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格子欠陥の熱力学：点欠陥

１． 格子欠陥の種類

　結晶格子において全ての格子点が原子で埋められている時、これを完全結晶（ perfect

crystal）という。しかし、実際の結晶においては様々な格子欠陥が存在する。このため、

実在の結晶は不完全結晶（imperfect crystal）である。金属においては格子欠陥には次のよ

うな種類がある。

１） 点欠陥（point defect）

① 空孔（vacancy）

② 自己格子間原子（self-interstitial atom）

③ 置換型不純物原子（substitutional impurity atom）

④ 格子間不純物原子（interstitial impurity atom）

２） 線欠陥（line defect）

① 転位（dislocation）

３） 面欠陥（planar defect）

① 表面（surface）

② 結晶粒界（grain boundary）

③ 異相界面（interface）

④ 磁区（magnetic domain）

４） 体積欠陥（bulk defect）

① 介在物（異相粒子）

② 空隙（ボイド、void）

③ き裂（crack）

これらの格子欠陥は、材料の機械的（mechanical）、電気的（electrical）、磁気的（magnetic）、

光学的（optical）、化学的（chemical）な性質に大きな影響を与える。このように格子欠陥

や組織（microstructure）に依存する性質のことを構造敏感な性質という。

また、半導体（semiconductor）における電子、正孔（hole）のように電子的な欠陥（elecronic

defect）がある。さらには、イオン性結晶では、正の電荷と負の電荷の中性を保つために、

異なる価数の陽イオンが導入された場合には、電子的欠陥あるいは構造欠陥（ structural

defect）が導入される。これらの半導体やセラミック材料における電子的欠陥や構造欠陥
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については本稿では触れない。

２． 点欠陥

　本稿では、金属中の点欠陥について述べる。金属中には熱平衡状態で、格子点が空位と

なる空孔、格子点の位置に不純物原子が入った置換型不純物原子（あるいは置換型固溶原

子）、格子間の空隙に不純物原子が入った侵入型不純物原子（あるいは侵入型固溶原子）

がある。空孔は、その位置の原子結合が満たされないため、周りの原子の結合が緩和され

ている。一方、置換型不純物原子が母相原子と異なる大きさの場合には、その周りにひず

みを生じる。また、侵入型不純物原子も格子間隙を広げるため、その周りにひずみを生じ

る。

この他に、自己格子間原子があるが、形成に要するエネルギーが大きいため自然では存

在せず、原子炉や宇宙船の構造材料のように高エネルギー放射線の照射によって、母相原

子がはじき出された場合に生じる。

自己格子間原子
置換型不純物原子

（置換型固溶原子）

空孔

（原子空孔）
侵入型不純物原子

（侵入型固溶原子）
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２－１．空孔

（１）空孔形成エネルギー

　N 個の原子が占める格子点があり、そのうち n 個

が空位、すなわち空孔が置き替わるものとする。こ

のとき、着目する格子点にある原子を結晶から取り

去ってしまうと、原子の総数が n 個だけ減ってしま

う。原子の総数は変わってはいけないので、一旦取

り去ったこれらの原子は結晶の表面に置くことにな

る。よって、空孔の形成は体積の膨張を伴う。この

ようにして、結晶内から１個の原子を取り出し表面

に置く仕事が、１個の空孔を形成するために必要な

エネルギーであって、これを   EF
V とする。   EF

V をどの

ように評価するかを、上のプロセスに従って考えて

みよう。

　まず、結晶中にある１原子が、そのまわりに Z 個の原子で囲まれているものとする。原

子間結合がこれらの Z 個の最近接の配位原子のみによって与えられると仮定すると、原子

を取り去るエネルギーは

  Eremove = Zεb

で与えられる。ここで、εb は個々の原子間の結合手の結合エネルギーである。次に、取り

去った原子を表面に置くと、表面の原子と結合することになる。結晶内から取り除かれた

多数の原子が表面に置かれた場合、それらが結合してあらたな表面を形成するとすれば、

それらの原子の結合手は表面の法線方向だけが繋がっていないので、

  
Esurface ≈

2Z

3
εb

だけエネルギー的に安定となる。これより、空孔を作るエネルギーはおおよそ

  
EF

V = Eremove − Esurface ≈
Zεb

3

となる。ここで固相から直接、気相に変化する昇華（sublimation）のエネルギーを Esub と

すると、これは結晶を構成する原子間の結合手がすべて切るために必要なエネルギーであ

るから、

  Esub = zεb

である。よって、
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EF

V ≈
Esub

3

と見積もれる。実際には、原子間の結合ポテンシャルを取り入れた計算で評価しなければ

ならないが、面心立方晶（fcc, face centered cubic）金属において原子間ポテンシャルを用

いて計算された  EF
V の値ならびに実験値と、昇華エネルギーとの比較を下の表に示す。粗

い近似で、

3
subV

F

E
E ≈

となっていることがわかる。あるいは、結晶格子を作る原子の結合エネルギーは融点 Tm

にも反映されるので、純金属における空孔の形成エネルギーは

mB
V
F TkE 9≈

となることがわかっている。ここで、kB はボルツマン定数であり、アボガドロ数を Nav、

気体定数を R とすると、

J/K10341.1 23−×==
av

B N

R
k

であり、エネルギーの単位 eV（electron-volt）は、J に直すと

  1 eV =1.602 ×10−19  J

である。

Table 1.  Comparison of calculated and experimental   EF
V  with Esub in fcc metals.

Material Esub (eV) calculated EF (eV) experimental   EF
V  (eV)

Al1) 3.04 0.75

Cu* 3.54 1.28 1.3

Ag* 2.85 0.97 1.1

Au* 3.93 1.03 0.9

Ni* 4.45 1.63 1.6

Pd* 3.91 1.44 1.4

Pt* 5.77 1.4 1.5

1) R. O. Simmons and R. W. Ballufi, Physical Review, 2, 570(1960)

*M. S. Daw, S. M. Foiles, M. I. Baskes, “The embedded atom method: a review of theory and applications”, Material

Science Report, 9, 259(1993)
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（２）空孔の熱平衡濃度

　元々N 個の原子で占められていた格子点のうち、n 個を空孔に置き換えると、結晶の

エンタルピーの変化は

FnEH =∆

で与えられる。次に、n 個の空孔を N 個の格子点に配置する場合の数は、

!)!(

!

nnN

N
W

−
=

である。ボルツマンの関係より、空孔の混合によるエントロピーの変化は

    ∆Smix = kBlnW = kB [ln N!− ln(N − n)!−ln n!]

で与えられる。また、空孔を形成した際には、そ

の周りの原子の振動が変化するために、エントロ

ピーが変化する。そこで、１個の空孔形成に伴う

振動エントロピーの変化を∆Svib とする。よって、

ギブスの自由エネルギーの変化は

    

∆G = ∆H − T∆Smix − Tn∆Svib

= nEF − kBT[ln N!− ln(N − n)!−ln n!]

−Tn∆Svib

である。右の図に示すように、エンタルピー項∆H

は空孔の数に比例して増加するが、エントロピー

項（-T∆Smix-Tn∆Svib）は最小値をもつため、自由エ

ネルギー∆G も最小値をもつ。

　ここで、 1, >>nN のときには、以下のスターリ

ングの近似式

NNNN −≈ ln!ln

)()ln()()!ln( nNnNnNnN −−−−≈−

nnnn −≈ ln!ln

が成り立つことから、自由エネルギーの変化は

    ∆G ≈ nEF − kBT[N ln N −( N − n)ln( N − n) − n ln n]− Tn∆Svib

と近似できる。ここで、系が平衡状態となるには、∆G が最小でなければならない。すな

わち、

0=
∂

∂
n

G∆

であることが条件となる。先に求めた近似式を用いて、これを計算すると、

∆H = nEF

Τ∆S

∆G= ∆H − T∆S

n

∆H, T∆S, ∆G
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∂∆G

∂n
≈ EF − kBT ln

n

N − n
−T∆S vib = 0

となる。空孔濃度を、原子の占めうる全格子点に対する空孔の割合として

N

n
CV =

で定義すると、 nN >> のときには、

    
CV =

n

N
≈

n

N − n
= exp

∆Svib

kB

 
 
  

 
 exp −

EF

kBT

 
 
  

 
 

で与えられる。    exp(∆Svib / kB )は温度に依存しない。よって、A を定数として

    
CV = AV exp −

EF

kBT

 
 
  

 
 

を得る。金属においては、    A =1 ~ 10である。

（３）空孔濃度に対する応力の影響

　結晶に等方的な引張の応力σが作用している状態を考える。空孔を形成する際には、こ

の応力によって力学的な仕事がなされ、空孔の形成を助ける。今、空孔の体積を Ωとする

と、その仕事は

Ωσ=W

となる。よって、一個の空孔を形成するための正味のエネルギーは、

Ωσ−=−= FFF EWEE *

で与えられ、空孔濃度は、

    

CV (σ) = Aexp −
EF

*

kBT

 

 
 

 

 
 = Aexp −

EF −σΩ
kBT

 
 
  

 
 = CV exp

σΩ
kBT

 
 
  

 
 

となる。従って、等方的な引張応力σがある場合とない場合の空孔濃度の差∆CV は、









−





=−= 1exp)(

Tk
CCCC

B
VVVV

Ωσσ∆

で与えられることになる。応力が小さく、 TkB<<Ωσ のときには、

TkTk BB

ΩσΩσ +≈





1exp

であることから、

V
B

V C
Tk

C
Ωσ∆ ≈
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となる。応力の影響を加味したこれらの式は、高温で応力を付加された材料の変形が原子

の拡散によって生じるクリープ挙動を評価する際に重要となる基礎式である。

２－２．置換型不純物原子の濃度

（１）形成エネルギーとヒューム-ロザリー則

　置換型不純物原子の熱平衡濃度を CSとすると、原子空孔の場合と同様に

    
CS = AS exp −

EF
S

kBT

 
 
  

 
 

で表すことができる。ここで、  EF
S は置換型不純物原子の形成エネルギーであり、 A は母

相ならびに不純物原子に依存する定数である。  EF
S について考えてみよう。

　まず置換型不純物原子を作るためには、それをいれる空位の格子点が必要である。よっ

て、空孔の形成エネルギーが必要となる。次に、空孔に置換型不純物原子を入れる。この

とき、不純物原子はまわりの母相原子と相互作用をする。一つには、不純物原子が母相原

子と異なる大きさであれば、まわりにひずみ場を生じるため弾性エネルギーが蓄積される。

また、原子間結合の差が、母相原子同士の場合とは異なるために、系のエネルギーを変化

させることが考えられる。よって、

intstrain
V
FF EEEE ++=

となる。ここで  EF
V は空孔の形成エネルギー、Estrain は弾性エネルギー、Eint は不純物原子と

母相原子間の相互作用エネルギーである。

　置換型不純物原子が、母相の溶媒に溶質原子（solute atom）として広範囲に固溶できる

ためには、以下のヒューム-ロザリー則（Hume Rothery Rules）が成り立たねばならないこ

とが経験的にわかっている。

１）溶質原子と溶媒原子（solvent atom）の原子半径の差が 15％以下である。

２）溶質原子と溶媒原子の電気陰性度（eletronegativity）にあまり差がない。

３）溶質原子と溶媒原子の価数（valence）が異ならない。

４）溶質原子、溶媒原子はそれぞれ単体の時に同じ結晶構造を有する。

このうち、条件１）は Estrain に関連し、条件２）、３）、４）は Eint に関連する。

（２）弾性エネルギーEstrain
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　ここでは、弾性論を用いて、溶質原子を溶媒中

に置いた場合の弾性エネルギーを求める。溶質原

子を剛体と考え、半径 R の溶媒原子よりも原子半

径が∆R だけ異なるものとする。このとき、溶媒

を連続的な線形弾性体と仮定し、溶媒中に半径 R +

∆R の球を空けて、その中に溶質原子を埋め込め

ばよい。半径 R + ∆R の球の内表面に作用する圧力

を p とすると、溶媒中の半径方向の応力σr と周方

向の応力σθ、σφはそれぞれ、

    
σ r = p

(R + ∆R)3

r 3
、

    
σθ = σφ = −p

(R + ∆R)3

2r 3

である。それぞれのひずみは、フックの法則より

rsr
m

r EE
σνσσνσε φθ

+=+−= 1
)}({

1

rr EE
σνσσνσεε θφθφ 2

1
)}({

1 +−=+−==

である。ここで E とνは溶媒のヤング率、ポアソン比である。

 このとき、溶媒中に蓄積される弾性エネルギーは

    

Estrain =
1+ ν
2E

σ r

2
+ 2 ×

1+ ν
4E

σ r

2 
  

 
  4πr 2dr

R + ∆R

∞∫ = 4π (R + ∆R)6 1+ν
E

dr

r 4R +∆R

∞∫

=
(1+ ν) p2

E

4π(R + ∆R)3

3

となる。ここで、溶質原子と溶媒原子の原子半径の差で表されるひずみ

  
ε =

∆R

R
=

1+ ν
E

p

を用いると、

    
Estrain =

(1+ ν) p2

E

4π(R + ∆R)3

3
=

Eε2

1+ ν
4πR3

3
(1+ε)3

を得る。ここで、剛性率が

)1(2 ν+
= E

G

で与えられたことを思い出すと、 1<<ε のとき
22 εΩGEstrain ≈

となる。実際には、溶質原子の変形を考えなくてはならないが、大まかな議論では上の考

R+∆R

R+∆R

R

r

 p

線形弾性連続体近似
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察でよい。

例題１） Al は、 nm 143.0=AlR 、     EAl = 70 GPa、     ν Al = 0.35 であり、 Cu は、

nm 128.0=CuR 、    ECu =130  GPa、    νCu = 0.34である。

１）Cu 中に Al が置換型不純物原子として入り込む場合の弾性エネルギーを求めよ。

２）Cu 中に Al が置換型不純物原子として入り込む場合の弾性エネルギーを求めよ。

１） CuRR = 、 CuEE = 、 Cuνν = 、 CuAl RRR −=∆ として計算すると

    
ε =

∆R

R
= −0.105より、 eV 031.0J10050.0 19 =×= −

strainE

となる。

２）同様に、  Rs = RAl、  Es = EAl、  ν s = ν Al、 AlCu RRR −=∆ として、計算すると

117.0=ε より、 eV 102.0J10163.0 19 =×= −
strainE

となる。

　

上記の弾性論的なアプローチは定性的な理解を得るには好都合である。しかし、形成エ

ネルギーを求めるためには、溶質原子とその周りの溶媒原子との相互作用を電子論的に導

き出さなければならない。実際に、Al 中の Cu の固溶度と、Cu 中の Al の固溶度を比較す

ると、下の状態図にあるように、後者の方がはるかに大きく、室温では Al 中に Cu は殆

ど固溶しないことがわかる。このことは、上の例題で得られた弾性エネルギーの結果とは

反対の傾向を示す。
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（３）溶質原子と溶媒原子との相互作用 Eint

　電気陰性度とは、分子において対となる相手の原子から電子を奪い取る力の目安である。

今、A、B の原子があるときに、AA、BB、ならびに AB の分子を考え、それぞれの結合

エネルギーを EAA、EBB、EABとし、以下の量を考える。

)(
2

1
BBAAABAB EEE +−=∆

AA、BB、ならびに AB の分子が等しく電子を分け合えば、 0=AB∆ であって、AB 分子は

共有結合（covalent bond）である。すなわち、
+−−+ ⇔⇔ BAt)AB(covalenBA

瞬間瞬間をみれば、分け合った電子が A あるいは B 原子のどちらかに偏って良く、時間

平均で AB 分子は電気的に等極である。しかし、AB 分子においてどちらかが強く電子を

相手から奪うような場合には、電気的に極性を持つイオン結合によって A、B 原子が結合

することになる。たとえば、HF と HI を考えると、その結合エネルギーはそれぞれ

kJ/mol561=HFE 、 kJ/mol295=HIE

である。これに対し、H－H と I－I はいずれも共有結合でその結合エネルギーの平均値は

kJ/mol292)(
2

1 =+ IIHH EE

であり、HI の結合エネルギーとほぼ変わらない。このことは H―I 結合も共有結合性が高

いことを意味する。一方、HF の結合エネルギーは、H－H と I－I の結合エネルギーの平

均値よりも大きく、H―F 結合においてはイオン結合性が高いことを意味する。ポーリン

グ（Pauling）は、このような元素の性質に対して、以下の電気陰性度 x を与えている。
2)(5.96 BAAB xx −=∆   (kJ/mol)

従って、AB 分子の結合エネルギーは、

2)(5.96)(
2

1
BABBAAAB xxEEE −++= 　（kJ/mol）

で与えられる。上の式は、eV の単位では、

2)(0104.0)(
2

1
BABBAAAB xxEEE −++= 　（eV）

である。Table 2 にポーリング（Pauling）によって与えられた電気陰性度の値を示す。電

子を奪い取る力は、最外殻電子軌道において電子の空位が少ない非金属元素ほど高く、最

外殻電子軌道が１～３個程度の電子で占められこれらを放出しやすい金属元素ほど小さい。

また原子核をとりまく電子の数が増えるほど、有効な価数は減少していき、電子を相手か
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ら奪い取る力は減少する。よって、周期律表で右に向かうほど電気陰性度は大きく、下に

向かうほど電気陰性度は小さいことになる。

　金属同士においては電気陰性度の差はイオン性結晶に比べて小さく、元々電気陰性度が

分子の等極（共有）・極性（イオン）結合の差異を経験的に説明するものであって、その

解釈が難しい。しかし、∆ABが大きいほど金属間化合物（intermetallic compound）を作りや

すい性質を表すことは定性的に理解できる。

Table 2. 　Electronegativity defined by Pauling.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
IA IIA IIIA IVA VA VIA VIIA VIII IB IIB IIIB IVB VB VIB VIIB 0

H He
2.1

Li Be B C N F O Ne
1 1.5 2 2.5 3 4 3.5

Na Mg Al Si P Cl S Ar
0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 3 2.5

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Br Se Kr
0.8 1 1.3 1.5 1.6 1.6 1.5 1.8 1.8 1.8 1.9 1.6 1.6 1.8 2 2.8 2.4

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb I Te Xe
0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 1.9 2.2 2.2 2.2 1.9 1.7 1.7 1.8 1.9 2.5 2.1

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi At Po Rn
0.7 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9 2.2 2.2 2.2 2.4 1.9 1.8 1.8 1.9 2.2 2

次に、電子相（electronic phase）について述べる。これは、ヒューム-ロザリー則の

３）溶質と溶媒の価数（valence）が異ならない。

４）溶質単体、溶媒単体で同じ結晶構造を有する。

と関連する。ここで、合金中の価電子の総数の原子１個あたりの数で価電子濃度 e/a を定

義する（e/a は valence electrons per atom の意味であり、単に電子濃度と呼ばれることもあ

る）。A、B 原子の価数をそれぞれ ZA、ZB とし、原子分率を fA、fB とするとき、AB 合金の

価電子濃度は、

BBAA fZfZae +=/

で表される。

　今、母相 A に Cu を選ぶ。Cu は IB 族に属するので、原子価は ZCu = 1 である。Zn は IIB

族に属しており、原子価は ZZn = 2 となる。よって、fZn を Zn の原子分率（あるいはモル分

率）とすると、Cu-Zn２元合金の価電子濃度は、

Znfae += 1/
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となる。Cu-Zn 合金の状態図を下に示す。この状態図からわかるように、おおよそ

１） 4.1/ <ae 　 fcc 構造のα相（Cu-Zn 固溶体）

２） 62.1/4.1 << ae bcc 構造のβ’相（CuZn）

　３） 75.1/62.1 << ae 複雑な立方晶のγ相（Cu5Zn8）

　４） ae /75.1 < 六方晶のε相（CuZn5）

となっている。

モット（Mott）とジョーンズ（ Jones）によって分類されたα、β、γ相に対する価電

子濃度 e/a の値を Table 1 に示す。様相は異なるが、IB 族である Cu、Ag、Au と他の多く

の金属元素との関係において、上記と同様の傾向が見られる。この意味で、上記のルール

に従うような合金相を電子相（electronic phase）と呼び、多価の合金元素の添加によって

導入された余剰の電子が、その数に見合った結晶構造を形成することを意味している。

また、溶媒元素よりも溶質原子の価数が高いときの方が、その逆のときよりも溶解度が

大きい。

Cu Zn
Mole fraction of Zn
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Table 3.  Valence electrons per atom for α, β and γ-phases.

Alloy Maximum e/a Minimum e/a Range of e/a

Cu-Zn 1.384 1.48 1.58-1.66

Cu-Al 1.408 1.48 1.63-1.77

Cu-Sn 1.270 1.49 1.67-1.67

Cu-Ga 1.406

Cu-Si 1.420

Cu-Ge 1.360

Ag-Cd 1.425 1.50 1.59-1.63

Ag-Zn 1.378 1.58-1.66

Ag-Hg 1.35

Ag-In 1.40

Ag-Al 1.408

Ag-Ga 1.380

Ag-Sn 1.366

Au-Zn 1.48

Au-Cd 1.49

Au-Al 1.37

N. F. Mott and H. Jones, “The theory of the properties of metals and alloys”, (Dover, New York, 1958), p.172

２－３．自己格子間原子（self-interstitial atom）

　fcc 結晶構造の金属において、格子間に自己原子を

挿入する際のエネルギーについて考える。fcc 結晶構

造においては立方晶の中心（八面体中心）に最大の

隙間がある。原子半径をR とすると、格子定数 a は、

Ra 22=
であり、格子間に入りえる原子の半径をRi とすると、

RR
Ra

Ri 414.0)12(
2

2 ≈−=−=

である。従って、八面体中心の格子間に自己原子を挿

入するためには、周りの原子をひずまさなければなら

ない。このとき、先に用いた弾性論の結論から、まわ

りのひずみ場の弾性エネルギーを求めると、
32 )1(2 εεΩ += GEstrain

であり、ミスフィットひずみは

2
)12(

)12( =
−

−−=−=
R

RR

R

RR

i

iε

a

RRi
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となるから
3)21(4 += ΩGEstrain

となる。例えば Al について計算すると、自己格子間原子の形成に伴う弾性エネルギーは

eV5.7J109.1 19 =×= −
strainE

であって、空孔の形成エネルギー（0.75eV）に比べて格段に大きいことがわかる。この弾

性エネルギーを自己格子間原子の形成エネルギーとして、自己格子間原子の濃度 CSIAを、







−≈

Tk

E
C

B

strain
SIA exp

で求めると、室温で CSIA ≈ 10−96、融点直下で CSIA ≈ 10−31であって非常に小さい。同様のこ

とが他の金属についてもいえる。すなわち、自然界においては、金属中には、形成エネル

ギーが大きな自己格子間原子は形成されない。

　金属において自己格子間原子が形成されるのは、原子炉における材料のように、高エネ

ルギーの放射線の照射を受ける場合である。放射線の照射によって正規の位置から原子が

はじき出されて、自己格子間原子が形成されるとともに、はじき出された位置には空孔が

できる。この自己格子間原子と空孔の対のことを、フレンケル対（Frenkel pair）あるいは

フレンケル欠陥という。このように放射線の照射により格子欠陥が形成されることを照射

損傷（radiation damage）という。

２－４．格子間不純物原子

　上に述べたように、fcc 結晶構造において格子間に入りえる原子の半径 Ri は、母相原子

の半径 R の約 41％である。このことから、半径が小さい原子が不純物として格子間に入

りうることがわかる。このように原子半径が小さい元素として、

H、C、N、O

がある。

（１） α-鉄中の炭素原子

　ここでは、実用的にもきわめて重要な鋼（ Fe-C 二元合金）中の格子間不純物原子であ

る C 原子について考える。純鉄は、912℃より低温で体心立方晶（bcc、body centered cubic）

のα相（フェライト相、ferritic phase）であり、912℃～1394℃まで fcc のγ相（オーステ

ナイト相、austenitic phase）、それから融点 1535℃まで再び bcc のδ相になる。
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Fe-Fe3C２元状態図

　鉄に炭素を添加した際の Fe−Fe3C 状態図は下のようになる。bcc のα相では、炭素の固

溶度は 727℃において最大で 0.022wt%である。これより低い温度では、C 原子は Fe 原子

と化合物を作り、Fe3C（セメンタイト、cementite）を形成する。室温では C 原子はα相に

殆ど固溶しない。727℃以上の温度では、C 原子をより多く固溶する fcc のγ相が安定とな

り、727℃で 0.76wt%の C 原子を固溶し、1147℃で最大 2.14wt%の C 原子を固溶する。よ

り高温で安定なδ相では、再び結晶構造が bcc になり、C 原子の固溶度は 1493℃で最大

0.09wt%となる。C 原子の固溶度は、bcc、fcc の結晶構造における格子間隙の大きさと密

接な関わりがある。

　まず、bcc 構造のα相について考えられる格子間の位置は、次のページの中段のように

８面体中心 O、４面体中心 T があり、これらと等価な位置がそれぞれの図に描いてある。

鉄原子が互いに接触する原子半径を R とすると、格子定数 a とは以下の関係がある。

3

4R
a =

よって、八面体中心 O に入りうる不純物原子の半径 Roctは、

α+Fe3C

γ+Fe3C

γ

α+γ

α

γ+L

L

L+Fe3C

δ+γ

δ+Lδ

1 2 3 54 6 6.70
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RR
Ra

Roct 155.01
3

2

2

2 ≈




 −=−=

である。Fe 原子の半径は R = 0.124 nm であるので、Roct = 0.019 nm である。ところが、C

原子の半径は RC = 0.072 nm であり、Roctよりも約 3.5 倍大きいため、八面体中心には入り

にくいと考えられる。一方、四面体中心 T に入りうる不純物原子の半径 Rtet は、Roct より

約 1.9 倍大きく、Rtet = 0.036 nm であるため、C 原子はこの位置に入りやすいと思われる。

しかし、実際には、α相の鉄中には、 C 原

子は接触する Fe 原子が 4 個の四面体位置に入

らず、接触する Fe 原子が 2 個である八面体位

置に入る。このため、次の図のように、一つ

の<100>方向（図中の z 方向）に伸びが生じる

ことになる。この伸びの量∆c は

    

∆c = 2( R+ RC ) − a

≈ 2 ×(0.124 + 0.072) − 0.287

= 0.105 nm

であり、C 原子と接触する両側の Fe 原子はそ

れぞれ 0.053nm だけ変位する。これより、 z

軸方向のひずみは

x

y

z

O T

bcc 中の八面体格子間位置 bcc 中の四面体格子間位置
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366.0==
a

c
z

∆ε

となる。

一方、これに垂直な他の 2 つの<100>方向（図中の x、y 方向）には、八面体は収縮す

る。すなわち、結晶格子は正方的にひずむことになる。このとき、x、y、z 方向のひずみ

をそれぞれεx、εy、εz とすると、εx = εy である。このとき、弾性エネルギーを最小にする

ためには、C 原子を挿入した後の八面体の体積を最小にするように、xy 面内において C

原子と Fe 原子が接触するようにすればよい。このような Fe 原子の変位量は

CC RRRR
a

a +




 −−=





 −−−=′ 1

6

4

2
∆

であるので、

    
εx = ε y =

∆ ′ a 

a / 2
= −1+

6

4
1+

RC

R

 
 
  

 
= −0.032

となる。z 軸方向の伸びに比べて x、y 軸方向は約 1/10 だけ小さく収縮する。

　

　α-Fe 中において、C 原子が八面体中心の格子間位置を占めることは、内部摩擦とうの

実験によって確かめられている。また、高温で安定な fcc のγ相では C 原子はα相よりも

はるかに多く固溶するため、これを急冷する焼き入れ（quench）処理を施すと、α相に過

飽和に C 原子が固溶したマルテンサイト（martensite）相が形成される。マルテンサイト

相では、つぎの図にあるように、C 原子の濃度とともに c 軸（上の図の z 方向）に大きな

格子定数の増加が生じるのに対し、それとは垂直な格子定数 a（上の図の x、y 方向）は小

さな減少に留まる体心正方晶（body-centered tetragonal cubic, bct）が形成される。このこと

からも、C 原子が八面体中心の格子間位置を占めることが明かである。また、上で計算し

たように、マルテンサイト相では過飽和に導入された C 原子によるひずみがもたらされ、

材料が硬くなる。

　なお、C 原子の濃度が 0.25wt%以下では、C 原子は x、y、z 方向のどちらに沿った八面

体位置に入っても良いため、bct 構造を示さない。これ以上の濃度では、ひずみの異方性

のために c 軸方向に沿った八面体位置に優先的に入る。これをツェナー（Zener）規則化

とよぶ。
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　さて、フェライト相中の C 原子は、八面体中心の格子間位置に入り、一つの<100>方向

に大きなひずみを形成することがわかった。この弾性エネルギーを概算してみよう。今、

体積 V の八面体の表面に p の圧力を付加して∆V だけ広げたものとする。この時に蓄えら

れた弾性エネルギーは、体積ひずみが∆V/V であるから、

V
VVp

Estrain 2

)/(∆=

である。ここで、体積弾性係数を K とすると、圧力 p は








−
=





=

V

VE

V

V
Kp

∆
ν

∆
)21(3

で表され、 )}1(3/{ ν−= EK である。よって、上記の弾性エネルギーは

V
V

VEV
Estrain

2

)21(6







−
= ∆

ν

で与えられる。先に求めたように、八面体の体積は

3

3

2
aV =

であり、体積ひずみは、

302.0032.02366.0 −=×−=++≈ zyxV

V εεε∆

マルテンサイトの格子定数の炭素濃度依存性
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となる。鉄のヤング率は EFe = 210 GPa、ポアソン比はνFe = 0.29 であるから、上に代入し

て、

eV75.0J102.1 20 　=×≈= −WEstrain

を得る。この弾性エネルギーが格子間C 原子の形成エネルギーと仮定すると、C 濃度を CC

として、







−≈

Tk

E
C

B

strain
C exp

とすると、723℃で、CC = 0.0017 at% =0.0036 wt%である。

実際には、先の Fe-C 状態図のように、723℃でα鉄中の C 原子が固溶度は最大であり、

その濃度は 0.022 wt%である。これは格子間 C 原子の形成エネルギーが約 0.6 eV である

ことに相当する。この形成エネルギーを用いると、室温では CC ≈ 2x10−9 wt%であって、

C 原子はα鉄中には殆ど固溶しない。このため、固溶限以上の C 原子は、熱平衡状態で

はグラファイト（graphite）として、あるいは、準安定状態では Fe 原子との化合物であ

るセメンタイト（Fe3C、cementite）として析出する。

（２） γ-鉄中の格子間 C 原子

　fcc 構造のγ-鉄中においても、格子間不純物原子が入りうる位置として、八面体中心 O

と四面体中心 T がある。このうち、八面体中心の格子間隙に入りうる不純物原子の最大半

径は先に求め、

RR
Ra

Roct 414.0)12(
2
2 ≈−=−=

であった。これより、γｰ鉄中では、Roct = 0.051 nm であり、

40.0=−=
oct

octC

R

RRε

3

4 3
octRπΩ =

より、弾性ひずみエネルギーは

eV60.2J101.4)1(2 2032 =×=+= −εεΩGEstrain

である。これを格子間 C 原子の形成エネルギーと仮定すると、その濃度 CCは







−≈

Tk

E
C

B

strain
C exp

を用いて、723℃で CC = 5 at% = 1.1 wt%、1147℃で CC = 12 at% = 2.9 wt%となる。先に示

した状態図より、これらの温度ではそれぞれ CC = 0.76 wt%、CC = 2.2 wt%であり、上で計
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算した値は大体一致する。一方、四面体中心 T の格子間隙に入りえる不純物原子の最大半

径は、八面体中心の場合の約 1/2 であって、この位置には C 原子は入りにくい。

課題

１．Al と Cu の 25℃～融点までの空孔の熱平衡濃度を求め、横軸に温度、縦軸に濃度と

するグラフを描きなさい。また、空孔による原子の拡散が起こるのはおおよそ融点の半分

の温度であるが、その温度での空孔濃度を求めなさい。

２．A-B 二元系の固溶体において、B の原子分率（あるいはモル分率）を fa とし、重量分

率を fw とするとき、fa と fw の関係を求めなさい。ただし、A の原子量を MA、B の原子量

を MB、アボガドロ数を Navとする。

３．２の結果を用いて、α-Fe とγ-Fe における炭素濃度が最大である時の炭素の原子分

率を求めなさい。

４．鉄中の窒素原子は、炭素原子と同様にα-Fe、γ-Fe で八面体中心の格子間隙に入るこ

とが知られている。窒素原子の半径を 0.65nm として、それぞれの相における固溶度を評

価してみなさい。

O
T

fcc 中の八面体格子間位置 fcc 中の四面体格子間位置


