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図1･1 鋼の各種変態組織の強度レベル．
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鉄鋼の相変態 ―マルテンサイト変態編 

― 鉄合金のマルテンサイト変態の特徴 ―

牧 正 志

･ は じ め に

金属，合金の固相から固相への相変態には，原子の拡散に

よって結晶構造や組成の変化がおこる拡散変態と，原子の拡

散を伴わずにせん断的に結晶構造が変化する無拡散変態(マ

ルテンサイト変態)がある．

本講義は，鉄鋼のマルテンサイト変態に関する基礎的事項

について 2 回に分けて述べていく．今回は，◯鉄合金のマ

ルテンサイト変態の特徴(駆動力，変態挙動，結晶学，内部

微視組織，速度論，焼入性)について，2 回目(次回)では，

◯鉄合金の形態と内部微視組織と◯加工誘起変態と関連現象

について述べる．鉄鋼のマルテンサイトに関しては，変態の

基礎に加えて，焼もどし挙動や機械的性質についても理解す

る必要があるが，これらについてはここでは触れない．

鋼を焼入れると非常に硬くなる(焼入硬化)ことが古くから

経験的に知られており，その実用的重要性のために，19世

紀末に焼入鋼の研究が始まった．マルテンサイトという名称

は，当初，鋼を焼入れた時に現れる微細で硬い組織に対して

付けられたものであるが，その後の研究で，マルテンサイト

の特徴はその組織にあるのではなく，変態様式そのものにあ

ることが明らかになり，鉄鋼に限らず Ti や Cu など多くの

非鉄合金でもこの種の変態が見出されるようになった．その

結果，今日では，原子の拡散を伴わずに固相間で結晶構造が

変化する変態のことをマルテンサイト変態とよび，この変態

によって生成した組織をマルテンサイトと呼んでいる．

･ 鉄鋼におけるマルテンサイト変態の重要性

鉄鋼材料は我々の生活に欠かすことができない重要な構造

材料である．鉄鋼材料が多様な用途に対応できる最大の理由

は，フェライト，パーライト，ベイナイト，マルテンサイト

などの様々な相変態があるために，300 MPa という軟らか

く加工しやすいものから 4 GPa 程度という強くて硬いもの

まで非常に広範な強度レベルをカバーできることにある．各

変態相の強度レベルは図･(1)に示したようにそれぞれ大き

く異なる．この中で，マルテンサイトは 0.6～4.4 GPa 程度

の強度をカバーできる唯一の変態組織であり，鉄鋼材料にと

ってマルテンサイ変態，つまり焼入れ焼もどし処理がいかに

重要であるかが分かる．

なお，マルテンサイトは鉄鋼において最も強い変態組織で

あるが，実用鋼で最高強度を示すのはパーライトを強伸線加

工したピアノ線やスティールコードで，細線材ではあるが 5

～6 GPa の強度に達する．

･ 鉄合金のマルテンサイト変態の特徴

マルテンサイト変態は，「母相の隣り合う原子が別個に動





図1･2 鋼の種々な組織の硬さに及ぼす C 量の影響．
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くのではなく，互いに連携を保ちながらせん断変形的に移動

し(1 原子間距離以下)新しい結晶構造に変化する変態」のこ

とで，無拡散変態とかせん断型変態ともいう．パーライトや

初析フェライトなどの拡散変態は原子が拡散できる高温でし

かおこりえないのに対し，マルテンサイト変態は原子が拡散

しない低温でも変態がおこるのが特徴である．

鉄合金，非鉄合金を問わず，マルテンサイト変態に共通し

てみられる特徴をあげると，◯単相から単相への変態で組成

の変化がない，◯変態により形状変化および表面起伏が生じ

る，◯母相とマルテンサイト相の間に一定の結晶方位関係が

ある，◯母相の一定の結晶面(晶癖面)に沿って生成する，◯

マルテンサイト相中には高密度の格子欠陥(転位，双晶，積

層欠陥など)が存在する．ただし，このような特徴はマルテ

ンサイト変態のみに現れるものではなく，◯，◯は固相変態

に共通してみられる一般的特徴で，拡散変態(析出)でも現れ

る．◯の表面起伏(平滑な試料表面が変態による形状変化の

ために凹凸になる現象)は，マルテンサイト変態の特徴と一

般に言われているが，原子の拡散を要する変態や析出の場合

にも観察されており(2)，必ずしもマルテンサイト変態のみに

現れる特徴ではない．◯の高密度の格子欠陥は，マルテンサ

イト変態のみに現れる特徴である．

◯のマルテンサイトは単相であるという特徴は重要であ

る．鋼の基本となる FeC 合金では，高温のオーステナイト

(g)には多くの炭素(以下 C)が固溶できるので g 単相になる

が，低温のフェライト(a)には C がほとんど固溶しないの

で，室温では a とセメンタイト(Fe3C)の 2 相状態が安定組

織である．ところが，g から原子の拡散を伴わないマルテン

サイト変態がおこると，g に固溶していた C(その他の合金

元素も)はそのままマルテンサイトに強制的に固溶される．

つまり，鋼のマルテンサイトは C が過飽和に固溶した a 単

相のことであり，平衡状態図には示されていない準安定組織

である．それゆえこれを加熱(焼もどし)すると，炭化物が析

出して，平衡状態図が示す a＋セメンタイトの安定な二相組

織に変化する．

マルテンサイト変態は大きな外形変化を伴うが，周囲の母

相に拘束されているためできるだけ外形変化が小さくなるよ

うに，マルテンサイト内で塑性変形がおこる(これを補足変

形，または格子不変変形という)．これが，◯のマルテンサ

イトが高密度の格子欠陥を含む理由である．

上述の◯～◯の特徴は，鉄合金，非鉄合金のいずれのマル

テンサイトにもみられる一般的特徴であるが，それ以外に鋼

のマルテンサイトには，変態速度が大きい(音速の 1/3 程

度)とか，硬いという特徴がある．非鉄合金のマルテンサイ

トは一般に変態速度が遅く，また，マルテンサイトは強くな

く，母相よりもやわらかい場合すらある．マルテンサイトが

硬いのは鋼特有の性質で，C が侵入型位置に過飽和に固溶し

ているためである．ここで特徴的なことは，図･(3)に示す

ようにマルテンサイトの硬さ(強さ)は C 量依存性が非常に

大きいことで，C 量の増加に伴い急激に硬くなる．それゆ

え，中・高炭素鋼の焼入れ状態のマルテンサイトは非常に強

くて硬いが，低炭素鋼(例えば 0.1 massC 以下)の場合に

はそれほど硬くなく，焼入れたままでも十分に延性がある．

･ 鉄合金マルテンサイトの結晶学，形態および内

部微視組織

･･ 鉄合金マルテンサイトの種類と結晶構造

鉄合金の場合，母相のオーステナイト(g)(fcc，面心立方

構造)から次の 3 種類の結晶構造の異なるマルテンサイトが

生成する．

◯ a′マルテンサイトbcc(体心立方構造)または bct(体

心正方構造)

◯ e マルテンサイトhcp(稠密六方構造)

◯ fct マルテンサイトfct(面心正方構造)

これらのうち，a′マルテンサイトは，FeC や FeNi など

の多くの鉄合金およびほとんどの実用鋼で生成する最も重要

なマルテンサイトである．e マルテンサイトはオーステナイ

トの積層欠陥エネルギーの小さい合金で生成するもので，実

用的に重要な FeCrNi 合金(188 ステンレス鋼など)や

FeMn 合金で現れる．fct マルテンサイトは非常にめずらし

く，FePd および FePt 合金のみで見出されている．

C(および N)を含む鉄合金の a′マルテンサイトの構造は，

bcc の一軸だけがわずかに伸びた bct 構造になる．これは，

侵入型元素である C や N が，bcc 格子の一軸だけを伸ばす

侵入型位置(八面体位置)に固溶するためである．bct 構造の

軸比 c/a を正方晶性(tetragonality)といい，C 量の増加とと

もに，c/a＝1.000＋0.045×(massC)に従って直線的に大

きくなる．なお，FeC 合金のマルテンサイトでは C 量が約

0.6 mass以上(以降，massのことを単にC と表記す

る)で bct になる．約0.6C 以下で tetragonality を示さない





図1･3 鉄合金の a′マルテンサイトの 4 つの形態(光顕組織)と組織の特徴．
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理由として，低炭素になると MS 点が高温になるため，例え

急冷しても冷却中にマルテンサイトの自己焼もどし(auto

tempering)がおこるためと考えられている．ちなみに auto

tempering を阻止するために MS 点を室温以下に低くした

Fe高 NiC マルテンサイトでは 0.2C 程度の低 C でも

tetragonality を示す．

C を含まない置換型鉄合金でも，母相が規則構造(L12 型)

になる Fe25 atPt 合金や整合な g′Ni3Ti 析出物(L12 規則

構造)を含む FeNiTi 合金では bct 構造のマルテンサイト

が生成する．これは，母相の規則構造を引き継いだマルテン

サイトの規則構造が，底心正方構造の対称性を持つためであ

る．

･･ 鉄合金マルテンサイトの結晶学

鉄合金では，fcc の母相(g)と bcc または bct のマルテンサ

イト相(a′)の間には次の 3 つの結晶方位関係が知られている．

(111)g//(011)a′, [1̃01]g//[1̃1̃1]a′KS 関係

(111)g//(011)a′, [12̃1]g//[01̃1]a′NW 関係

(111)g～1°(011)a′, [1̃01]g～2.5°[1̃1̃1]a′GT 関係

ここに，KS: KurdjumovSachs, NW: Nishiyama

Wasserman, GT: GreningerTroiano である．

KS 関係と NW 関係は面平行関係は同じで方向平行関係

がわずか 5°16′の差しかなく，GT 関係はさらにその間にあ

り，3 つの結晶方位関係の差は非常に小さい．

マルテンサイトは通常，板状もしくはそれに近い形状を取

り，その板面が母相のある特定の結晶面に沿って生成する．

その面を晶癖面といい，母相の面で表示される．鉄合金では，

{111}g, {225}g, {259}g, {3 10 15}g が報告されている．

e マルテンサイトの場合には，(111)g//(0001)e, [1̃01]g//

[1120]e(庄司西山関係)の結晶方位関係があり，晶癖面は

{111}g である．

なお，上述した結晶方位関係や晶癖面は標準的なものであ

って，実測値はそれから幾分ずれており，同じ試料でも個々

のマルテンサイト毎にばらついているのが特徴である．

･･ 鉄合金マルテンサイトの形態と内部微視組織

鉄合金の a′マルテンサイトには図･に示すように，ラ

ス，バタフライ，レンズ，薄板状の 4 つの形態のマルテン

サイトが存在し，それぞれが異なる生成温度を有している．

最も高温で生成するのはラスマルテンサイトで，低温になる

につれて，バタフライ，レンズ，薄板状と形態が変化する．

図にはこれらのマルテンサイトの内部微視組織および晶癖面

も示してある．ラスは，内部組織は高密度の転位からなり，

晶癖面は{111}g～{557}g であり，最も低温で生成する薄板

状は内部組織が双晶，晶癖面は{3 10 15}g である．両者の中

間の温度域で生成するバタフライやレンズは，内部組織や結

晶学的特徴が，ラスと薄板状の両方の特徴を持っている．

これらのマルテンサイトのうち，実用的に重要なのはラス

マルテンサイトであり，ほとんどの熱処理用鋼に現れる．一

方，薄板状マルテンサイトは生成する鉄合金は限られている

が，他の形態の a′マルテンサイトには見られない特異な変

態挙動を示し，形状記憶効果を示すマルテンサイトとして重

要である．上記 4 つの形態のマルテンサイトの内部微視組

織，結晶学的特徴および変態挙動の特徴については，第 2

章(次号)で詳しく述べる．

なお，hcp 構造の e マルテンサイトは薄板状で，内部には

積層欠陥が存在し，近年注目を浴びている FeMnSi 形状

記憶合金はこのマルテンサイトに由来している．

･･ 代表的な鉄合金のマルテンサイトの種類と MS 点

図･(4)，･(5)，･(6)に代表的な鉄合金である FeC,

FeNi および FeMn 合金の MS 点および生成するマルテン

サイトの種類や形態と合金組成の関係を示す．いずれの場合

も，合金元素量が増すにつれて MS 点は低下し，それに伴い





図1･4 FeC 合金の MS 点およびマルテンサイトの形
態に及ぼす C 量の影響．

図1･5 FeNi 合金の MS 点およびマルテンサイトの形
態に及ぼす Ni 量の影響．

図1･6 FeMn 合金の MS 点およびマルテンサイトの種
類に及ぼす Mn 量の影響．

図1･7 母相(g)と組成の異なる a 相の核生成の駆動力
(RS)および組成が変化しない変態の駆動力
(PQ)の比較．
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マルテンサイトの形態や種類が変化する．

実用鋼の基本となる FeC 合金では，C 量が 0～0.6では

ラスが，1.0～1.5ではレンズマルテンサイトが，0.6～

1.0では両者が共存する．FeNi 合金では，約29Ni 以下

ではラスが，29～33Ni で MS 点が室温以下になりレンズ

が生成する．FeC, FeNi 合金では a′マルテンサイトのみ

が生成するが，FeMn 合金では 10Mn 以下で a′マルテン

サイト(ラス)が，15Mn 以上で e マルテンサイトが生成す

る．10～15Mn では両者が混在し，この場合，最初の g→

e 変態で生成した e が e→a′という 2 段目の変態をする．

･ 鉄合金マルテンサイトの変態挙動

･･ マルテンサイト変態の駆動力と MS 点

図･(b)(7)は，(a)のような状態図を持つ合金における種

々の温度での自由エネルギー組成曲線(b)であり，高温の

g 相から低温の a 相が生成する場合の，拡散変態による a(g

と組成が異なる)の核生成の駆動力と組成変化を伴わない g

→a 変態の駆動力を示してある．いま，組成 x0 の合金を考

えると，拡散変態の場合には，温度 T2 以下の(g＋a)2 相域

に入れば，例えば温度 T3 に示すように x0 より濃度の低い a

相の核を生成する駆動力(RS)が発生する．さらに温度が低

下すると，T4 で g と a の自由エネルギーが等しくなる．こ

の温度を T0 温度といい，組成変化を伴わないマルテンサイ

ト変態の駆動力は温度 T0(図では T4)以下で発生する．例え

ば温度 T5 に示した PQ がマルテンサイト変態の駆動力であ

る．種々の組成での T0 温度を状態図にプロットしたものを

図1･7(a)に示したように T0 線という．

図･は同じ組成の g 相(オーステナイト)および a′相(マ

ルテンサイト)の自由エネルギーと温度の関係を示す．図1･7

示したように，T0 温度以下でマルテンサイト変態の駆動力

(DG g→a′))(図1･7(b)の PQ)が発生し，その大きさは温度が





図1･8 同じ組成の母相 g(オーステナイト)と変態相
a′(マルテンサイト)の自由エネルギーと温度の
関係．

図1･9 鉄合金マルテンサイトの冷却時および等温保持
時の変態量の変化．

図1･10 鉄合金マルテンサイトの変態の進行の様相．
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低くなるほど大きくなる．

拡散変態の場合は，少しでも駆動力が発生すると必ず変態

はおこるが，マルテンサイト変態の場合には駆動力がある一

定の大きさになるまで過冷されなければ変態がおこらない．

それは，マルテンサイトが生成すると，界面エネルギーや弾

性ひずみエネルギーが発生したり，マルテンサイト中や周囲

の母相でおこる塑性変形に余分なエネルギーを必要とするか

らである．このような変態に伴い発生する付加的エネルギー

に打ち勝つだけの過剰なエネルギー(駆動力)が母相に蓄積さ

れる温度に達して初めて，マルテンサイト変態が開始する．

この温度を MS 点という．鉄合金では変態に必要な駆動力

(DGg→a′
MS ))は 800～1200 J/mol 程度と非常に大きく，T0 と

MS 点の温度差も150～200°Cと大きい．

鉄合金では，図1･4～1･6にも示したようにほとんどすべ

ての元素は MS 点を低下させる．例えば，MS 点と合金元素

量(mass)の関係として，次の実験式が提唱されている(8)．

MS(°C)＝539－423(C)－30.4(Mn)－17.7(Ni)

－12.1(Cr)－7.5(Mo)

･･ 速度論

冷却時に MS 点に達してもその温度で母相がすべてマルテ

ンサイトになるのではなく，図･に示すように，さらに温

度が低下することによって変態が刻々進行してマルテンサイ

ト量が増していき，Mf 点に達して変態が完了する．この場

合，MS 点と Mf 点の間の一定温度に保持しても変態は進行

しないのが特徴である．それは，一つのマルテンサイト晶が

形成されるとその周囲の母相には弾性的なひずみが与えら

れ，さらに変態をおこすにはより大きな駆動力を必要とする

ためである．このように，変態量が温度だけに依存し，保持

時間に依存しない変態を，アサーマル(athermal)型変態とい

う(非等温型変態とも呼ばれる)．ただし，例外的に FeNi

Mn 合金では一定温度保持で変態が進行する等温マルテンサ

イト変態がおこる場合がある(9)．

このように，マルテンサイト変態の進行の様相は，通常の

拡散変態の場合と異なる．拡散変態の場合には，核生成の駆

動力が発生すれば必ず変態がおこり，一定温度に保持するこ

とにより変態は進行していく．この時，母相から核生成した

新相はその後の保持により徐々に成長し大きくなる．これに

対しマルテンサイトの場合には，図･に示すように核生成

後瞬時に最終の大きさに達し，さらに冷却しても成長せず，

母相の別なところから新しいマルテンサイトが次々と生成す

ることで変態が進行するのが特徴である．なお，この図はレ

ンズマルテンサイトの生成の様相を示したものである．ラス

マルテンサイトの生成の様相は図1･10とは異なるが，それ

については次号で述べる．

マルテンサイトを高温に加熱すると母相に戻る．これを逆

変態というが，この場合にも，拡散変態と無拡散(マルテン

サイト)変態のいずれかがおこる．逆変態がマルテンサイト

変態的におこる場合には，図1･8に示したように As 点，Af

点という開始，終了の温度がある．

･･ 残留オーステナイト

図･に示すように，FeC 合金を焼入れると高炭素(約

0.6C 以上)になると室温で未変態のオーステナイトが残

る．この未変態で残ったオーステナイトを残留オーステナイ

トという．残留オーステナイトが生成すると，図1･2に示し





図1･11 FeC 合金の焼入後の残留オーステナイト量と
C 量の関係．

図1･12 FeC 合金の MS 点および Mf 点の C 量による
変化．

図1･13 共析炭素鋼(0.8C)の CCT 線図(模式図)．

図1･14 共析炭素鋼の変態温度に及ぼす冷却速度の影響．

 　　　　　　講義 ノ ー ト

たように焼入鋼の硬さを低下させるので，工具や歯車のよう

に高硬度を必要とするものでは，硬さ不足となる．

残留オーステナイトが生成する理由は，図1･9の Mf 点が

室温以下になるためである．図･(10)に FeC 合金の MS

点，Mf 点と C 量の関係を示す．約 0.6C 以上で Mf 点は室

温以下になり，未変態オーステナイトが室温で残留するよう

になる．それゆえ，残留オーステナイトを減らすには，室温

以下にある Mf 点まで冷却すればよい．室温以下の低温に冷

却して残留オーステナイトを低減する処理をサブゼロ処理と

いう．

･ 臨界冷却速度と焼入性

鋼でマルテンサイト組織を得るには，高温のオーステナイ

トからある臨界の冷却速度以上で冷却する必要がある．この

速度を上部臨界冷却速度といい，CCT 線図(連続冷却変態線

図)から知ることができる．図･は共析炭素鋼(0.8C)の

CCT 線図の模式図であるが，パーライト変態のノーズ(鼻)

を切る冷却速度◯が上部臨界冷却速度であり，これ以上の冷

却速度で冷やすと完全に焼きが入る，つまり完全にマルテン

サイト組織になる．冷却速度◯と◯(下部臨界冷却速度)の間

で冷却すると，パーライトとマルテンサイトが混在した不完

全焼き入れ組織になる．

図･は，共析炭素鋼オーステナイトの変態開始温度にお

よぼす冷却速度の影響を示した説明図である．冷却速度の増

加とともに，パーライト変態開始温度(Ar1 点)は次第に低下

し過冷されていくが，ある冷却速度(上部臨界冷却速度)以上

になるとパーライト変態がおこらなくなり，代わりにより低

温の MS 点でマルテンサイト変態がおこるようになる．拡散

変態であるパーライト変態がおこらなくなったのは，冷却速

度が大きくなると，鉄原子の拡散が困難になる温度(大体

500～550°C程度とみなせる)までオーステナイトが過冷され

るからである．これが，上部臨界冷却速度が存在する理由で

ある．なお，図1･14に示したように，パーライト変態や初

析フェライト変態のような拡散変態の開始温度は冷却速度が

大きくなるほど低下するのに対して，マルテンサイト変態の

開始温度(MS 点)は冷却速度に依存せず一定であるのが特徴
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である．

鋼の焼きの入り易さ(マルテンサイト組織になり易さ)を焼

入性という．上部臨界冷却速度が小さい鋼ほど焼入性が大き

い．つまり，焼入性の大きい鋼とは，ゆっくり冷やしてもマ

ルテンサイトになる鋼であり，CCT 線図の拡散変態のノー

ズが長時間側(右側)にあるものほど焼入性が大きい．拡散変

態のノーズを長時間側に移行させる(つまり変態を遅らせる)

には合金元素の添加が有効である．それゆえ，実際の焼入用

鋼(機械構造用鋼など)では，通常，Cr, Ni, Mo, B などが適

量添加されている． (次号へつづく)
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