
鏑 の 変態 と 熱処 理 に 関ナ る 理論 に つ い て

第 2 報 過冷 r 相 の 安定化 に つ い て
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lE 男
Ma sa o KONDO. On the The ory of the Tra nsf orma ti on a nd the Hea t-Trea tment of Steel: 

-Pa rt 1 .  On the Tra nsf orma ti on of the Super-c ooled r Pha se of Steel. 
The free ener gy functi on ofα pha se a nd ß pha se wa s derived fr om its e xperimenta l 

da ta a nd its the oretical f ormula，. The equilibrium lines wa s ca lcula ted by these functi on. 
The a uth or verified tha t these lines c oincide the lines ga ined by the e xperiment. The 
pr oba bility functi on of the tra nsf orma ti on CJ/C) a nd the gr owth of the tra nsf ormed 
nucleus (N I / N) a re ca lcula ted by the fr田 ener gy functi on of the α or r pha se of st田1.

1 . 緒 言

鋼 の熱処理 に関す る 理論 の 主要 な部分は鋼 の温度 と 相変化 と の 関係であ る 。 温度の 変化に 伴っ て
鋼 の 相 が ， ど の 様な過程を経 て ど の 様 な 変化をす る かを 考察す る に は， 先づ 恒温の 下に於い て の 相
変化を吟味 し 次 い で そ の 結果を 用 い て ， 温度変化 と 相変イじ と の関係を 推論すべ き であ る 。 恒温恒
圧条件を満 し な が ら相変イじが行われ る 場合の関係は， 熱力学及 び 量子統計力学か ら 導かれ る 。 著者
は前報告(1)に於 て ， 鋼 の α 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ー の式を報J告 した が， 以下そ の結果に数値計算を 行 う
と 共 に， そ の相変化の過程を考察す る 事にす る Q

2 . 自 由 エネルギーの状態図

鋼 の 自 由 工 才 )1..- ギ ー の式は第 1 報(1 )に述べた様に 次式で 与 え られ る 。
1-2x F"' = (1-x)Cφ� - R1'l og.J�V� + R7'l og-_:'i二五ーコ

十 ゆ:一 R1町R1'l山'lo g.J

十 x(1一 お〉φ? 一m計2(ο1 一x)2叱 (φ?わ)2/Zιl R1' . 
1 -2τ Fγ ニ (l -x)Cφ�- 1'lo g.J�V� ト R1'l og �fニE-j

十 x(叫φ<Þb一R1町R1'1 切:)

(1) 

+ x(l 一x)φ: 一 Zρ2(1 一 X)2ペ(φIY/Z2 R1' (2) 

Zl = 14 ，  Z2 = 12 で あ る 。 (1) (2) 式 の 常 数を求 め る に は ， 各温度に於け る α 鉄 の 自 由 エ ネ ル ギ
ー を基準 と した 数値を求 め る 事が必要 で あ っ て こ れを 相対 自 由 エ ネ ル ギ ー と し， 以下 F"'， Fγ は そ

の 相対 自 由 ヱ ネ ル ギ ー を あ らわす も の と す る 。 (1) (2) 式を下 の様に書 き 直 し て
1-2x FU=(1- 21〉RTFlog zZ2一十 x(A"'- R1'log'l' . B'" + R1'l og瓦Iご2X)-)

十 x(l - x)φI ーが(1 -xアφ1 2/14R1' (3) 
1 - 2x Fγ = (l -x)CF� + R1'l og寸二';; J + x(AY - R1'l og1' ・BY + R1'l ogl二五〕

十 x(l - x)φ1 ーが(1ーが〉φ12/12R1 ' (4) 

常 数A"'， Ay， B"' ， By， φ"'t ， φy�を 求 め る 0* 2φdZR1' が小 さ い (0 . 1以下 と 見 て よ し っ か ら， くわ
z の値 の 小 さ い範 囲 で、 はφJ ， φず の項を省略す る 事 が 出来 て， A l 変態点に於け る 平衡式は下記 の
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如 く な る 。

1一月�..L". _ 2r m 'Y_ _(φ?)2 - 7 1 -?m F�('l ' ) 十 R1'log 両f一 十 X2 2(φ1 - EF - R T log下寸 (5) 

1- 2x2 Fa'Y(7 ' ) + R'l' log一「一五一 = R7 ' log(1 - x 1 ) (6) ム ーー ル 2
O . 434210gx = log 1 oX 

A 1変態 点で、 は '1' = 999， X2 = 0 . 0383， ぉ = 0 . 00163 で あ る 。 こ の式 で、 Fa'Y('l') = 88 . 3を得 る 。

l' -F�'Y(7 ') の値は第 1 報の 第 2 表に求 め て あ る がそ の表

の Chipmann の値を 図示 す る と 図 -1 の 如 く な っ て ，

こ の値は t記 の 値 と よ く 」致す る 容がわか る 。

次に O 相 と の 平衡条件 に よ っ て 他 の 常 数を 求 め る 。

図←2 の P 点， () 点に於て
が ー R'1'log'l' . B叫 R1' log 言〈122万

1 - 2x + 3R'l'log ( τ- x一〉

+ ( 1 - 2x + 4x2)φ1"'- 2X2CÞI " /12R'l' - 4F9 = 0 
Z が小 さ し 、 か ら ， そ の工員を略 し て

。 <Þl"' + A"' - R1'1og7' . B'"十 R'l' loQ"-::-7<�ーでー = 4 F9g 3(1 -2x) 
<Þ l'" 十 jω- 13840Bω-23拘70 = 0

く図ー 1 ) φ1"' + A"'-5500B"'- 14200 二 O

B"， = - 1 . 16， φ1"'+ A"， = 7850， F9 と し て は OberhoHer の値が妥 当 で あ る 事がわかった の で 表ー1

表-1 a-rの 臼 由 エ ネ ル ギ 一変化.1P と 0相 の相対 自 由 エ ネ ル ギー

U 対 日 d |曲 線世1 3 M 1 1 四I!mol →F'caOiC. 1ß: vt 7，;; .1F' I 3 [1'，，+ 0  
混 皮T I(Ch ipmann) か ら .1F' に(0

於
b
け
er

る
h offer) 

100 2143 . 7  2140 2177 . 01 
200 1803 . 2  1820 3359 . 87 - 962 

300 1587 . 2  1540 3668 . 26 - 2804 
400 1197 . 8  1250 3573 . 33 - 5138 
500 936 . 3  9RO 3332 . 11 - 8493 
600 760 . 1  740 2930 . 45 - 11976 
700 520 . 0  530 2472 .86 - 16040 
800 326 . 8  330 1983 
900 228 . 7  160 1437 - 25295 

1000 69 . 9  70 853 - 30380 
1100 - 38 . 0  10 243 -36713 
1200 - 70 . 0  - 50 - 390 - 42736 

。中日 。 相 の相対 |
自 由 エ ネ ル

(P"!4) ギ - .1F'

509 654 
599 902 
216 1096 

- 391 1201 
- 1290 1348 
- 2261 I 1434 

3392 1528 
- 4665 1608 
- 5964 1726 
- 7382 1818 

1992 
- 10782 2116 

にそ の値を 用 い て計算 し た F9 (f) 相 の相対 自 由 ヱ ネ ル ギ ー 〉 を示 し た。 r 相 の 常 数 も 同様に Al 変

態点 と Acm 線上 の一点 E 1(図一一2) に於け る 平衡条件 (下式〕 か ら求 め られ る 。
atA v A'Y + 0 . 924φlγ- 13840Rγ = 14645 ('1' = 999， x = 0 . 0383) 

atE] ， Aγ 十 0 . 910φ1γ- 15300Bγ = 16190 (1' = 1096， x = 0 . 0449) 
Bγ = - 1 . 06 A'Y + O . 92φIγ = 0 

従っ て相対 自 由 ヱ オ ル ギ ー は ， 下式で 与 え られ る 。
1 -2x 

Fα = (1 -x)R'l 'log-一一一一 + x (7850 十 1 ・ 16R'l'log1'十 R'l' l 一 二一一 J ( 7 ) 1 -Z og3(1 - 2z〉
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1-2x ...... 1 ..... "1 An. Tln' 1 �  __"， Fì' = (1-x) (Faγ + R'1'log-=í二正一〕 十 x (1 ・ 06R1' log1' +R1'logl二五) ( 8 )  

こ こ にFω， Fì' は お が小 さ く て ， そ の 2 次 の項が省略 出来 る 場合であ る 。

こ の式を用 い て ， 平衡状態図 に於け る 各平衡線を求 め て実験式 と 比較す る 。

( i ) α 溶解度緯 PQ

α 相 と O 相 と の平衛条件
必 τ ，....... I C"\ TH' ，. l ..... __ 1-2x � L-'� 7850 十 1 ・ 16R'1'log'1 ' 十 R'1' log反I 二反〕 十 位 γ(1 ') + 3R'1'log -�1工戸 -4Fθ = 0 ( H )  

会解い て ， お を求 め る と そ れ が PQ線であ る 。 図--2に示す様に， こ の結果は実験 と よ く 一致す る 。

。 0，02 0.04 0 

( ii )  A J 変態点以上 の α 溶解度線 と T 溶解

度線

α 溶解度線 (08) は次式を 解い て 得 られ る o

]/aì'(1') +  log岳山 (10)

α 溶解度線 (1I1P) は α 相 と T 相 と の平衡条

件下式 (11) に於て ， 式 (10) で得 た z の値を
用 い て 解けば得 られ る

- 7850 - 0 . 10R1'log1' 

十 R1' log-i告「 RTF log幻気
(11) 

こ の 前 も 図 ー2 に示 L た様に実験 と よ く 一致

した。 料

(iii) .1 1 変態点以下に於け る 仮想 α- r 溶解

度線の 中 ， r 溶解度線 8B は式 (11) を解い て

図ー2 得 られ る が， 温度が低 く な る と ， 平衡に あ る r

相 の濃度が大 き く な る の で式 (11) か ら求め る わ けに は い け な く な る ， 各濃度 の F"'， Fγ を お = 0 ・ 1

以下で求めそれを外押 し て共通切線を 引 け ば求 め られ る 筈であ る が 曲 線 の襲撃曲 が小 さ い の で 誤差 が

大 き く な る 。 従って 半定性的 に な ら ざ る を得 な し 、 。

3 過冷及び安定化に つい て

熱力学 の示す所に よ れば， 恒温恒圧下に於L 、 て ， 一定濃度 の 合金 の 状態が， 二種或はそ れ以上予

想せ ら れ る 場合に， そ れ ら の 状態 の 自 由 ヱ オ ル ギ ー を比較すれば， そ の最 も 低い 相 が ， 最 も 安定に

存在す る も の と 考 え ら れ る 。 そ れ故， ?�î温度に於て安定 な相 を可逆的 に冷却 し て 来 る 場合に， 或 る

温度倒 え ば l' 1 0C 以 下に於 て ， そ の相 と は異った相 の 自 由 エ ネル ギ ー が よ り 低い場合に は， そ の温

度に於 て ， 相変化が起 る 筈で あ る 。 し か し相変他は一般に も と の相 の一局部に新 ら し い 相 の 微小 な

核が 出現 し ， そ れ が成長す る の で あ る が， こ の場合， そ の核 と も と の相 と の境界に於け る 原子 は 当

然そ の い づれ と も 異っ た ポ テ γ シ ャ ル エ オ ル ギ ー を持っ て い て ， そ の値 は一般に ， も と の 相 の エ ネ

ル ギ ー よ り も 大 き L 、 。 そ れ故冷却 し て 1' 1 以下 と な っ て も 必ず し も 相変化が起 る と は限 ら な い の で

あ って ， 相変化を生ず る 為に は も と の 相 に 於 て 局部的 に エ 才 k ギ ー の偏情が起っ て ， 成長 し得 る 様

な比較的大 き い核の生ずる 事が必要で あ る 。 そ れ故静かに冷却す る か， 又は急速に冷却す る 場合に

は温度 1' 1 よ り も 遥かに低い 温度に迄高温度の相を持来す こ と が 出 来 る 。 こ の様な準安定 (叉は過

冷却〉 状態は外部か ら 微細 な核を供給す る か又は， ヱ オ'， ;t.. ギ ー の 局部的偏侍を 起 し得 る 様に ， 振動

を 与 え た り す れば， 相変化を起す が， そ の ま ま 放置 し て も ， そ れ 臼 体 の ヱ キ ル ギ ー 偏情の為に 自 然

にそ の温度に於て 安定な相 の 微小核が 出 現 し て 成長す る の で、あっ て ， 以 F こ の様な場合 の み を耳元扱
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っ て P こ れを単 に安定化 と 称す る 事 と す る 。 しか し実 際 に観測 さ れ る 変化は生成 し た微小な核そ の
も の で は な く て ， そ の核 の 成長 し た も の で あ る か ら ， 我 々 は ， 核 の 生成 と 核 の 成長速度を 併せ考察

し な け れ ば な ら な L 、。 過 冷 し た r 相 が安定化す る 場合， よ り 安定 な 相 が一つ で、 な く ， 幾っ か考 え ら

れ る 場合に は ， そ の 何れ が先に生成す る かに よ っ て 当 然安定化 の過程 は 具 っ て 来 る 筈で あ る 。 例 え

ば過冷 し た T 相 が或 る 温度 1' 2 に於て α 相 に変化す る 場合， ぉ。 濃度 の α 相 が最 も 安定 で あ っ た と

し て も ， 町 濃度 の α 相 が先に生成す る 場合に は ， r 相 の 安定化 の過程 は 当 然 T 相 が先ず h 濃度 の

α 相 に変化 し， 次 い でそれ が h 濃度 の α 相 に変化す る 。 即 ち x1 濃度 の α 相 が 出 現 し た後拡散 に

よ っ て 濃度変化が起 る の で あ る が， そ う で な く ， Xo 濃度 の α 相 が先に 出 現 し た場合に は ， r 相 は相

ち に最安定な 相 に変化 し そ の 中 問状態 を経過 し な い も の と 考 え て よ い の で あ る 。 過 冷 し た相 か ら

安定核の 生成す る 頻度 と そ の核 の 成長速度は 統計力学的 に求 め ら れ る か ら ， 我 々 は予想 し得 る 安定

核につ い て ， そ れ ら の偵を 比較すれ ば， そ の 安定イじ の 過程を考察す る 事が 出 来 る も の と 考 え る 。

4 . 過冷 r 相 よ り α相の生成

セ メ ン タ イ ト の存在 し な い T 相 の み の過冷相 が安定化す る 場合 の核生成速度 につ い て 考察す る 。

こ の生成速度 に対応す る 核 の 生成頻度に つ い て は 竹内 博士 の研究があ る 。 ∞即 ち ， 絶対温度 T に 於

て 過 冷 r 相 か ら単位時間 に よ り 安 定 な 相 の 微小核が 出 現す る 頻度は 次 の式 で与 え ら れ る 。 (4)
ムF Wa 

.T=O; R T  e 
--

RT (12) 

こ こ に R は瓦斯恒数。 JF は安定イじに要す る 活性イじ エ ネ ル ギ ー ， W a は安 定 な 微小核 の生成 に要

す る ヱ ネ ル ギ ー で あ っ て ， 核生成 に要す る 自 由 エ ネ ル ギ 一 変化か ら 求 め ら れ る も の で あ る が， 前節
に述べ た様に， 核生成 に伴 う 自 由 ヱ ヰ ル ギ 一 変化は， 表面積 に比例す る 部分即 ち 界面 ヱ ネ ル ギ ー に
よ る エ ネ ル ギ ー 変化 Jþ\ と ， 表面 に は関係 し な い で， 唯体積 の み に比例す る 部分 JF2 か ら 成 る と
考 え る 。 C は比例常数であ っ て ， 過 冷却状態 に あ る 相 の 原子が 単位時間 に正常 な 状態か ら 励起状態

に な る 数 に比例す る も の で あ る か ら ， 生成す る 核の 結晶型に は関係 がな い も の と 考 え ら れ る 。 相 の
安定イじに は濃度 の変化 と 結品型の 変イじ と が起 る も の と 考 え て よ L 、 か ら ， JF は 濃度変イじに要す る 活

性化 エ ネ ル ギ - JD と 結晶型変化 に要す る 活性イじ ヱ ネ ル ギ - JB と の 和 と 考 え ら れ る 。
今 ぉ 濃度 の過冷 T 相 よ り ， ぉ〆 濃度 の α 相 の 結品格子を有す る タ 個 の 原子か ら 成 る 集 団 を 生 じ ，

そ の為 にそ の 系 の 濃度が お' に変化 し た も の と す れ ば， 今考 え て い る T 固溶体 の 原子数をS と し て ，

こ の 安定イじ に よ る 自 由 エ ネ ル ギ 一 変化は 1mol に対 し ，
JF 1 = gF"'(x"'t' 1') 十 (N-g)Fr(x'1')- N Fγ(x1') (13) 

で与 え ら れ る 。 こ こ に F"'， Fγ は そ れ ぞれ 1mol 当 り の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー で あ る 。

Nx = (N -g)x/ + gx"，/ 

…r= tu(aJ-hdz 
N>>g の時 に は Jxくく1 で あ る か ら (Jx)2 以上 の項を省略 し て

θFγ(x1') JF t = g(F"'(x"，'7') ー P(x1') - (x〆 - x)一一百Z--J (14〕

と な る 。 さ て 鋼 の α相及び T 相 の 一定温度 に於 る 自 由 ヱ ネ ル ギ ー の炭素濃度 と の関係 は 図 -3 の様 に
あ ら わ さ れ る 。 そ の お 濃度 の 銅 の過 冷 r 相 は安定化に よ っ て ， よ り 安定な h 濃度 の α 相 と おy 濃度

の r 相 と に変化す る 事は熱力学 の示す所で あ る 。 そ の場 合， 直 ち にね濃度 の α 相 に な る か， 或 は 先

ず第ー に お に近 い' x"，' 濃度 の α 相 が生成 し て 後に ね濃度 の α 相 と な る か。 そ の い ずれ の 生 成 頻 度

が大 き い かを比較 し て み よ う 。

ω 式灯 で， 朗脚か州飢道吋tにMこ JFtぷくO何でで、 抗 。A今 F町べ"'(x"，'向ν川必Jρ川fワ7
節 でで‘求 め た様 に， 鉄一 セ メ ン 夕 イ ト 系平衡状態 図 と し て 図一2 の も の を取 り 仇， α 相 及 び T 相 の 相対
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自 由 ヱ ネ ル ギ ー と して ， (5) (6) 式を 用 い て 計算す る 。1 t  IJSD.C 08 

16 eS 

14 

， θFγ(X ， 1 ') δ 
ョ- ，一{F�(ν ， '1')-X� 一一万一一一} = 石，F�(x�''1')

ax�' 0仲 ax�

二�!!_�(ι'1�2
8x 

今 .1 1 変態点以下 OOC 以上につ い て 考 え る と ，

zく0 ・ 07， x，，':>0 . 00027， 1000:>'1' :>273， 0く Fγく1000

で あ る か ら ， (8)を代入 し て 計算す る と ，

z 
/ θ_Fy(x"〆'1')百二;-，-{Fα(x'� ， '1')-xuJ 一一言ごア }:>O v..t.'a:\ \/ .(;ctí 

え，..(J1'\):>O (15) 

図-3

- .:1 F\ で あ る 。 〉
即 ち お〆 が大 き く な れ ば .1a の値 は減少す る 。 ( こ こ に Aa言

1 原子 当 り の 界面 エ ネ ル ギ ー を α 〆 jN と す れ ば g 個 よ り 成 る 微小核の 出 現 に よ る 界団 ヱ ネ ル ギ ー
増加 は ( N は Avogadro 常 数〉

.:1.F、2 = α'g予言

そ れ故 ， g 個 の 原子団 か ら 成 る 微小核出 現 の 為 に 自 由 エ ネ ル ギ ー は
.:1 F = .:1F1 十 .:1 F2 = α〆g% - Aag (16) 

増加す る 。 (16)に於て 第 1 項は正， 第 2 項は 負 で あ る か ら タ の値 に よ っ て ， そ の 符号 を 変 ず る で あ

ろ う 。 一般 に体積 が極 め て 小 さ い場 合に は， 体積 に比例す る エ ネ ル ギ 一 変化は表面積 に比例す る エ

ネ ル ギ 一 変化 よ り 小 さ し 、 か ら g が或 る 値 よ り 小 さ い間 は正 で あ っ て ， そ れ よ り 大 き い値 を と っ て 始

め て 負 と な る O そ れ故 ， そ の 微小核を 生成す る に は .:1Fく0 と な る 迄 の 最大 の エ ネ ル ギ ー を 活性1t

エ ネ ル ギ ー と し て 与 え な け れ ば な ら な し 、。 そ れ放そ の エ ネ ル ギ ー を JJ' a と すれば， 1V a は θ.:1Fj8g

= 0 を 解 い て 得 た 次式を YH It 、 て 計 算 し た .:1F で あ る 。
8 ( α ， \3  仏 =27\-�)

そ れ故 核生成 の エ ネ ル ギ ー は
4 (α ') 3 

a - ゲ% - .1a仏 - 27 .1a
玄 (17)

で あ る 。 界団 エ ネ ル ギ ー ゲ は 次式で与 え ら れ る 。 (7)
( 2Z2 \ ゲ = α 十 仰， - x�') φγ1 1 ゴL)

こ こ に α は結晶型 の み の 相違に起 因す る 界面 エ ネ ル ギ ー ， μ は核 の形状に関す る 常 数 ， Z は r 相 に 於

て 各原子 に対す る 最隣接原子数， Z2 は境界団 に位置す る 各原子に対 し て ， 相互 に境界面を通 じ て 作z 用 す る 最隣接原子数 で あ る 。 φ1γ - 2一(2Uab- Uaa- Ubb)， Uaa， Ubb， Uαb は そ れぞ れ の 原子聞 の
相互作用 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ }L ギ ー で あ る 。 φγ1くOで、 あ る 。

( 2Z2 \ 35- = - 2W - hゆ l ( -���- ):>O (18) 
U託;" a:: 、 '.J I 

即 ち ， ゲ の 値 は tya F の値が増せ ば ， そ れ につ れ て 増加す る 。 そ れ故(17)式 に於て ， (15)式 と ( 18)式

と 併せ考慮す る と ， Wa は正 に し て おJ の 値 が増せ ば， そ れ につれて 増すo
x� 濃度 の α 相 の折 出 頻度(1)式 に於て ， B 及び D は共通 で あ る か ら ， こ の場合Wa が大な る 程J

の値 は小 と な る 。 そ れ故 ， こ の場合 x�' の 最小値即 ち μ 濃度 の α 相 の 析 出 頻度が最 も 大 き く な る 。
過 冷 r 相 が安定化ず る 場合に上記 の 如 く も と の r 相 と は濃度 の 臭っ た α 相 が生ず る 場合 の 他に，

そ れ と 濃度 の等 し い α 相 が生ず る 場合 に は(12)式に於て D = O と な る か ら ， 濃度 の等 し い α 相 の方

が生成頻度 が大 で あ ろ う と 考 え ら れ る 。 かか る 結品裕子 の み の変態 が生ず る 場 合 に も ， 過 冷 T 相
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内 に， そ れ と 濃度の等 し い α 相 の 微小核を 生ず る の で あ っ て ， 今 g 個 の 微小核が生 じ た場 合 の 自 由
エ ネ ル ギ 一 変化は

.dF 1 = gCF"'(x ， 1') - FY(x ， 1')) 

で示 さ れ る 。 こ の場合の 微小核折 出 に要す る エ ネ ル ギ ー は
w ' - 4 -21-a - -2:'1 (Aa')2 

な る 事は前 の計算 と 同様で、 あ る 。 こ こ に d〆 = - .dF1 で あ る 。 そ し て こ の場合 の 微小核 の生成頻度

ぐ19)

は 次式 で与 え ら れ る 。
duF

 

yr

 

E

 

BT
 

Aと-
Rρしνσ 
一一J 

(20) 

さ て ( 1 )式 と (10)式 と に於て σ は共通 で あ る 。 .dB は炭素濃度 の 小 な る 範 囲 を 取扱 う 限 り 等 し い と
考 え て よ く ， 変態 に要す る 活性化 ヱ ネ ル ギ ー と し て 2000cal/mol を 用 い る と くの .dB = 2000g .dD は 内
藤理学士が脱炭 の研究 に於て ω ， Langmuir & Dushmann の式 よ り 理論的 に計算 し て 居 ら れ る
36000ca1jmol を用 い る 事 と す る 。 す る と .dD = 36000x， α の値 に は 300cal/mol を 用 い る 。 く7) 前記
の 如 く ， 鉄 ー セ メ ン タ イ ト 系平衡状態 図 と し て 図← 2 の 如 き も の を と れ ば F"'， FY と して(7)(8)式

を 用 い る 事が 出 来 る か ら (12) 式及び (20) 式を変形 し て logJ/σ の値を計算すれば
1 8 r a' \3 � n> . H. • A 

IM/C = - -ET  7(づτ) C.dB 叫x + テユ (21α〉
1 8 r α \3 � n. . .1a' logJ /C = - R1' -i7 t .'1

"
a ) C.dB + 2) (21b) 

と な る o9500K (6770C) に於け る 両者 の 値 を T相 の炭素濃度に対 し て 図 示すれば図-3の様 に な る 。
δFr(x ， 1 ') (14)式 - Aa = .dl九 = gCFα(Xa' ， 1') - Fγ(x ， 1') ー (X"'I - X)一一一百五一一-)

に於て お〆 = Xa， X = Xy の場 合

θFγ(Xy ， 1 ') _ 8 F"'(x"， ， 1 ')  
8x 

- 一一一百瓦
で あ っ て ，

θF"'(x"， ， 1') _ 1?�f _ '1' θ FY(xy ， 1 ') 化学 ポ テ ン シ ャ JL FOJ 〕 - h li
--一 = F γ(zJ 〉 - my --37t ー で あ る か ら .d F1

= 0 長日 ち Aa = O で J/C = O と な る O
又(19)式

.dF\ = gCFα(x ， 1')- Fγ(X ， 1')) 

に於て F"'(x ， 1') = Fy(x ， 1') な る と き .dF1 = 0 即 ち .1a' = O な る 故 J/σ = 0 と な る 。
拡散変態 と 格子変態 と を比較す る と ， 状態 図 の α 相 と T 相 と の 共存範囲 に於て ， そ の r 相 側 に近

づ く 程， 両者の差は少 な く な り ， 両者の等 し く な る 点 は α 相 の範 聞 と 両相共存範囲 の 境界線 (GPA
線〕 の ご く 近傍 で あ る 。 尚 又濃度 に よ る JjC の変化を 見 る と ， 拡散変態 に比 し て 格子変態 の変化
は急激 で あ る 。 即 ち格子変態 は GPA 線附近で急激 にそ の 生成頻度を増加す る の で あ る 。

5 .  変態速度 に つい て

前節迄 に述べ た様に， 成長 し得 る 核が， 過 冷 r 相か ら 析 出 すれば， 次 い で そ の 核が成長す る の で
あ る が， そ の生成速度を H.Eyring 等 に よ っ て 発展せ し め ら れ た化学反応論か ら 求 め て み よ う 。 こ
の化学反応論の 成果は唯に気体， 液体 に於け る 化学反応 に止 ら ず， H. Eyring， W. Kauzmann 等(6)
に よ っ て 結晶 の 原子聞に於け る と り 機構 の 解 明 に迄適用 せ ら れて い る 。

さ て 鋼が変態す る 為 には ， そ の 変態せ ん と す る 原子 は ， 変態に都合 の よ い活性他状態 と な る 事が
必要 で あ っ て ， 今単位時間 にそ の 活性化状態 へ持来 さ れ る 原子数をN で現わせば， そ の 中 ， 実 際 に
変態す る 原子の 数はkを比例常数 と し て んN で与 え ら れ る 。 こ のkは ， こ の変態 の場合 の エ ネ ル ギ ー
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変化が非常 に複雑で な い場合 に は殆 ん ど 1 で あ る 。 今』恒温恒EE下に於け る 過冷T相 の変態 は温度平衡

に あ る 均一系 の単原子反応 と 考 え て よ し 、 か ら ， そ の 反応速度 N' は
Ic _. _ .Å豆急

N' = 一一-T6 - 豆Ta8h (22) 

と 書け る 。 こ こ に J Fホ は変態 に要す る 活性化 ヱ ネ ル ギ ー で あ っ て ， Ic は Bolzmann の 常 数， It は
Planck の 常 数， α は過冷 T 相 の 活動能 で あ る 。

今温度平衡に於て 変態 が進行す る 場 合に於て は 系を構成 し て し 、 る 原子 の 内 ， r 相 の 原子は α 相 に
変 り ， 叉 α 相 の 原子は r 相 に変 り ， そ の 変イじす る 両者の 差が実際 に変イじす る 数 に相 当 し て い る 。 即

ち正逆両変態速度 の差 が実際 の 変態速度で あ る か ら そ の値 は

N A-T - 』 F年 一 一， 一万一
e 支T(αδl - acFJ (23) 

で あ る o aH は原 系 の 活動能 で あ り ， αöFは 生成 系 の 活動能 で あ る 。 但 し活動能 と は ， 変態 に 於け る

化学 ポ テ ン シ ャ ル μ に よ っ て 下記 の 如 く 定義せ ら れ た量 で あ る 。
μ8 = R7'loga8 (24) 

今 系 に ご く 僅か の 原子を つ け加 え る 場合， そ の加 え た も の の 化学 ポ テ ン シ ャ ル は前 に加 え た も の

の種類や量に は 関係な い も の と 仮定すれば， 変態 に於け る 原 系 のイじ学 ポ テ ン シ ャ ル は原 系 の 外的条

件を変 え な い で， 等温可逆的 に変態す る 原子を 生成系 に附加す る に要す る 仕事 に相 当 す る 。 今 原 系

が νt 個 の 原子 ら か ら 成 る も の と すれば μ = 1:νi/li と な る 事が 出 来 る 。 よ っ て 今 N 個 か ら 成 る 原

系 を考 え る と ，

g/181 = N(X/laY + (1 -X)/lbY)-g(Xa/lllla + (l - Xa)，l1lllb)一( N -g)(x ' f1aY 十 (1- X '} tlbγ)

= N F'Y(x， 7')-gFIll(xa ，  7' ) 一(N-g)Þ内(x ' ， 7 ')
そ れ故， 変態 に よ っ て 原 系 の 未変態部分 の 濃度変1t x' - x = Jx が ご く 小 さ く ， そ の 2 乗以上 の項

を省略 し て 差支 え な い場合 に は (3) 式 を求 め た と 同様 に し て
8F'1(お ， 7')μH = FY(x， 7')- Fα(x ， 7') + (xa-x) 二ニす子ニム (25) お

こ こ に xa は α 相 の 濃度 ， 削工原 系 T 相 の 濃度 で あ る 。α 相 と T 相 と の 濃度差 の あ る 場合は 上記(25)

式 の 第 3 項は O で な く ， xa = x の 時 に は O と な る 。 そ れ故 ， 変態速度 は lffiol につ き ，
1c7' __Â亙· .. 81 .. IJF 

N'/N = て万五-
e T 

(e妥当.- -e古「 ユ (26) 

こ こ に μ81 = ー μSF で あ る 。 く10)

JF* は r 相 lmol につ い て の 活性化 工 ネ ル ギ ー で あ っ て ， 前節 と 同様 に結晶型の 変化 に要す る 活

性他 z ネ ル ギ - JB と 拡散に要す る 活性化 エ ネ ル ギ - JDx と の 和 と し て 計算す る 。 唯 こ こ に 注意

すべ き は(16)式は過冷却 T 相 の変態 に よ っ て ， そ の T 相 の 濃度 が殆 ん ど 変化 し な い と 見 ら れ る 範囲

内 に適用 し停 る の で あ っ て 変態 の進行 と 共 に， 過冷却 T 相 の 濃度は 当 然変佑 し ， α 相 と 平衡すべ き

何 1\ _ . _.. I 濃度 に近づ く か ら 反応速度 は(16)式 よ り も 遅 く な る の で あ る 。."'05 
..， 
." 
。7

J .. 
c o.s 

。4
6ト3
。呈
04 . 

7' = 9500 K(577cC) に於け る 変態速度 と T 相濃度 と の 関係 を 図 3

tこ方ミ し 7こ。

G .  過冷 T 相 よ り セ メ ン タ イ ト 按の生成及びその成長に つい て

次 に過 冷 r 相 よ り セ メ ン タ イ ト 核が生成 し ， 成長す る 場合 も 同様 に
考察す る 事が 出 来 る 。 こ の場合， セ メ ン タ イ ト と し て は O 相 の 自 由 エ

ネ J].. ギ ー を 用 い れば よ い。 そ れ故 ， 。 相 の 微小核の 生成頻度 J は 次 の

帥 如 く な る 。
__AE_ _ 笠!..RT R T  J = Ce .. � e (27) 



72 

こ こ に Wb は O 相 の 微小核を 析 出 す る に要す る 活性化エ ネ ル ギ ー !J F と 変態 に要す る 活性化 エ ネ
ノレ ギ � !J B と の 和 であ る と 考 え ら れ る 。 結晶型変化の 状態を考察すれば， 〈l i 〕 α 相への 変化に要す る
活性化 エ ネ ル ギ ー を そ の ま ま 用 い て も ， 近似的 に差支 え な い よ う であ る 。 拡散に要す る エ ネ ル ギ ー
は前節同様 3600仰 を YH \， 、 る 。 す る と ，

8 1 { ß 、 s
Iog.T /θ = 一一 { 一一 ! (2000・十 3別OOx十 A 6/2)27 R'l' \ A b  j 

。F�(x ， '1') -A b = (Fe(1 ' ) - F�(x ， T) 一 〔均-�;) 。化
こ こ に 8 は セ メ ン タ イ ト の 界面 エ ネ ル ギ ー であ る 〔附 記参照〕 戸 の値を llCO と し て 上 式 を 計 算

し， x = 0 . 05 の場合 の J/σ と 温度 と の 関係を表-2 に示 した。 次に セ メ ン タ イ ト の 成長速度は α 相
表-2 e相 の 析 出 頻反及び成長速度 の場 合 と 同様 に 次式で与 え ら れ る か ら お = 0 . 05 の場

| 温 度 (η 1 . _ . . . .� ， � (  .r \ 1  .. ._ ， _ �_ /  N '  \ I 合 の N'/N の値を表 2に併記 し た。
一�T--�I 析出頻度� -v--)I 成長速度( � ) I l\7 ' rAT _ k:1'  ー 伊 γ θ 

二��_I 一 二 /J__ �\�I NjN ーすれ 百(c古-A「J
400 I 127 I 4 . 89 x 10ー1 I 0 . 02 x 町 12 I 7 .  QOc 附近又はそれ以下にがけ る 安定化に ついて ，
450 I 177 I 4 . 74 x " 0 . 05 x " 

550 
600 
650 

700 
750 

3 . 75 >( " 0 . 15 x " 
0 . 32 x " 
0 . 64 x "  

0 . 99 x  " 
1 .  71 x " 
2 . 48 x " 

は 7' = 0 に近づ く に従っ て O に近づ く 。

以上の計算は悉 く ， A 1変態)，�附近 よ り OOC迄に適
用 さ れ る の で あ る が， それ以 下に於け る 安定化につ
い て は， 相対 自 由 エ ネ ル ギ ー の 値 が求め ら れ な し 、 か
ら 定性的 な考察 を行え る だけ で あ る 。 絶対温度 OOK
に於け る 純鉄 T 相 の相対 日 由 エ ネ ル ギ ー は Austin
に よ れば ， 前報第1 表 に示 さ れ て い る 様に960caljmol

であっ て ， 組度 と の 関係は 日己 の 如 く な る 。 即 ち

又結晶成長速度 N'/N (26)式に於け る ピ コ 内 の 第 2 項は 第 1 項 よ り も 著 し く 小 さ く て ， 第 1 項
はT の 減少す る と 共 に 次第に O に近づ く 。 図-4 は G.Tammann の凝固速度理論に於 て ， 過冷却 さ
れ る 場合 と 一致 し て い る 。

8 . 総 括
以上， 本報に於て は， 第 1 報で求 め た 自 由 エ ネ ル ギ ー の 式 と ， よ く 吟味 さ れて い る 実験値 の代表

的 な 値 を H h 、 て 平衡状態図 に於け る 各溶解度線を求め， 突測値 と よ く 一致す る 容を確めた。 次に過
冷 さ れた T 相が安定化す る 過程 と そ の速度 と を計算 し たO 即 ち過冷相 の安定化は成長 し得 る 微小核
の 析 出 と そ の 成長 と に よ る も の で あ る か ら ， R.Becker の四論 に よ っ て核析 出 頻度を求め， H.Eyring 

の理論に よ っ て そ の 成長速度を計算 し た。 本報では拡散に よ る α 相， 格子変態 に よ る α 相 に つ い て
計算 し たが， そ の 結果は従来広 く 用 い ら れ て い る G.1、ammann の 変態理論 と よ く 一致 し た。

(�主〕
( 1 ) 著者， 宮山大学工学部紀要 Vol 5(1954)P114 

持 そ の 後の研究に よ っ て ， 更に突験値 と の一致を 見 る 値が得 られた の で， 第 1 報のー耳目を訂正する c
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( 2 ) 竹内， 日 本金属 学会誌 Vol 5， No.ll(1941) P417 

料 第 1 報に比べて D 補E項及び 引 の 偵を 仮定せず理論式そ の も の を 用 い て ， しか も 更に突験 と よ く

一致 し て い る 。

( 3 ) 竹内， 日 本金属 学会誌 Vol 6(1942) P509 

( 4 ) R. Becker， Ann， Ph ysik， Vol 32(1938) P128 

( 5 ) 本研究に於ては， 安定化の 各過程を 比較す る の み で あ る か ら R の 値を 用 い て Iを 相互 に 比較す る と

き に は R の 値 と し て 任意の値を と っ て 比較す る 事が 出 来 る 。 (勿論実験値 と 矛 盾 し て な い値で な け

ればな ら な L う こ こ では仮に 2000caljmol と して計算す る が， こ の 計算ーか らi尊かれ る 偵を実験値 と

して比較す る に は， こ の 点に注意す る 必要が あ る 。 (文献3参照〉

( 6 )  内藤， 日 本金属学会誌 Vol 5(1941) P25 

( 7 ) 現在 α の {底を 測 定す る 方法は な い 。 本研究に於て は， そ の 相 対 的な 関係のみを知れば よ く ， そ の 値

そ の も の は さ ほ ど必要で はな し 、。 実験結果につい て 考察する と き に は， こ の α の 値につ い て 吟味を

要す る が， こ こ で は仮に こ の値を 用 い た の で あ る 。

( 8 )  H. Eyring， J. Ch em . Ph ys. ，  Vol 3(1935) P107 

( 9 )  H. Eyring， J. Ch em . Ph ys.， Vol 4(1936) P283 

w. Kauzmann， Metals Tech n. ， Vol 8(1941) T. P. No. 1301 

(10) N ' は単位時間に α 相 と r 相 と の境界で， 変態すべ き 原子数で あ る か ら N'jN は 1mol が変態す る に

要す る 時間 に相 当 す る 。

(11) 近藤， 日 本金属学会誌 Vol 6(1942) . No.2 P450 

* * *  本研究は， 鋼の 焼鈍機構の 理論的解明 を 目 的 と した も の で あって ， 次報に は恒温変態 ， 共析変態， 焼

入機構について の 研究を 報告す る 予定で あ る 。

〔附記コ セ ト ン タ イ ト の 界面 エ ネ ル ギ - ß の計算法

鋼 の T 相 中 に於け る セ メ ン タ イ ト の 界面 エ ネ ル ギ - ß の 値 は Yap (Trans. Amer. Soc. Steel 

Treat. Vol. 120(1932)P289J に よ っ て ， セ メ ン タ イ ト 粒の表面響曲度 と 溶解度 と の 関係式を 用 い T

= 1409 0K に於て は， σ/r = 4 .  7 x  108erg/cm の 値を 出 して い る 。 そ し て 別 に セ メ ン タ イ ト の 溶解熱

か ら導い た σ/r の値 と 一致 して い る 事を示 し て い る か ら ， 今そ の 関係式を採用す る と し て ， こ の 値

は E.F.Lucas に よ っ て 顕微鏡的 に求 め ら れた も の で あ る が， こ れは焼入 に よ っ て 焼入前 の セ メ ン タ

イ ト 粒 の 粒子 の大 き さ を判断 して い る の で あ っ て ， 焼入迄 の セ メ ン タ イ ト の 成長等 を考慮すれば ，
そ の 最低値を と る の が よ い の で は な か ろ う か。

子 =斗斗引4←付.7 X 10句町同8erg/'唱rg/cm =斗斗叩4←付.々7川/

〈α17の〉式に使用 し た g仏ホ の 値

g - MLY 
ヰ ー 27 \ Aa I 

4πr "'o = α'g.2/5 

- Aa = -658 ・ 4 at 14ω(xθ = 0 ・ 25， ぉ = 0 ・ 0905)

上記諸式 よ り ゲ と T と の 関係 を求 め る と

3 27_ 1795 = ←ーが(658 ・ 4) 一一 一一一 6 ・ 06 X 102 3 
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と な る 。 α ニ 1O-7cm と し て 計算す る と ゲ = 1100 と な る 。


