
（例）理想気体の状態方程式

P Vm = R T （モル体積： Vm=V/n）
２つの示強変数を
自由に決めることが
できる⇒自由度2

１成分系では、自由度が最大２であ
るから、２つの示強性状態変数を座
標軸にとって相の間の平衡関係を図
示できる。例えば、２つの状態変数
として温度と圧力を選び、このよう
な図を状態図または相図と呼ぶ。 温度 T

水水

水水蒸蒸気気
氷氷圧

力
P

水(H2O) の状態図

Clausius-Clapeyronの式：
物質が二相平衡の状態にあるとき温度、圧力、及び２
相それぞれの体積の関係を表した式

気液平衡ならば、ΔH：モル蒸発熱(気化熱)、V(気)-V(液)
固液平衡ならば、ΔH：モル融解熱、V(液)-V(固) となる。

２相の場合 →自由度１
二相平衡：固相－液相、液相－気相などの２つの相が共存

する場合、自由度は１になる。
例えば、温度を決めれば飽和蒸気圧が決まる。

=dP
dT

ΔH
T  (V (β)-V (α))

一般にΔHは正、V(気)-V(液) も正。
また、多くの場合V(液)-V(固) は正であるが、例外も、、、、

実は、金属など無機材料の多くが、
凝固により体積が小さくなる。 水(H2O) の状態図

３相の場合 →自由度０

氷の凝固・融解
水が凍ると体積が増える。つまり、
V(液)-V(固)は負となる。

臨界点

三重点

⇒三重点

温度 T

水水

水水蒸蒸気気

氷氷

圧
力
P

つまり が負dP
dT

凝凝固固膨膨張張（（融融解解収収縮縮））すするる水水

圧
力

V(液)-V(固)は負 ⇒ が負 ⇒ 圧力によって融点低下dP
dT

圧力により氷が溶
けて生じた水の膜

細いエッジはスケートシューズと氷
面の間の圧力を増加させる。氷は圧
力が上がると融点が下がって溶ける
ので、氷上の摩擦力が減少して滑り
やすくなる。

凝固の際に体積収縮する水（圧
力が上がると融点が下がって溶
けやすくなる氷）ならではの自
然現象

氷河は降り積もって固まっ
た雪が自重で溶けてジリジ
リ斜面を滑り落ちるもの

４４））相相平平衡衡とと相相律律

! "

つまり自由度とは、系に含まれる
相の状態や数を変化させることな
く、任意に変化させることができ
る示強変数（温度、圧力、成分）
の数である。

◆化学反応（素反応）が起こりうる場合は、反応式の一つ一つが束縛条件の
数となる。

◆混合ガスなどの場合は、モル分圧の平衡式の数が束縛条件の数となる。
ただし、常温常圧付近の空気などは、互いに化学反応を起こさないこと

を前提に、混合ガス→空気といて、１成分として扱える。

多多成成分分系系ななどどのの自自由由度度ににつついいてて



１）状態図
２）状態図の読み方
３）状態図の作り方

１１））状状態態図図

２２））状状態態図図のの読読みみ方方

示示強強性性状状態態変変数数とと状状態態図図

水水
臨界点

水水蒸蒸気気
三重点

氷氷

温度 T

圧力 P

組成 C 状態図（phase diagram）は物質や系
の相と熱力学的な示強性状態変数との
関係を表したもの。相図ともいう。

1atm

40℃

例えば、大気圧(1atm)で
40℃のH2Oの状態が水
(液体)であることが、状
態図を見ると分かる。

合合金金のの二二元元系系平平衡衡状状態態図図

濃度(組成)の単位：mass%(質量％)と wt% (重量％)について
濃度の記述として、SI単位の規格や、物理的な解釈として正しいmass%を使うこと
が正しい(望ましい)とされているが、世界的にも合金系状態図ではwt%を使用してい
ることがほとんどなので、状態図の横軸には本講義でもwt%を用いています。

二元系 ：2成分
平 衡 ：十分長い時間が経過した安定な状態
状態図 ：相の状態を表す地図

状態図の役割：状態図は組成、温度、圧力の様々な組み合わせで示さ
れる、物質の状態や平衡相の地図である。
→多くの材料技術における操作は、大気圧下（1atm）で行われる為、
しばしば組成ー温度図が用いられる。

二元系状態図は多くの技術者、研究者によって広く用いられている。
⇒相変態や得られる微細組織を予測するのに役立つ

合合金金のの二二元元系系状状態態図図
1600
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1200

1100
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100806040200

1455℃

1085℃

Liquid

α

液相
線

固相
線

α＋
Ｌ

組成 (wt%Ni)

温
度
/℃

Cu Ni

Niの融点

Cuの融点

軸が純Ni軸が純Cu

単成分系(純物質)で固相の融解
は、融点でのみ起こる。
多成分系（二元系以上）での
固相の融解は、固相線と液相
線で囲まれた温度領域で起こ
る。⇒この領域では固相と液相が平衡状態

合金の二元系状態図は一般に
・縦軸に温度(℃またはK)
・横軸に組成(wt%またはat%)
で記述される。

全全率率固固溶溶のの二二元元系系状状態態図図
全率固溶系：
固溶限なく互いに全量(全率)で固
溶する。
→固相でも液相でも完全に混じり合う

1600

1500

1400

1300

1200

1100

1000

100806040200
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1085℃
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液相
線

固相
線

α＋
Ｌ

組成 (wt%Ni)

温
度
/℃

Cu Ni

状態図は３つの領域に分けられる
・液相(Ｌ)
・液相(Ｌ)＋固相(α)：固液共存領域
・固相(α)

全率固溶系の一例：Cu-Ni二元系

Note）しばしば固相はギリシア文字(α, β, γ,･･･）と略号を付される。

液相線(Liquidus line)：液体から
固体が出現しはじめる温度
固相線(Solidus line)：全てが固体
になる温度

Cu-Ni二元系状態図

状態図を読む
温度と組成が与えられると状態図から次の情報が得られる。

１）存在する相
２）それらの相のそれぞれの組成
３）それらの相の割合

凝凝固固過過程程ににおおけけるる微微細細組組織織のの変変化化
→ 凝固過程では固相の割合が増えるだけでなく、各相の組成も変化する
Cu-35wt%Ni合金の平衡凝固過程における微細組織変化

1300

1200

1100
50403020

Liq.(35Ni)

Liq.(32Ni)

Liq.(24Ni)

α(46Ni)

α(43Ni)

α(35Ni)

α(35Ni)

Liq.(35Ni)

a

b
c

d

e

a

b

c

d

e

組成 (wt%Ni)

温
度
/℃

液相領域
合金の混合
状態

液相線
固相が析出
（核生成）

固液共存域
固相が成長
(濃度拡散)

固相領域
Cu-35%Ni
固溶体合金

固相線直上

二二相相共共存存領領域域ににおおけけるる各各相相のの組組成成のの求求めめ方方
１）組成と温度を定める

→point B

２）二相共存領域における
タイライン(Tie line)ま
たは等温線(isotherm)
を描く

３）液相線および固相線と
の交点が、それぞれ液
相および固相の組成
(CL, Cα)と決定される

1300

1200

50403020

Tie line

Liquid

α

Ｌ＋α

B

R S

CL C0 Cα
組成 (wt%Ni)

温
度
/℃

Point Ｂにおける、固相の組成はCα、
液相の組成はCL

ex.) Cu-35wt%Niの1250℃における固相は32wt%Ni、液相は43wt%Ni

凝凝固固過過程程ににおおけけるる相相のの組組成成変変化化
→凝固過程では固相の割合が増えるだけでなく、各相の組成も変化する
Cu-35wt%Ni合金の平衡凝固過程における微細組織と組成変化

1300

1200

1100
50403020

Liquid

α

Ｌ＋
α

Liq.(35Ni)

Liq.(32Ni)

Liq.(24Ni)

α(46Ni)

α(43Ni)

α(35Ni)

α(35Ni)

Liq.(35Ni)

a

b
c

d

e

a

b

c

d

e

組成 (wt%Ni)

液相の
組成変化

固相の
組成変化

温
度
/℃

４）2成分系（二元系）の
相律の考え方

５）共晶反応の状態図
６）不変系反応
７）二元系合金状態図の例
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３３））状状態態図図のの作作りり方方

てこの法則(Lever Rule)
１）組成と温度を定める
２）二相共存領域における
タイラインを描く

３）相の割合は、もう一方
の相との相境界までのタ
イラインの長さをタイラ
イン全長で割ることで決
められる。

二二相相共共存存領領域域ににおおけけるる相相のの割割合合のの求求めめ方方

1300

1200

50403020

Tie line

Liquid

α

Ｌ＋α

B

R S

CL C0 Cα
組成 (wt%Ni)

温
度
/℃

Note）てこの法則を天びんの法則とい
うこともある。

B
Liquid

α

Ｌ＋α

mLiq.
mα

てこの法則：
平衡状態の凝固では液相は液相線に沿って、固相は固相線に
沿って組成変化し、固相と液相の割合はてこの法則に従う。
各相の重量比率

WL ＝ ＝S
R+S

CαｰC0
CαｰCL Wα＝ ＝R

R+S
C0ｰCL
CαｰCL

Note）実際の凝固は非平衡状態で進み溶質元素は液相に濃縮され、固相、液相とも
に内部に濃度勾配が生じる。
成分の移動は液相内では拡散と対流が生じ、固相では拡散が生じる。

冷却過程において時間変化をみると：
Pure Cu, Pure Niなど純物質は、融点(凝固点)が一定で、凝固中は温
度変化しない。固溶体(混合物)は、凝固過程において降温速度は低下す
るが、逐次に温度は下がる。

1500

1400

1300

1200

1100

100806040200

Liquid

α
α＋
Ｌ

組成 (wt%Ni)Cu Ni

温
度
/℃

時間

Pure
Cu

50%
Ni

Pure
Ni

80%
Ni20%

Ni

冷却過程

Liq.

α

平衡状態図を作るためのデータは、様々な実験手法で得られる。
主な手法として･･･

◆ 熱分析
◆ 金属組織の観察
◆ 回折実験による相同定 など

状状態態図図のの作作りり方方

４４））22成成分分系系（（二二元元系系））のの相相律律のの考考ええ方方
２２元元系系状状態態図図ににおおけけるる相相律律
（ギブスの）相律：相平衡を律している条件
系の自由度を規定する式で、相と成分で規定される。

F :自由度 C :成分の数 P :相の数
F = C ‒ P + 2

式中の”２”は、示強
変数の温度と圧力が
与える自由度

横軸に組成、縦軸に温度を取る二元系状態図は、圧力が一定（１気圧
下）である。このため、圧力一定における状態図では、自由度が１減
る。つまり、圧力一定の条件下では、下記のように表すことができる。

（圧力一定の場合の）相律の式：

F :自由度 C :成分の数 P :相の数
F = C ‒ P + 1

式中の”1”は、示強変数
の温度が与える自由度

５５））共共晶晶反反応応のの状状態態図図
二二元元系系のの共共晶晶型型状状態態図図

合合金金のの共共晶晶型型状状態態図図

共共晶晶型型状状態態図図のの凝凝固固組組織織：：CC11&&CC22

共晶温度

共晶反応（eutectic reaction）
液相L 固相α + 固相β冷却

A, B 両元素が、液体状態では
任意の割合に完全に解け合うが、
固体状態ではある限度内(固溶
限)だけ解け合う。
⇒全率固溶体と比較して、共晶
状態図は固体状態での溶解性
の範囲が限られているときに
生ずる状態図の一例。

◆共晶反応は、ただ一つの液
相が冷却中分離して異なる二
つの固相になる反応である。
◆共晶冷却反応中、液相Lは固
相αおよび固相βと平衡状態
にある。
◆共晶点(三相平衡)の自由度は
F = 0

⇒３相が一つの温度でしか平衡
状態であることができないこ
とを意味する。（不変系）
◆この特別な温度は共晶温度
と呼ばれ、平衡状態図におい
て等温線で表される。
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◆共晶組成：
共晶点における組成

◆ Pbをベースとすると、
αの固溶限から共晶組成
までの組成を亜共晶、共
晶組成からβの固溶限ま
でを過共晶という。
（Snベースだと、逆になる。）
◆ 二相共存（ex.固液共
存）領域における各相の
組成や割合は、てこの法
則を用いて求めることが
できる。
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Note）共晶反応の一つの例として、Pb-Sn ２元合金の
状態図を左上図に示す。この合金の組成は、PbとSnと
が一般に良く知られている「はんだ」の主要成分金属で
あるので、実用的にも重要である。
状態図からわかるようにこの系についての最も明らか

な事実の一つは、Pb-Sn 合金が一般的に純Pbや純Snよ
りも低い温度で溶融することである。
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冷却速度が速いとβ相は析出せず、
α相単相のままのことが多い。
→α相は過飽和固溶体
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