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開講塵
材料技術者・研究者のための状態図・2

cb はじめに

3つの成分よりなる系を三元系と呼ぶ。 3種類の駿化物よ

り構成される三元系は、厳密には3つの金属元素と酸素より

なる四元系であるが、ここでは特に断らない限り、酸化物を

ひとつの成分とみなして説明を続ける。

前稿1)で相律、 F口 C-(J十2(Fは自由度、 Cは成分の数、

σは椙の数)、に基づいて説明したように、一成分系では自

由度は最大で2であり、庄力Pと温度Tの関係によって全て

の相の安定領域を図示することができた(1成分系状態関)。

ニ成分系では最大自由度はひとつ増えて3になるので、 Pお

よびTに加えて組成(一方の成分の濃度)を考慮しなければ、

全ての椙の安定領域を図示することはできない。そこで、変

数のひとつであるPをある一定値(多くの場合は標準大気圧)

に限定することで自由度をひとつ減らし(このような相律を

「漉縮系の栂律Jと呼んで、いる)、 Tと組成Xの関係として、

その条件下での全ての安定相領域を2次元で図示している。

これが前稿で解説した二元系状態陸である。

三充系になると、最大自由度は更に一つ増えて4になる。

従って、庄力を1気配に限定したとしても、三元系の相平衡

は、 Fig.lに示すように三次元の三角柱によって表現される

ことになる。底部は三つの成分を項点、とする正三角形からな

っており、各成分の濃度を表している。温度の軸はこの底面

に対して垂直で、ある。側面はこの三元系を構成するA幽 B、

B-C、C明 A二元系であり、ターミナル二元系という呼び方

をする。

Fig.lの場合、各ターミナル二元系はいずれも共品点p、q、

rを持つ単純共晶系であり、このことから容易にわかるよう

に、三角柱の最上部の空間は、均一液相の領域である。均一

液相領域の最下端にあたる面は、二元系での液相線が三元系

内部に拡張されたものであり、液椙面(Iiquidussurface)ま

たは初品面 (primarycrystaI plane)と呼ばれる。例えば液
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杷面aperは、部卒目Aと平衡する液相の組成と温度の関係が

表されており、液相中への固相Aの溶解度を示している。譲

相面の関の境界韓、 pe、qe、reは、二つの結晶相と液棺閣

の平衡を表す線である。例えば、境界線pe上で、は、液椙は

AおよびBの結晶と平衡する。各境界線は三元共品点

(ternaryeutectic)と呼ばれる点、eで、交わり、液栢と3つの

屈指が共存することになる。再び相律によれば、庄力が一定

の下の3成分系において、相の数が4の時の自由度はOであ

る。すなわち、点、eは不変点であり、系に間有のこの点での

み、液相は3つの国相と同時に共存しえる。なお、点eより

低温では液棺は存在しない。

三元系では、 Fig.lに示したように、{宛えEE力を閤定した

としても、その状態図は三次元的表現にならざるをえない忽

紙面上ある pはCRT上で正確に状態閣を読むためには、 2

次元での表示が好ましく、そのためには更にもう一つの変設

を留定しなければならない。このような理由から、一般的な

三元系状態図では、 PIこ加えてTを回定して栢王子鮪を関示し
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ている。この温度の固定方法には、もっぱら二つの方法が取

される。ひとつはFig.1において、ある一定温度で三角柱を

諮断し、等温断面 Osothermalsection)を訴す方法である。

もうひとつは、あたかも山岳地形を地陸上に示すような方法

ぞ、 Fig.1のように液椙面の凹凸を嵐聞に投影することで得

るれるものであり、液招面投影図(Ijquidusprojection)と

呼ばれる。いずれも状態留の基本枠は、 Fig.1の等温面で示

される三角形であり、「三元系状態図Jというと、真っ先に

この形が頭に浮かぶ方も多いと忠われる。この正三角形を組

義三角形と呼び、この中の位壁から、直ちに組成を読み取る

ことができる。二元系状態閣では組成の読み方が一次元であ

るのに対し、三元系では二次元になるため、戸惑う方が多い

のもこの点、が大きいと忠、われる。まず以下に組成の読み方に

ついて概説する。

直〉三元系での組成の読み方

組成三角形の各頂点は、考慮している3つの成分に対応す

もいま、 Fig.2のようなA-B-C三元系を考え、成分Aをひ

とつの頂点とすると、底辺BC上ではAの濃度はゼロであり、

議点AでAの濃度は100%となる。すなわち、三角形の高さ

がAの濃度に相当する o 濃度の取り方は、質量%、モル%、

モル分率等のいずれでもよく、 Fig.2の場合、組成ZではA

の濃度は50%である。 Fig.2の組成三角形を120度時計四り

と自転させ、頂点をBとすれば、底辺CAからの高さがBの

護度になる。組成Zでは8の濃度は20%である。 A-B-Cの

三党系であるから、 AとBの濃度が決まればCの濃度は一義

語に定まるので、第三成分の濃度を読み取る必要はない。

Fig.2 a)に示すように、点Zを通り、組成三角形の各辺に

平行な線、 ab、cd、efを号Ipてみよう。これらの線の各沼

との突点から、在ちに各成分濃度を知ることができる。備え

ま、 BfまたはAeから、 Cの濃度は30%であることがわかる。

また、 Fig.2b)のように各頂点から点Zを通る直線を引くと、

各譲の辺との交点、 g、h、iは点、Zにおける成分濃度比を与

える。例えばBg: gC=60 : 40なので、 ZにおけるBとC

a) A 

B 
ム¥/¥/¥z¥/¥;¥¥，¥/¥/¥/

n::::一一一----，，-一一一一--g'--.一一-y----'C
propo仕lon01 proportlon 01 
Cln (B+C) 自In(自+C)

fig.2 Methods lor determining the composition 01 point Z in the A“8・

C ternary system 
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の濃度誌は2: 3である。このことから、線Ag上で、は、 Bと

Cの濃度比は常に2: 3で一定であることが理解されよう。 B

をCaO、CをSiOzとすれば、線AgはCaO/SiOz=2/3(重

量比)一定、すなわち等塩基度織に相当することになる。な

お、続Ag上で、gZ: ZA= (Aの、濃度): (B十Cの濃度)に相

当し、 (B十C)中のCとBの濃度比は、 Bg:gCで与えられ

るから、それぞれの辺の比率からA・B-C三元系中での各成

分結晶の存在割合を知ることができる。これが三元系におけ

る「てこの原理jである。これらの取り扱いは正三角形に限

らず、変形した不等辺ミ三角形に対しても成り立ち、後述する

3元系状態図中の「構成物三角形」内に存在する共存相の濃

度または結晶椙の存在割合を計算する際に利用できる。

@液椙面投影図

具体的な酸化物系三元系状態図の例として、 Alz03“MgO“

SiOz系の液杷面投影図をFig.3に訴す。本系は構成基本酸化

物としてのAlz03、MgO、SiOz以外に、 MgO・Alz03など

の4つのニ元系複合酸化物、および4MgO・5Alz03・2SiOz

など2つの三元系複合駿化物が安定相として存在し、しかも

それらのうちの幾つかは国溶体を形成することから、状態図

としてはかなり複雑な部類に入るものである。本系状態留の

読み方については、ここでは詳細には触れないが、 Fig.3を

概観して頂くとわかるように、系全体が①のような幾つかの

曲線によって②のような領域に分断されており、各領域聞に

は③のような細い曲錦がつながって描かれている。その他、

④から⑥のように、枠の形のみならず、二元系状態図の場合

とは異なる錦、記号が表されていることに気付かれるだろう。

②は前述の初晶面であり、①はその初品面の境界を示す線

Si02 

Fig.3 Liquidus projection 01 AI203-MgO-Si02 system， showing some 
characteristic parts 01 ternary phase diagram 
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(棺境界糠)である。③は山の等高線に相当する等温線であ

る。④は相境界線の温度に対する勾配を示す記号であり、矢

印の方向が抵温側である。⑤は闘溶体の存在領域を表す記号

であり、⑤はアルケマイド緯 (Alkemadeline)と呼ばれる

隣接する初晶同士を結んだ線である。以下、これらについて

詳しく説明する。

Fig.lに示したように、本来三角柱で立体的に示される三

元系状態函において、液相酉を底面の組成三角形上に投影す

ると Fig.4が得られる。これが液椙面投影図である。液相蕗

投影図を更によく理解するためには、任意の組成の液体を冷

却させていく過程を考えるとよい。この液体の冷却過程は、

デコボコした斜面にボールを落とした時、重力のみに支配さ

れて転がっていくボールの軌跡に例えるとわかりやすい。ボ

ールがどこの斜蕗に落ち、どこを転がって最終的にど、こに止

まるか、すなわち最終瀧聞組成などは、 Fig.3J:tの①から⑥

の情報から知ることができる。

いま、 Fig.4J:tの組成Xを考えよう。組成XはFig.lで考え

ると、三角柱中に垂直に立てた針に相当する。この針は面

Aperを貫いているので、組成X上で均一液相領域の空聞か

らボールを落下させる(温度を下げる)と、最初に着地する

点、は面Aperである。面Aperは結品Aの初品商であり、

Aperに接した瞬間に、国体の結品Aが析出する。国体とし

て析出するのは純粋なAの結晶のみであるから、残った液体

中のAの濃度は低下するが、 BとCの比率は一定である。等

温線からわかるように、この初品面は辺perの方向に向かつ

て斜面しているので、ボールはX点から図の下向きに転がり

続けるが、国Aperにボールがある限り、この組成の関係は

維持される。すなわち、液椙の組成はX点と初晶であるAを

結んだ線分AXの延長線上を、境界線開との交点、4に向かつ

て変化することになる。線分A4上では、液体は常に純粋な

Aの国体と平衡する。平衡する按数の相の組成を結んだ線は

A 

B C 

Fig.4 Plane projection 01 primary crystal phase lield in A幽 B-Cternary 
system shown in Fig.1 
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共投緯 (tielineまたはconode)と呼ばれ、線分A4は液体と

結晶Aの共役鵠である。共役線については次稿で詳しく解設

する。

さて、温度がT4まで低下すると、かなりの量のA結晶を

析出させてA濃度が小さくなったボールの均一液体組成は点

4に達する。点、4は糠peょにあり、 peはAとBの初品面の壌

界線であることから、ここに達した瞬間に、液相からはAと

問時にB結晶が生成される。すなわち、思相はAとBの混会

物となり、国相のトータル組成は、 Bの生成量が増えるに縫

って1頁点Aから辺AB上をBに向かつて移動してpく。冷却

過謹で物質の出入りはないので、試料の全平均組成は常に~

定に保持される。従って、この結晶椙と平衡する液体を結ぶ

共役線は、常に平均組成を示す点Xを通り、ボールは今度は

境界隷pe上を点、eに向って転がり落ちることになる。温度

Tsにおける共役線は5・5'である。ボールは三元共晶温度T
E

に到達すると、この点でようやく転がるのをやめ、動きを静

止する。すなわち、液相は新たに結晶Cを析出して最終議題

する。この時の液体と臨椙の存在割合は、てこの法期より、

液体:国体口6'X:Xeである。国相はAとBにごくわずか

にCが混じった混合物であり、 A : B =B6' : 6' Aである会

共品温度よりごくわずか低温になると、液相は完全に消滅しも

閤相はX点、の紐成に相当する割合のA、B、C結晶の混合物

となる。

進〉アルケマイド線

三元系において、純酸化物や接合酸化物等の結晶組成を表

す点を単純に結んだ藍隷を二元系ジョインと呼ぶ。これに対

して一つの共通の境界綿を有するこつの初晶の組成を結んだ

ジョインをアルケマイド綿と呼ぶ。 Fig.5に{列を示そう。こ

の図において、存在する結晶相は、 A、B、C、Dの4種類で

A 

B s 、 D t 司 C

Fig.5 Liquidus projection 01 A-B-C ternary system， showing AlkO" 
made lines and slopes 01 phase boundary lines 



あり、このうちD相はBとCより構成される接合化合物であ

る。各結晶相を結ぶジョイン、 AB、AC、AD、BD、CDは

いずれも初晶面が共通の相境界糠で、隣接しているので、いず

れのジョインもアルケマイド操であるo しかし結品8とCは

共通の相境界掠を持たないので、練BCはアルケマイド織で

iまない。アルケマイド線は、三元系状態図の相解析を行う場

合にとって、極めて重要な続となる。

Fig.5において、組成三角形ABCは、アルケマイド線AD

によって、三角形ABDとADCの二つに分割されたと見るこ

ともできる。このような3本のアルケマイド線によって固ま

れた領域を、構成物三角形 (compositionaltriangle)と時び、

平衡条件下で凝固する持、構成物三角形内のいかなる組成の

議体でも、最終凝固後の結・晶相は、その構成物三角形の各項

点に棺当する3積の構成物の結晶混合椙となる。例えば、

fig.5の紐成fは構成物三角形ADC内にあることから、最終

選盟後に存在する結品椙は、 AとCとDであり、 Bは存在し

えないo Fig.5におけるADCのような不等辺三角形であって

弘前述のようにてこの法制を適渇すれば、 3種の構成物の

割合を容易に求めることができる。 Fig.5中のg点のように、

その組成がアルケマイド隷上にある場合、凝闘後の構成結晶

罰は、そのアルケマイド績の両端を占める椙のみであり、こ

の場合はAとDである。 AとDの割合は、 gを支点としたて

この法別によって与えられる。

アルケマイド隷とそれに対応する棺境界線との関係につい

ては、次のようなアルケマイドの原理が成立することが知ら

れている。すなわち、

「アルケマイド棋とそれに対応する棺境界線が交わる場合、

揺境界緯で、はその交点において温度が最高となり、アルケマ

{ド棋ではその交点において温度が最低となる。J

Fig.5では、点、s、t、u、v、wがその交点に該当する。従

って、例えば境界線xy上で、は、点wがあたかも山の峠のよ

7になっており、点wからどちらに組成がずれても液棺との

共存温度は低下する。逆に、アルケマイド線AD上では、点

Wがあたかも渓谷の底のようになっており、点wからどちら

に組成がずれても液相との共存温度は上昇する。すなわち、

アルケマイドの原理から、各初晶商および相境界線の傾斜の

方向を容易に知ることができる。一般の状態園では、相境界

譲の低温度側への傾斜方向を矢印で示しである。これが

Fig.3中の④の矢印である。 Fig.5にも同様に矢印を書き込ん

だが、これによれば、全ての棺境界糠は、点Xまたはyに向

かつて傾斜しており、点、xまたはyはその構成物三角形の中

で宣言も抵い地点になっていることがわかる。すなわち、点x

およひ~yは、構成酸化物の三元共品点である。

Fig.6は二つの化合物を持っしM幽 N三元系状態図の液相

臨投影図の模式図で、ある。レMおよびL-Nターミナル二元
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R 

Fig.6 Liquidus projection of L-M-N ternary system， and phase dia-
gram of each terminal binary system 

系はいずれも単純共品型状態図を持つ系である。 RはMとN

よりなるこ元系化合物、 SはA、BおよびCよりなる三元系

化合物である。綿LM、LN、LS、MR、NR、RS、MS、NS

はいずれもアルケマイド線であり、いずれも対応、する椙境界

線を横切ることから、アルケマイドの原理に従って、椙境界

線の勾配は図中に矢陪で示したようになる。このことから、

3本の栢境界総が交わる点、 p、q、r、sはいずれも三元共晶

点であることがわかるoすなわち、 L-M-N三元系状態図は、

上記のアルケマイド線によって4つの擬三元系状態関 (pず

れも三元共品型)に分割されていると見ることもできる。こ

の場合、各探三元系はいず、れも構成物三角形になっている。

畠〉包晶反応を持つ三元系状態図

前章では、全ての中間化合物の組成が、その初晶面上に存

在する場合について述べた。しかし実際の状態図では、化合

物組成がその初晶面上に脊在しない例が幾つも存在する。前

掲のA1203・MgO-Si02系 (Fig.3)においても、二5e系化合物

MgO・Si02や三元系化合物、 Sapphirine(4 MgO・5Alz03・

2Si02)およひ守Cordierite(2 MgO・2A1203・5Si02)の組成

は、それぞれの初品商とは異なる位置にある。特にSap-

phirineの初品面は、その組成点よりはるかにSi02リッチ側

にずれた位寵にある。このように、化合物の組成位置がその

初晶面内に存在しない場合は、この化合物が包晶反応によっ

て分解することを意味している。このような状況をより単純

な仮想的系で示したのがFig.7である。

Fig.7のE-F欄 G三元系においては、 E-FおよびE-Gター

ミナル二元系はいずれも単純共晶型である。一方、 F-Gタ

ーミナル二元系は包品系である。すなわち、この系に存症す



在できる最も低P~品度であるから、境界総pqはqからpに向

かつて落ち込んでいることになる。

E-F-G三元系内の二つの構成物三角形、 EFHおよび

EHG内にそれぞれ組成を持つ液体の冷却過濯を考えてみよ

う。まずFig.8のようにEHG内に組成Xがある場合を例にと

る。組成Xは構成物三角形EHG内に位置するのであるから、

F G 

最終凝間後の結晶椙はE、HおよびGである。その存在害u舎

は、 Fig.2b)に示した要領で、組成Xを通って辺EH、hG

EGに平行な線を引けば直ちに読み取ることができる。総攻

Xの液棺からは、まず初品Gが析出する。その後、温度低下

に伴ってGの析出量を増加させながら、液椙の組成はx-在

へと変化する。液椙組成がbに到達した時点で、包晶反応が生

じ、化合物日が品出する。更に混度が低下すると、液棺とG

からHが成長し、液相組成はbから Cへ変化する。 c点、にお

ける液椙と国相の割合、国体中でのGとHの器合も、 Fig.4

の場合と陪様に、 C点からX点を通ってアルケマイド線GH

に至る補助績を引けば、容易に読み取ることができる。冷却

が進行して液組成がq点に達すると、新たにEが品出して議

相がなくなり、最終的にE、HおよびGの罷栢の混合物とな

る。すなわち、組成Xの品終凝罰点、はq点で、ある。

次にFig.9'こ示すEFH内の組成Yについて考えよう。動実

Yの液相からは初晶Gが析出し、液拐の組成はYからd

化して、ここで包晶反応が生じて化合物Hが晶出する。そ

の後、液栢と GからHが成長し、 q点lこ達すると、 GはHの

成長のために消費し尽くされてなくなり、新たにEが品出ず

E 

F H 
G 

Fig.8 Cooling path 01 composition X in E-F-G ternary system， where 
incongruently melting compound H exists 

E 

F H 

Fig.7 Liquidus projection 01 ιF-G ternary system， where incongru幽 Fig.9Cooling path 01 composition Y in E-F-G ternary system， where 
ently melting compound H exists incongruently melting compound H exists 
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る化合物Hは、加熱過程で、n点において包品反応を起こし、

組成Vの液穏と純粋なGの結品に分解する。このF-G二元系

をFig.6のM-N系と比較するとわかるように、 M-N系の化

合物Rはm点において化合物と間じ組成の液体へと融解する

のに対して、 F-G系の化合物Hは、 n点で液体を生じるけれ

ども、その組成はHの組成とは異なるVで、ある。このことか

ら、 Rのように直接融解する化合物を一致溶融化合物(con-

gruent1y melting compound)と呼び、これに対して況のよ

うに包晶反応を伴って分解する化合物を不一致溶融化合物

(incongruent1y me1ting compound)と呼ぶ。組成がその初

品面上に存在しない化合物はいずれも後者である。

EとH間のアルケマイド線EHは境界線quを横切っている

が、 quはEとGの初品酪の境界総であってEとHの初品面

の境界線ではないので、ここにはアルケマイドの原理は適用

されない。従って、境界線引はuからqに向かつて一方的に

低下する勾配となる。で、は境界線pqの勾配はどうなってい

るのであろうか。境界線pqはどのアルケマイド緯とも交差

していない。点、pと点、qが位置するのは、共に構成三角形

EFH内である。 EFH内に組成を持つ液体の最終凝固後の構

成結晶相はE、FおよびHであり、液相がこの3つの結品相

と共存しえるのは、 E、Fおよび日の各初晶面が互いに接す

る点、pである。従って、点PはE剛 F同日擬三元系における共

品点である。すなわち、点pはE-乱日擬三元系で液体が存






