
第3章

Misch metal添加による

Mg-6A1-3Ca(mass%)合金の

クリープ強度向上





3_1 Misch metal添加によるネットワーク状

晶出相の熱的安定性改善の可能性

第2章にて述べたように､チクソモールディング(以下

TM　と称す)⑧法で成形された　AX63(Mg-6A1-3Ca(mass%))合金

のクリープ強度を向上させるためには､粒界晶出相をネット

ワーク状かつ高被覆率で導入することが求められる｡これは､

高い割合で粒界を被覆することで､母相中の転位の粒界-の

消滅､および粒界近傍に堆積した転位同士の相互作用(絡まり

合い)によって合一消滅による回復が抑制されるためと考え

られるからである｡

しかし､ AX63合金の鋳造まま材に見られる　AトCa基ネ

ットワーク状晶出相((Mg,Al)2Caと考えられる)は473-673K

では非平衡相であるため､クリープ試験中に一粒界被覆率の減

少や球状化の進行が生じてしまう｡耐熱マグネシウム合金の

適用が期待されている自動車のエンジン部材の作動温度が

473　K(エンジンブロック)から　573　K(ピストン)であることか

ら､この温度域における粒界晶出相の熱的安定性の改善が必

要である｡ 【1】っまり､粒界晶出相の熱的安定性が改善される

ことで､高温に曝されても粒界被覆率が高く維持され､粒界

被覆率減少によるクリープ強度減少の抑制につながることが

期待できる｡

AX63　合金に見られる粒界晶出相の熱的安定性改善の

方法として､ミッシュメタル(Misch metal:Mm)の添加が挙げ

られる｡ Mmとは､複数の希土類元素(Rare Earth: RE)から成

る､いわば希土類元素合金である｡従来マグネシウム鋳造材
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の高温強度改善にはREが用いられてきた｡ 【2】REを添加する

理由は､REがマグネシウムと結びつき､高温で安定なMg,RE

を粒界に形成するためである｡ REを添加する際に､多くの場

合Mmの形で添加されてきた｡本研究においても　Mmの形で

添加している｡アルミニウムを含む　AX63　合金に添加する場

合､ Mmがアルミニウムと結びつき､ Al-Mm基化合物を形成

する可能性がある｡ Al-Mm　基化合物(特に　A12Mm)は､ Al-Ca

化合物よりも高い融点を持つものが多い(Table3-I). [3-5]そ

のため､これら　Al-Mm基化合物をネットワーク状で粒界に導

入出来るのであれば､粒界晶出相の熱的安定性向上に寄与す

ることが期待できる｡

以上の理由から､ RE(本研究ではMm)をAX63合金に添

加することで､粒界晶出相の熱的安定性向上に貢献出来ると

考えられる｡そして､クリープ強度の向上も併せて期待でき

る｡しかし､ AX　鋳造合金-の　Mm　添加によるミクロ組織や

クリープ強度-の影響については未知の部分が多い｡さらに

は､ Mm　が　AX63　合金の母相中に固溶し､格子拡散律速の転

位上昇運動であったクリープ変形支配機構が､別の律速過程

(転位芯拡散や交差すべり等)-変化してしまう可能性もある｡

そこで､様々な漉度でMmを添加し､ミクロ組織(特に粒界晶

出相)の熱的安定性およびクリープ強度に与える影響につい

て調査･検討を行った｡同時に最も高濃度で　Mmを添加した

試料を用いて､クリープ変形機構の調査も行った｡
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3-2　実験方法

3-2-1合金組成

本研究に用いた試料の合金組成を　Table　3-2　に示す.

AX63合金に　0.1 -2mass%の濃度でMmを添加している｡試

料は株式会社日本製鋼所にてTM⑧法を用いて成形されたもの

である｡ TM⑧法の詳細については｢1-4　チクソモールディン

グ⑧法の特徴｣に記してあるため､ここでは省略する｡ Mmは

複数のRE元素を含み､セリ　ウム(Ce)53mass%､ランタン(La)

を21mass%､ネオジム(Nd)を19mass%およびプラセオジウム

(pr)7mass%から成る｡試料には鉄などの不純物元素を除去す

る目的でマンガン(Mn)が添加されており､およそ　0.3　mass%

が試料中に残留している｡試料の成形条件は　AX63　合金と同

様シリンダ温度903　K(固相率0　%)､射出速度1.7　m/S､射出

圧力　93MPa､金型温度443Kである｡

試料名は､各合金元素のシンボルと濃度で示す｡アル

ミニウムはA､カルシウムはⅩ､RE(本研究ではMmの形で添

加)はEのシンボルで表わされ､その後に濃度を表わす数字が

続く｡アルミニウムとカルシウムの濃度は､各試料で同じで

あるため省略した｡Mmの濃度については0.1mass%単位で添

加した試料を作製しており､その試料表記のために0.1mass%

を　01､ 0.5　mass%を　05､ 1mass%を10のよ　うにした｡例と　し

て　AX63　合金に　0.5　mass%の　Mm　を添加した合金は､ AXE05

と表記される｡
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3-2-2　ミクロ組織観察および分析

ミクロ組織観察は､電界放射型走査型電子顕微鏡(Field

Emission Scanning Electron Microscopy: FE-SEM)および透過型

電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope: TEM)で行った｡

SEMはPhilips製ⅩL30FEG(加速電圧は5-10kV)を用い､TEM

は日立製H-800(加速電圧は200　kV)を用いた｡観察を行った

試料は､鋳造まま材と熱処理材､そしてクリープ試験中断材

である｡

熱処理条件は473-573Kで24hである｡ 573K熱処理

材においては､試料表面に酸化等の大きな変化が特に見られ

なかったため､大気中で熱処理を行った｡組織観察する際に

は､粒界晶出相の形状および粒界被覆率(eq.2-2)に注目した｡

また､同時に粒界晶出相の面積分率も求めた｡

TEM　観察用試験片の作成方法は｢2-2-2　ミクロ組織観

察および分析｣で示したものと同様である｡ミクロ組織の分

析は､上記FE-SEMに付属のEDAX製エネルギー分散型Ⅹ線

分析装置(Energy Dispersive X-ray Spectrometry: EDX)にて行

った｡このとき加速電圧は25　kVに増加させた｡元素分布状

況はマッピング､晶出相の同定は点分析で試みた｡
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3-2-3　クリープ試験

クリープ試験装置や試験片サイズ等についての詳細は

｢2-2-3　クリープ試験｣で述べているので省略する｡

Mm　添加によってクリープ変形機構が変化している可

能性があるため､ AXE20合金を用いて　Mm添加材のクリープ

変形機構を調査した｡･第2章において､AX63合金では格子拡

散律速による転位上昇運動がクリープ変形の律速過程である

と結論付けた｡ ｢2-4-3　活性化エネルギー｣にて述べたが､マ

グネシウムにおける活性化エネルギーは､高温･低温におい

て異なり､低温側から転位芯拡散､格子拡散そして交差すべ

りの値を示す｡もし　Mm添加によって律速過程が格子拡散か

ら転位芯拡散に変わると､格子拡散よりも低い活性化エネル

ギーで転位の回復が進行することになる｡高温側(格子拡散)

から見ると､試料の強度が減少したことで転位芯拡散を示す

最小ひずみ速度が増加し､格子拡散律速であった温度まで転

位芯拡散の温度領域が広がり､試料が格子拡散律速の場合よ

りも変形しやすくなると考えられる0　-方､低温側(転位芯拡

敬)から見ると､試料の強度が増加したために､格子拡散を示

す最小ひずみ速度が減少し､格子拡散律速であった温度まで

転位芯拡散の温度領域が広がり､試料が格子拡散律速の場合

より　も変形しにく　くなると考えられる｡また､律速過程が格

子拡散から交差すべり-変わった場合は､格子拡散より　も高

い活性化エネルギーで転位の回復が進行することになる｡高

温側(交差すべり)から見ると､試料の強度が増加したため､

格子拡散を示す最小ひずみ速度が減少し､格子拡散律速であ
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った温度まで交差すべりの温度領域が広がり､試料が格子拡

散律速の場合よりも変形しにく　くなる｡一方､低温側(格子拡

敬)から見ると､試料の強度が減少したために交差すべりを示

す最小ひずみ速度が増加し､格子拡散律速であった温度まで

交差滑りの温度範囲が広がり､試料が変形しやすくなると考

えられる｡

応力指数〝を求めるための試験条件は温度473-573K

で応力50-170MPaである｡一方､活性化エネルギーQcを求

めるための試験条件は､温度473-623Kで応力　50-130MPa

である｡

Mm添加によって､粒界晶出相が熱的に安定となること

や､粒界被覆率および晶出相の形状変化が生じると考えられ

る｡第　2章で述べたが､粒界晶出相による粒界被覆率がクリ

ープ試験中に減少すると､活性化エネルギーが高く計算され

てしまう｡つまり､粒界晶出相が安定ならばその活性化エネ

ルギーはクリープ変形律速過程(格子拡散､転位芯拡散､交差

すべり)の活性化エネルギーに近い値を示すと考えられる｡そ

こで､各合金の活性化エネルギーを比較することで､ Mm　添

加による粒界晶出相の安定性が向上しているか調査した｡活

性化エネルギーを求めるためのクリープ試験条件は､温度

473-573Kで応力100MPaである｡同時に､ミクロ組織観察

から高温に曝されたことによる粒界被覆率の減少量を求め､

粒界晶出相の安定性と活性化エネルギーの関係についても検

討した｡
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3-214　熱処理材のクリープパラメータ

第2章において､AX63合金に熱処理を施すことで粒界

晶出相を安定化させた試験片を用いて､真のクリープパラメ

ータを求めた｡ Mm　を添加している本章の試料では､クリー

プ変形機構が変化している可能性がある｡最も高濃度で　Mm

を添加したAXE20合金に熱処理を施すことで､試料中の粒界

晶出相を安定化させ､真のクリープパラメータを求めた｡こ

の裏のクリープパラメータから､クリープ変形機構が変化し

ているかを判断する｡

熱処理温度や試験片サイズ等は｢2-2-4　熱処理材のクリ

ープパラメータ｣と同様であるため省略する｡応力指数を求

めるための試験条件は､温度498Kで応力　70-110MPaであ

る｡活性化エネルギーを求めるための試験条件は､温度473-

523Kで応力　90MPaである｡
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3-3Misch metal添加によるクリープ強度の変化

3-3-1クリープ強度の比較

Mm添加によって､AトCa基ネットワーク状晶出相((Mg,

Al)2Caと考えられる)の熱的安定性が向上し､クリープ強度向

上につながると期待される｡各試料の試験温度と最小ひずみ

速度をFig.3-1に示す.試験温度473Kでは､ AXEOl合金の

みが　AX63　合金に比べて最小ひずみ速度が低下し､一方で

AXEO5-20合金ではAX63合金より　も増加している｡もしも

Mm　添加によって　Al-Ca基ネットワーク状晶出相の熱的安定

性が向上しているならば､ Mm　濃度の増加に伴って最小ひず

み速度も低下すると考えられる｡しかし､実験結果は予想と

は異なる挙動を示しており､ Mm　添加が単純に　Al-Ca基ネッ

トワーク状晶出相の熱的安定性を向上させているとは考えに

く　い｡

試験温度増加に伴い､ AX63　合金と　AXEOl　合金はその

近似曲線が類似の挙動(近似曲線全体の傾きがほぼ同じ)を示

すが､ AXEO5-20合金はその傾きが　AX63合金より　も緩やか

となり､ AX63合金およびAXEOl合金とは異なる挙動を示し

た｡そして､試験温度が高温になるほど各試料間の最小ひず

み速度の差がほとんど見られなくなっている｡AX63合金では､

第　2章で述べたよ　うに､クリープ試験中に高温に曝されるこ

とで粒界被覆率が減少し､同時にネットワーク状であった形

状が球状イヒすることが､最小ひずみ速度の変化に影響を及ぼ

している｡つま　り､AX63合金で得られた最小ひずみ速度には､

粒界によるクリープ強化の減少分が含まれている｡ AXEO5　-
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20合金の挙動が　AX63合金と異なることからも､ Mm添加に

よって何らかの変化が生じていることが考えられる｡可能性

として､ Mm添加によってクリープ変形機構(AX63　合金では

格子拡散律速の転位上昇運動)が変わってしまったことや､ミ

クロ組織(粒界被覆率や晶出相の形状)が変わってしまったこ

と　が考え　られる｡クリ　ープ変形機構については｢3_4

Mg･6Al･3Ca･2Mm(mass%)合金のクリープ変形機構｣で､ミ

クロ組織-の影響については｢3･5　各合金のミクロ組織変化

に及ぼすMm濃度の影響｣で述べる｡
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3-3-2　塊状化合物の形成

最も高濃度にMmが添加されている　AXE20合金のミク

ロ組織をFig. 312に示す｡直線交切法で求めた平均結晶粒径

は12.2pmと微細であり､ AX63(8.7pm)と同程度であった｡

AXE20　合金の粒界晶出相は､ AX63　合金に見られたネットワ

ーク状晶出相が観察されたが､同時に　AX63　合金には存在し

なかった塊状化合物(図中の矢印)の存在が観察された｡この

ミク　ロ組織は　SEM　の後方散乱電子像(Back Scattering

Electron:BSE)で観察されているため､原子番号の大きい元素

ほど強い白いコントラストで見られる｡そのため､塊状化合

物が特に強い白コントラストを示すことから､ Mm　が濃化し

ていると考えられる｡ネットワーク状および塊状を合わせた

全体の粒界被覆率は0.66であった｡

sEM-EDX　で調査した　AXE20　合金中の元素分布状況を

Fig. 3-3に示す｡ Mmを構成する元素(セリウム､ランタン､

ネオジムおよびプラセオジウム)は全て同様の傾向を示した

ため､セリ　ウムおよびランタンの分布状況を　Mmの代表と　し

て示す｡ネットワーク状晶出相には､AX63合金と同様にアル

ミニウムとカルシウムが濃化している様子が見られ､ (Mg,

Al)2Caであると考えられる｡一方塊状化合物にはアルミニウ

ムと　Mmが濃化している様子が見られ､ AトMm基化合物であ

ると明らかとなった｡

A1-RE(RE-Ce,La,Nd,Pr)二元系状態図(Fig.3-4および

Fig. 3-5)によると､ RE　濃度が低い領域では　AlllRE3､ Al3RE

またはA12REが形成されると考えられる｡ 【2,51晶出相(ネット
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ワーク状および塊状)について､ SEM-EDX　点分析を行った結

果をFig.3-6に示す.塊状化合物(Fig.316中のA～C)に含ま

れている　Mmは1.27- 1.42　at.%であり､ Al-Ca基ネットワー

ク状晶出相(Fig.3-6中のDおよびE)中の0.22-0.23at.%より

も高濃度であった｡このため､Mmの合金中での存在形態は､

主にアルミニウムと結びついた　Al-Mm　基塊状化合物である

と考えられる｡点分析結果から得られたアルミニウムと　Mm

の　at.%比から､ Al13Mmや　Al14Mm､ A14Mmが　Al-Mm基化合

物と　して考えられる｡ A14Mmはネオジムおよびプラセオジウ

ムの状態図(Fig.3-5)に見られることから形成されている可能

性が高いが､ Mm　中のネオジムやプラセオジウムの含有量が

少ないため､主な　AトMm　基化合物とは言いきれない｡一方

Al13MmやAl14Mm中のat.%比に近い化合物は状態図中に見ら

れない(Fig. 3-4およびFig. 3-5)ため､本研究のSEM-EDX分

析ではAトMm基化合物の同定には至らなかった｡AトMm基塊

状化合物が形成される理由と　して､アルミニウムがカルシウ

ムよ　り　も　Mm　と結びつきやすいためと考えられる｡これは

Al-Mm　化合物の融点が　Al-Ca　化合物よりも高いこと(Table

3･1)､および生成エンタルピーを比較した報告から伺える｡

【6】A12Ca(Al-Ca化合物の代表)とA12RE(RE - Ce, La, Nd, Pr)の

温度o Kにおける生成エンタルピーを､第一原理計算で求め

た結果をTable3-3に示す｡ A12CaおよびA12Mmでは､ A12Mm

の生成エンタルピー(-44.2--51.7kJ/mol)がA12Caの生成エン

タルピー(-32.7kJ/mol)よりも低く､REがアルミニウムと結び

つきやすいことが分かる｡
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Mmは　Al-Mm基塊状化合物だけではなく､ネットワー

ク状晶出相中にも存在しており(Fig.3-6)､その理由として次

の　2つが考えられる｡

(1)Mmがマグネシウム中に固溶しにくいこと

Mg-RE(RE - Ce, La, Nd, Pr)二元系状態図(Fig. 3-7およ

びFig.3-8)から､本研究に用いたMm構成元素のなかで､ネ

オジムのみが僅かに(82lKでおよそ0.4at.%)マグネシウム中

-固溶することが出来るが､他の　Mm構成元素にはマグネシ

ウム固溶体の領域が見られない｡ 【2,5】そのため､本実験で用

いた　Mmはマグネシウム中にほとんど固溶しないことが分か

る｡

(2)Al-Ca基およびAl-Mm基化合物の結晶構造が同じ

Al-Ca化合物の1つであるA12Caの結晶構造は､ MgCu2

型で格子定数は0.804nmである｡ 【7]一方､ Al-Mm化合物であ

る　A12CeおよびA12Laの結晶構造は､両者ともMgCu2型で格

子定数はそれぞれ0.8064および0.8148mmである｡ 【81本研究

ではAトCa基晶出相の同定には至っていないが､MmはAl-Ca

基化合物中-固溶しやすく､ Al-Ca　基ネットワーク状晶出相

の点分析結果に表れたと考えられる｡

Mmのα-Mg母相中-固溶しにくいこと､およびAトCa基化合

物と　Al-Mm　基化合物には結晶構造が同じものが存在するこ

とから､一部の　Mmが　AトCa基ネットワーク状晶出相に固溶
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し､(Mg,Al,Mm)2Caのような化合物を形成していると考えら

れる｡

アルミニウムと　Mmが結びついてAl-Mm基塊状化合物

を形成する一方で､カルシウムの存在形態についても検討し

なければならない｡ Mg-Ca　および　Mg-Al二元系状態図(Fig.

3-9)によると､両者共にマグネシウム固溶体の領域が見られ

るが､カルシウムの固溶量(789.5Kで1.34mass%(0.82at.%))

がアルミニウム(710Kで13mass%(ll.86at.%))の10%以下と

小さく､アルミニウムに比べてマグネシウム中に固溶しにく

いことが分かる｡ 【2,51最終凝固部である粒界では､ A1-Mm基

塊状化合物が形成されることで､ AトCa　基ネットワーク状晶

出相を形成するために利用可能なアルミニウム量が減少し､

カルシウムが余剰となる｡余剰カルシウムは､ Mg2Caを形成

してい.ると考えられる｡実際､比較的カルシウム濃度の高い

AX　合金において､ Mg2Ca　が形成されることが報告されてい

る｡ 【91このため､ AXE20合金ではネットワーク状晶出相とし

て　Al-Ca-Mm基化合物だけではなく､ Mg2Caも形成されてい

ると考えられる｡状態図(Fig.3-9)からも､カルシウムとマグ

ネシウムは固溶体ではなく､Mg2Caを形成すると考えられる｡

【2,5】ミクロ組織観察や各元素の存在形態についての検討から､

AXE合金の凝固過程について提案できるが､その詳細は｢3-5

各合金のミクロ組織に及ぼすMm濃度の影響｣にてAXE20合

金以外(AXEO1-10合金)と合わせて述べることとする｡

Mm添加がクリープ変形機構に及ぼす影響につい.ては､

組織観察および分析からではまだ言及できないが､少なく　と
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も　0.5　mass%以上の　Mm添加は粒界被覆率や晶出相の形状を

大　き　く　変　化　さ　せ　る　と　考　え　ら　れ　る｡ ｢ 3-4

Mg-6A1-3Ca-2Mm(mass%)合金のクリープ変形機構｣にて､ Mm

がクリープ変形機構に及ぼす影響､｢3-5　各合金のミクロ組織

変化に及ぼすMm濃度の影響｣にてMmがミクロ組織(特に粒

界晶出相)に及ぼす影響について検討した結果を述べる｡
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3-4 Mg-6A1-3Ca-2Mm(mass%)合金のクリープ変形機構

3-4-1クリープ曲線

前節で述べたように､ Mm添加によって　A1-Mm基塊状

化合物が形成され､粒界晶出相の形状や粒界被覆率に影響を

及ぼしている｡粒界被覆率や粒界晶出相の形状変化そのもの

はクリープ変形機構に影響を及ぼさないと考えられる｡これ

は､粒界晶出相そのものは母相中で転位運動に対する障害物

となるような働き､例えば固溶原子のような働きをしていな

いためである｡しかし､ Mm　が母相中に固溶することで､ク

リープ変形機構についても影響が及んでいる可能性がある｡

そこで､最も　Mm濃度の高いAXE20合金のクリープ変形機構

について調査し､ Mm　が　AX63　合金のクリープ変形機構に影

響を及ぼしているか検討した｡本項では､鋳造まま材から得

られたクリープ曲線について述べ､3-4-2では応力指数､3-4-3

で活性化エネルギー､3-4-4で熱処理材から得られたクリープ

パラメータ､ 3-4-5　で　AXE20合金のクリープ変形機構につい

て考察する｡

AXE20合金の温度一定(473､ 523および573　K)で得ら

れたクリープ曲線(時間-ひずみ曲線およびひずみ-ひずみ速

度曲線)の典型的な例を　Fig. 3110に示す｡示した曲線の試験

条件は温度523　K応力100- 130MPaである｡さらに､応力

一定(50　- 130　MPa)で得られたクリープ曲線の典型的な例を

Fig. 3-11に示す.温度一定または応力一定条件下において､

最小ひずみ速度に達するまでに要するひずみ量について､第

2章で述べたAX63合金と同様の傾向が見られた｡また､同じ
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試験条件において､最小ひずみ速度を示すひずみ量に大きな

違いは見られなかった｡

温度一定または応力一定の条件下で､最小ひずみ速度

を示すひずみ量が変化する原因については､既に｢2-4-1ク

リープ曲線｣で述べているため､概略に留めること　とする｡

応力負荷直後に導入される転位密度は高応力ほど大きいため､

最小ひずみ速度を示すひずみに達するまでに必要なひずみが

大きく　なる｡

AX63　合金と　AXE20合金において､最小ひずみ速度を

示すひずみが同程度である理由は､粒界被覆率と新たな転位

の導入しやすさのバランスによるものと考えられる｡本研究

では瞬間塑性ひずみを求めていないため､AX63合金と　AXE20

合金の具体的な瞬間塑性ひずみ量を比較することはできない｡

しかし､ AXE20合金の粒界被覆率(0.66)が　AX63　合金のそれ

(0.86)よりも低いため､粒界晶出相による強化能が低く､試験

開始時に導入される瞬間塑性ひずみ量が　AX63　合金より　も大

きいと考えられる｡ AXE20　合金では､ AX63　合金より　も低い

粒界被覆率ゆえに､転位の粒界-の消滅が容易であり､回復

が速やかに進行する｡ところが､上記の瞬間塑性ひずみによ

って導入される転位密度が高いため､結局は　AX63　合金と同

程度のひずみで最小ひずみ速度を示すと考えられる｡
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3-4-2　応力指数

温度一定条件下のクリープ曲線から得られた最小ひず

み速度を基に､応力指数nについて検討するo　各温度におけ

る最小ひずみ速度の応力依存性をFig.3-12に示す｡ 473､ 523

および573　Kにおける応力指数〃は､それぞれ11､ 9および

8である｡ AXE20合金の鋳造まま材で得られた値(〟-8･～11)

から､回復が律速過程となっている転位クリープがクリープ

変形支配機構であると考えられる｡

応力指数が〝-7より　も高い値となったことについては､

｢2-4-2　応力指数｣にて述べたAX63合金と同様に､粒界晶出

相が転位の粒界-の消滅を抑制し､同時に粒界近傍に堆積し

ている転位同士の相互作用(絡まり合い)のために転位の回復

が抑制されているためであると考えられる｡【10】高温に曝され

たことによる粒内析出物の導入もその要因の1つである可能

性があるが､この場合しきい応`力が存在するはずである｡ 【11~

12】しかし､本実験条件ではしきい応力の存在を示唆(応力が減

少するほど応力依存性が急激に増加)する様子が見られない｡

【13】AX63　合金に　Mm　とストロンチウム(Sr)を添加した

AXEJ(Mg-6A1-3Ca-0.5Mm-0.01Sr(mass%))合金において､鋳造

まま材の状態で母相中に析出物が導入されていることが報告

されている｡ 【141AXEJ合金中に観察された析出物は､底面に

平行なディスク状である｡そのため､ Mm　が添加されている

本試料では析出物によってオロワン応力が増加し､しきい挙

動につながると考えることができる｡底面に平行なディスク

状析出物によるオロワン応力の増加は､次式によって計算さ
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れると報告されている｡ 【151

eq. 3-3

ここで､ ATは増加したオロワン応力､ Gは剛性率､ bはバー

ガースペクトル､ Vはポアソン比､fは析出物の体積分率､ dt

は析出物の直径である｡本研究において析出物の存在による

オロワン応力め増加が示唆されているが､しきい挙動が生じ

る様子が見られない理由は次の2つが考えられる｡

(1)析出物の体積分率が低い場合

上記のeq.3-3より､析出物によるオロワン応力の増加

は析出物の体積分率′に大きく依存する｡析出物の数密度が

低い(疎である)ことは､体積分率′が小さく､オロワン応力の

増加ATが小さいことを意味する｡そのため､しきい挙動が発

現するまでには至らなかったと考えられる｡

(2)析出物の体積分率が高い場合

析出物の体積分率′が高いことは､オロワン応力の増加

ATが大きいことを意味する｡そのため､しきい挙動の発現の

可能性が高い｡ところが､析出物は底面に平行なディスク状

であることから､高温環境では底面上をすべり運動している

転位は上昇運動によって析出物を容易に乗り越えていく　こと

が出来る｡そのため､析出物の体積分率′が高いことによる

オロワン応力の増加が､しきい挙動を示すまでには達しない
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ことが考えられる｡

AXE20合金の結晶粒径は12.2　pmであり､同程度の粒

径を有するマグネシウム合金では超塑性の発現が報告されて

いる｡ 【16~181この超塑性は粒界すべりによってクリープ変形

が律速されていると考えられており､応力指数と　して　〃　-　2

が得られると報告されている｡ AXE20合金においても､微細

な結晶粒径ゆえに超塑性の発現が考えられるが､応力指数が

〟-8-11であり､粒界すべりの場合に得られる　〃-2　よ　り　も

大きな値であった｡そのため､ AXE20合金では超塑性は発現

しておらず､粒界すべりがクリープ変形の律速機構ではない

とみなせる｡粒界すべりが律速機構とならない理由と　して､

粒界晶出相の存在が挙げられる｡粒界に晶出相が形成される

ことで､粒界すべりが生じることが困難となったためである｡

AXE20合金では､粒界晶出相はネットワーク状と塊状の　2つ

の形状が混在している｡AX63合金ではネットワーク状のみが

観察され､粒界すべり抑制に効果を発揮していた｡ AXE20合

金においても粒界すべりが効果的に抑制されていることから､

ネットワーク状と塊状の形状が混在していても十分に粒界す

べり抑制に効果を発揮することが分かった｡

従って､ AXE20　合金における高い応力指数の原因は､

AX63合金と同様に､粒界晶出相による転位の粒界-の消滅お

よび粒界近傍-堆積した転位同士の相互作用による転位の回

復の抑制の高価であると考えることができる｡

以上のように､応力指数　n　の値および粒界晶出相の存
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在から､転位クリープがAXE20合金のクリープ変形機構と考

えられる｡その律速過程については格子拡散(latticediffusion)

による転位の上昇運動､転位芯拡散(pipe diffusion)による転

位の上昇運動､そして交差すべり(cross slip)が候補として挙

げられる｡ 【19,201いずれが律速過程かを判断するために､次節

で活性化エネルギーの調査を行った｡
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3-4-3　活性化エネルギー

応力指数〃の値から､ AXE20合金のクリープ変形が回

復律速の転位クリープによって支配されていると考えられる｡

その律速･過程を推測するために､最小ひずみ速度の温度依存

性を調査した｡律速過程によって異なる活性化エネルギーが

示されるo　格子拡散律速QL-135kJ/mol､転位芯拡散Qp-92

kJ/molそして交差すべり　Qcs-～220kJ/molであることが報告

されている｡ 【19,20】

クリープ試験から得られた最小ひずみ速度の温度依存

性をFig. 3-13およびFig. 3-14に示す｡温度依存性の傾きか

ら活性化エネルギーQcを計算したところ､応力の増加に伴い

活性化エネルギーが減少し､AX63合金と同様の傾向を示した｡

活性化エネルギーの応力依存性をFig.3-15に示す｡図中には､

AX63合金の結果を比較のために併記した｡応力が増加するほ

どAXE20合金の活性化エネルギーが減少し､格子拡散の活性

化エネルギーQL-135kJ/molに近づいている様子が見られる｡

AX63　合金および　AXE20合金の活性化エネルギーの応

力依存性を比較すると､高応力側(100MPa前後)ではAX63合

金および､AXE20合金ともに類似の挙動(応力増加にともない

活性化エネルギーが減少)を示し､AXE20合金の方がAX63合

金に比べておよそ　50　kJ/mol低い活性化エネルギーを示して

いる｡一方低応力側(50　MPa　前後)では､ AXE20　合金の方が

AX63合金より　もおよそ　30kJ/mol高い活性化エネルギーを示

している｡高応力および低応力に見られる活性化エネルギー

の大小が､ AX63合金と　AXE20合金で逆となる原因は､AトCa

158



基ネットワーク状晶出相の熱的安定性の差と低応力における

クリープ試験温度で説明できる｡ AXE20合金中の粒界晶出相

にも　Al-Ca　基ネットワーク状晶出相が存在しているが､ Mm

が僅かに固溶している｡そのため､AX63合金中に導入される

Al-Ca　基ネットワーク状晶出相よ　り　も､熱的安定性が向上し

ていると考えられる｡熱的に安定であればミクロ組織変化(粒

界被覆率の減少や球状化の進行)が生じにく　くなるはずであ

る｡この結果､ AXE20合金のミクロ組織がクリープ帯験中に

変化しにく　いため､活性化エネルギーは高応力では　AX63　合

金よ　り　も低い活性化エネルギーを示しと考えられる｡一方低

応力側では､高応力側とは逆に､AX63合金が低い活性化エネ

ルギーを示した｡低応力におけるクリープ試験温度が高応力

側よ　り　も高く､応力　50　MPaでは最大623　K､ 40　MPaでは最

大　673Kで試験を行っている｡ AX63合金の粒界晶出相では､

この高い試験温度ゆえに､クリープ試験中に　AトCa基ネット

ワーク状晶出相の分断箇所および球状化が早く　進行し､

AXE20合金よ　り　も熱的安定状態に到達するためであると考え

られる｡一方､ AXE20合金の　A1-Ca基ネットワーク状晶出相

に　Mmが固溶していることで熱的に安定化されており､粒界

被覆率の減少や球状化が　AX63　合金に比べて緩やかに進行す

るためであると考えられる｡つま　り､ Mm　添加材中の　Al-Ca

基ネットワーク状晶出相が高温に曝されると球状化するよう

な変化が生じにく　く､安定化するまで長時間を要する｡ AX63

合金ではAl-Ca基ネットワーク状晶出相がAXE20合金よ　り　も

早く高温暴露による安定化が完了するため､これ以上は変化
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が生じなく　なる｡すなわち　Mm添加によって高温暴露による

Al-Ca　基ネットワーク状晶出相の熱的安定化が完了するまで

の時間に差が生じるため､ AX63合金と　AXE20合金の活性化

エネルギーの大小が､高温側とは逆になったのである｡

AXE20合金の粒界には､ Al-Mm基塊状化合物が形成さ

れているが､同時に　AトCa基ネットワーク状晶出相も形成さ

れている(Fig.3-2)｡ AX63合金では､ Al-Ca基ネットワーク状

晶出相による粒界被覆率がクリープ試験中に減少し､クリー

プ強度が低下するため､活性化エネルギーが律速過程である

格子拡散(135　kJ/mol)よ　り　も高い値を示すと考えられる｡

AXE20合金においても､粒界晶出相の量が減少することで粒

界被覆率が減少し､活性化エネルギーが高く計算されると予

想できる｡ 【211

クリープ試験後の粒界晶出相をFig.3-16に示す｡変形

後は573Kで　50MPaの条件下で変形を開始し､最小ひずみ速

度を示した時点で試験を中断したものである(1.7　%変形させ

た)｡粒界晶出相(ネットワーク状および塊状)によって被覆さ

れていない箇所が多く見られる(図中の矢印)｡変形前は　0.66

であった全体の粒界被覆率が､変形後では　0.60　と低下した｡

このため､鋳造まま材を用いた活性化エネルギーは､ AX63

合金場合と同様に､クリープ試験中のミクロ組織変化の影響

を受け､本来示すと考えられる値よ　り　も高く　なったと考えら

れる｡【21】クリープ変形の律速過程を正確に反映した真の活性

化エネルギーを得るには､粒界晶出相がクリープ変形中に変

化しないよ　うにする必要がある｡そこで､AX63合金の実験結
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果に倣い､高温長時間(673Kで100h)の熱処理によってAトCa

基ネットワーク状晶出相を安定化させ､クリープ試験中の粒

界被覆率減少を抑制した場合のクリープ試験を試みることと

した｡
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3-4-4　熱処理材のクリープパラメータ

AXE20合金においても､AX63合金に見られたクリープ

試験中.の粒界被覆率減少が生じているため､クリープパラメ

ータが見かけの値となってしまっている｡そのため､高温長

時間(673　Kで100　h)の熱処理を加えることで､ A1-Ca基ネッ

トワーク状晶出相を安定化させた試験片を用いてクリープ試

験を行った｡

熱処理(673Kで100h)を施したAXE20合金のミクロ組

織をFig.3-17に示す｡鋳造まま材で見られていたAl-Ca基ネ

ットワーク状晶出相が見られず､球状化していた｡コントラ

ストの差が見られるものの､全ての粒界晶出相が球状(塊状)

の形状をしている｡鋳造まま材では　Al-Ca基ネットワーク状

晶出相と　A1-Mm基塊状化合物の区別がついたが､熱処理材で

は区別が困難である｡そこで､熱処理材においてはネットワ

ーク状であった晶出相と塊状の区別をしないことと　した｡熱

処理材の粒界被覆率は､鋳造まま材の　0.66　から　0.43　-と減

少していた｡

クリープ試験中にミクロ組織変化が生じていないこと

を確認するため､熱処理材(673K 100 h)におけるクリープ中

のミクロ組織安定性を調査した｡試験片は､温度473　K応力

90　MPa　の条件下で　3.7　%変形させたものである｡ひずみが

3.7%に達した時に試料を水冷し､ミクロ組織を凍結させたも

のを観察した｡そのミクロ組織をFig.3-18に示す｡変形前後

で大きな違いは見られず､変形後の粒界被覆率は0.43であっ

た｡この値は変形前と同等の値であるため､熱処理材ではク
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リープ試験中にミクロ組織変化が抑制されているとみなせる｡

そして､得られたクリープパラメータは､ AXE20合金のクリ

ープ変形律速機構を反映･した値であると考えられる｡

温度を　498Kで一定と　し､応力を　90- 110MPaの範囲

で変化させた場合のクリープ曲線をFig. 3-19に示す｡また､

･温度を473-523Kの範囲で変化させ､応力を　90MPaで一定

とした場合のクリープ曲線をFig.3-20に示す｡いずれの試験

においても最小ひずみ速度が計算された｡ 498　K　での最小ひ

ずみ速度の応力依存性をFig.3-21に示す｡ 498Kでは応力指

数〝　- 10が得られた｡ AX63合金では熱処理によって粒界被

覆率の減少量が　0.5　以上と大きいため､粒界晶出相が転位の

回復を抑制する働きが著しく低い｡この結果､応力指数が〃-

7　に近づく　と考えられた｡一方､ AXE20合金の熱処理前後に

おける粒界被覆率の差は　0.23　と　AX63　合金より　も小さく､

Al-Mm基塊状化合物には変形後および熱処理後においても変

化はほとんど認められない(Fig.3-17およびFig.3-18).粒界

晶出相の形状が球状であっても､まったく被覆されていない

よりクリープ強度を向上させる｡【221AXE20合金では熱処理後

の粒界被覆率減少量が　AX63　合金より　も少ないため､粒界-

の転位の消滅や､粒界近傍に堆積した転位同士の相互作用(絡

まり合い)による転位の回復抑制が熱処理前よりも僅かに減

少した状態で生じると考えられる｡そのため､ AXE20合金で

は熱処理を施しても応力指数が〝-7より　も高い値を示した｡

しかし､この値は転位クリープがクリープ変形の支配機構で

あるとき得られると報告されている値に近いため､ AXE20合
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金のクリープ変形機構は､回復が律速過程の転位クリープで

あると考えられる｡ 【131

応力一定(90MPa)条件下での試験結果を基に求めた､最

小ひずみ速度の温度依存性をFig.3-22に示す｡活性化エネル

ギーはQc-145kJ/molが得られた｡この活性化エネルギーは､

格子拡散が律速過程である場合の活性化エネルギーQL- 135

kJ/molに近い値である｡そのため､本実験条件下における転

位クリープの律速過程は､格子拡散律速であると考えられる｡
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3-415 Mg-6A1-3Ca-2Mm(mass%)合金のクリープ変形機構

AXE20合金では､粒界にAl-Mm基塊状化合物が新たに

形成される様子が観察された｡ Mm　を添加することで､粒界

晶出相の形状は一部変化するが､粒界晶出相の役割は　AX63

合金と同様､粒界近傍の転位の回復(粒界-の消滅および転位

同士の相互作用(絡み合い)による上昇運動の抑制)と粒界す

べりの抑制であると考えられる｡この粒界晶出相のクリープ

強化能は､粒界晶出相の熱的安定性と形状に強く依存するた

め､見かけの活性化エネルギーは粒界晶出相のクリープ強化

能に依存して大きく変化する｡しかし､クリープ変形機構に

影響するものではないと考えられる｡一方で､ REは僅かな添

加量でマグネシウムを強化することが知られており､微量の

RE　が母相に固溶することでクリープ変形機構に影響を及ぼ

している可能性.がある｡そのため､ AXE20合金を用いて　Mm

添加によるクリープ変形機構-の影響を検証した｡

鋳造まま材において､ AXE20　合金のクリープパラメー

タは　AX63　合金と同様に､回復が律速過程の転位クリープが

支配的な場合の応力指数に近い値(n-8-ll)を示すが､活性

化エネルギーは格子拡散(QL= 135kJ/mol)や転位芯拡散(Qp-

92　kJ/mol)よりも高い値であった｡ 【19,20】クリープ変形前後

(573　K50　MPaで1.7　%変形)で粒界被覆率は0.66からおよそ

0.60-減少している｡そのため､鋳造まま材を用いたクリー

プ試験から得られたこれらのクリープパラメータは見かけの

値であり､直接クリープ変形の支配機構を求めることは困難

である｡
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高温長時間の熱処理を加えられたAXE20合金中の粒界

晶出相は､ Al-Mm基塊状化合物と球状化したAl-Ca基晶出相

のみが観察され､粒界被覆率も熱処理前と比べ0.23減少して

いた｡しかし､熱処理材のクリープ変形前後のミクロ組織観

察から､試験中のミクロ組織変化は認められなかったため､

熱的に安定化していると考えられる｡ AXE20熱処理材のクリ

ープパラメータは､応力指数〝-10(温度498Kで応力70-110

MPa)､活性化エネルギーQc-145kJ/mol(温度473-523Kで

応力　90MPa)であった｡応力指数は､回復が律速過程の転位

クリープが支配機構である場合に得られると報告されている

値(〟-3-7)よりも大きい｡これは､ Al-Mm基塊状化合物が

熱処理を加えても粒界に安定して存在し続けているためと考

えられる｡そして　AX63合金よりも粒界被覆率の減少が少な

く､転位の消滅(同一消滅や粒界-の消渡)や転位同士の相互

作用による転位運動の抑制が生じたと考えられる｡一方で､

Al_Mm基塊状化合物の形状は塊状であり､ネットワーク状晶

出相に比べると粒界強化能は小さい｡ 【221これらの値から､格

子拡散律速(Qc- 135kJ/mQl)による転位の上昇運動がクリー

プ変形機構の支配機構であると考えられる｡これは､第2章

で述べた　AX63　合金のクリープ変形機構と同じであり､ Mm

添加によってクリープ変形機構が､少なく　とも　2　mass%程痩

の添加量では変化しないことが明らかとなった｡そのため､

他のMm添加材(AXEO1 -10)においてもクリープ変形支配機

構に変化は生じていないと考えられる｡
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3-5　各合金のミクロ組織に及ぼすMm濃度の影響

前項で述べたよ　うに､ AX63　合金に　Mm　を添加しても､

そのクリープ変形機構は変･わらないとの結論を得られた｡そ

のため､ Fig. 3-1に示すようなクリープ強度の変化をもたら

す原因と　して､ Mm　添加による粒界被覆率および粒界晶出相

の形状変化が挙げられる｡AXE20合金のミクロ組織観察では､

Al-Mm　基塊状化合物が粒界に形成され､粒界被覆率も

0.86(AX63　合金)から　0.66　-と減少した｡他の　Mm　添加材

(AXEO1-10)においても二　AXE20合金と同様に塊状化合物の

形成や､粒界被覆率の変化が生じていると考えられる｡しか

しその変化は､ AXEOl合金のみが　AX63合金よ　り　も高いクリ

ープ強度を示していること　もあり､ Mm　添加によって粒界晶

出相の形状や粒界被覆率が複雑に変化していることが示唆さ

れる｡本節では､ Mm　濃度が粒界被覆率や粒界晶出相の形状

に及ぼす影響について調査･検討を行った｡

TEMで観察したAX63合金およびAXEO1-20合金の粒

界晶出相をFig.3-23およびFig.3-24に示す｡前節まではSEM

で観察し､粒界被覆率や面積分率を求めたが､本節からはTEM

を用いている点に注意が必要である｡ TEMでは､ SEMより　も

深さ方向の情報が少なくなるため(試料の厚さのため)､粒界

被覆率が小さく計算されると考えられる｡ TEM観察から､全

ての試料においてFig.2-4やFig.3-2のようにSEMで観察さ

れたものと同様の､ネットワーク状晶出相が観察された｡ Mm

添加によって形成されると考えられる　Al-Mm　基塊状化合物

はAXEOl合金では認められず､ AXEO5　-　20合金のみに観察
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された(Fig.3-24の矢印). AXEOl合金の母相中に塊状化合物

に似たコントラストが見られるが､塊状化合物は主に粒界に

形成されているため､母相中のコントラストは試料中に残留

したマンガンと不純物元素の化合物と考えられる｡粒界に形

成されている塊状化合物の量は､ Mm　添加量増加に伴い増加

している傾向が見られる｡一方で､ A1-ta基ネットワーク状

晶出相の量はMm添加量増加に伴い減少する｡

TEM　観察から求めた粒界被覆率(ネットワーク状晶出

相および塊状化合物を区別して求めた)を　Fig. 3-25に示す｡

また､粒界晶出相の面積分率(ネットワーク状および塊状を合

わせた)をFig. 3-26に示す.既に述べたが､これら粒界被覆

率および面積分率はTEM観察から求めたものであり､先に示

した　SEM観察結果からの値に比べ僅かに小さい値を示す｡全

体(ネットワーク状と塊状を合わせた)の粒界被覆率は､

AXEOl合金で0.82であり､AX63合金の0.76より　も唯一増加

していた｡ AXEO5-20合金では､ AX63合金より　も粒界被覆

率が減少しており､ AXE20合金が最も低い0.61であった｡さ

らに､ Mm濃度が増加するほど　Al-Ca基ネットワーク状晶出

相による粒界被覆率が減少し､ AトMm基塊状化合物による粒

界被覆率が増加している｡粒界晶出相による面積分率は､Mm

濃度増加とともに増加し､ AX63合金では　0.10､ A.XE20合金

では　0.14であった｡面積分率が　0.1や0.2増加するほどの劇

的な増加は見られなかったが､僅かながら増加する傾向が見

られた｡

Mm濃度によって粒界晶出相の形状や粒界被覆率､そし
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て面積分率が複雑に変化している様子が見られた｡この変化

の理由を明らかにするためには､ Mm　のミク　ロ組織中におけ

る分布状態を把握する必要がある｡ AXEOl合金では　Mmを添

加しているにも関わらず､Al-Mm基塊状化合物は認められず､

AトCa　基ネットワーク状晶出相量の僅かな増加が見られる｡

Mm(ネオジムは最大0.4at.%固溶するが､セリ　ウム､ランタン､

プラセオジウムは固溶体領域が見られない)はマグネシウム

中-ほとんど固溶しないことから(Fig.317およびFig.3-8)､

母相中にはほとんど存在しないと考えられる｡このため､ Mm

は　Al-Ca基ネットワーク状の晶出相に固溶していると判断さ

れる｡ Al-Mm化合物(A12Ceや　A12La)と　Al-Ca化合物(A12Ca)

には､その結晶構造が同じものが存在しており､ Mmが　AトCa

基化合物中に固溶することは比較的容易であると考えられる｡

【7,81各Mm添加材中のネットワーク状晶出相について行った､

SEM-EDX点分析の結果をFig. 3-27に示す｡図中のMmは､

セリ　ウム､ランタン､ネオジムおよびプラセオジウムそれぞ

れの　at.%濃度の合計である｡母相中-の　Mmの固溶は認めら

れず､これは前項で述べた　AX63　合金のクリープ変形機構に

Mm　の添加が影響しないと.いう結果と一致している｡一方で

ネットワーク状晶出相中に　Mmが存在している様子が見られ､

そのat.%濃度は0.5-0.Sat.%でほぼ一定であった｡ネットワ

ーク状晶出相中のアルミニウム濃度もおよそ12　at.%で一定

であっ　たが､カルシ　ウ　ムは　Mm　濃度増加　と　と　も　に　4.2

at.%(AX63　合金)から　7.2at.%(AXE20　合金)に増加する傾向が

見られた｡
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試料中の　Mmの存在形態や､ Al-Mm基塊状化合物の形

成しやすさ､ Mm　濃度増加にともなうカルシウム濃度変化か

ら､ Mm　を添加した　AX63　合金の凝固過程は次のように説明

できる｡多くのAX合金の凝固過程は､初めにα-Mg母相が凝

固し､続いて主に共晶反応によって晶出相が粒界に形成され

る｡ 【9】そのため､晶出相は最終凝固部である粒界に形成され

る｡最終凝固部では､マグネシウム濃度が母相の凝固によっ

て減少しているため､合金元素(アルミニウム､カルシウムお

よび　Mm)濃度が増加している｡しかし､ Fig. 3-9　に示した

Mg-Al二元系状態図に見られるように､アルミニウムはマグ

ネシウムに固溶しやすいため(722　K　で最大固溶量およそ16

at.%)､最終凝固部での濃度はカルシウムやMmよりも増加し

にくい｡そのため､最終凝固部の液相組成はAl-Ca(Fig.3-28)

およびAl-RE(Fig.3-4およびFig. 3-5)二元系状態図のカルシ

ウムリ　ッチおよびREリッチ側-移動する｡【2,5】粒界晶出相は､

AトCa基ネットワーク状晶出相､ Mg2Caネットワーク状晶出

相および　Al-Mm基塊状晶出相の　3　種類であり､融点の高い

AトMm　基塊状化合物が優先的に形成されると考えられる｡

AトCaおよびAトMm化合物(Mmとしてセリウムとランタンを

例とする)の融点はTable3-1に示してあり､ Al-Mm化合物の

融点が　Al-Ca化合物よりも高いことが分かる｡ 【5】凝固が進行

すると､ AトCa　基ネットワーク状晶出相が形成される｡余剰

となったカルシウムは､ Mg2Ca(その融点は　Al-Mm　化合物や

A12Caよりも低い)を形成する｡

上記の粒界晶出相形成の順と､成形時の固相率が　0　%
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であること､更に塊状化合物の分散状態､ suzukiらの　AX合

金の凝固過程についての報告から､ Mm　を添加した　AX63　合

金の凝固過程は次のように提案される｡ 【91また､凝固過程の

模式図をFig.3-29に示す｡

(1)試料を成形する際､その固相率　0　%の完全溶融状態

で成形している｡そのため､ Mmがアルミニウムと結び

つきやすいが､塊状化合物は凝固開始前の段階では形

成されていない｡

(2)塊状化合物が母相中に残留または凝固する際の核と

なる働きをしている様子は見られない｡そのため､最

終凝固部(粒界)にて形成されると考えられ､最初に

α-Mg母相の凝固が始まる｡

(3)液相である最終凝固部(粒界)において､粒界晶出相

の形成が始まる｡このとき､融点の最も高いAl-Mm基

化合物が優先的に形成され､これが塊状化合物となる｡

ただし､ AトMm基塊状化合物は　Mm濃度が　0.5　mass%

以上の試料においてのみ観察されている'｡

(4)Al-Mm基塊状化合物形成後､次に融点の高い　A12Ca

が状態図中に確認される　Al-Ca　基ネットワーク状晶出

相が形成される｡このとき､ AトCa基ネットワーク状晶

出相中に僅かに　Mmが固溶出来る｡
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(5)アルミニウムと結びつく　ことができず､最終凝固部

に残留していたカルシウムが､マグネシウムと結びつ

き､ Mg2Caの形成-と至る｡ Mg2Caの融点はAl-Mm化

合物およびA12Caよりも低い｡

Mm添加量0.1mass%では､その添加量が少ないため､

凝固過程(3)における塊状化合物形成が生じるまでには至ら

ない｡凝固過程(4)のAl-Ca基ネットワーク状晶出相が形成さ

れる際に､同じ結晶構造を有する化合物が存在することから､

Mm　は　Al-Ca基晶出相中に固溶する｡その結果､粒界被覆率

の増加につながる｡一方　0.5　mass%以上の　Mm添加では､凝

固過柱(3)の段階で塊状化合物形成が生じ､ Mm添加量が増加

するほど塊状化合物量も増加する｡その結果､ Al-Ca　基ネッ

トワーク状晶出相の量が減少し､粒界被覆率の減少につなが

る｡ Mm　濃度が高いほど晶出相の面積分率は増加するが(Fig.

3-26)､粒界被覆率と晶出相の面積分率に明瞭な相関関係は認

められない｡ Al-Mm基塊状化合物が　AトCa基ネットワーク状

晶出相に用いられるはずのアルミニウムを消費してしまうこ

とから､むしろ粒界被覆率は減少する｡

以上の通り､Mmが粒界被覆率および粒界晶出相の形状

-の影響について以下の事が明らかとなった｡ 0.1 mass%Mm

の添加によって､粒界被覆率はAX63合金よ　り　も増加するが､

0.5mass%以上ではAX63合金よ　り　も減少する｡粒界晶出相の

形状は､ 0.1mass%Mmではネットワーク状を維持しつつ粒界

被覆率が増加し､ 0.5-2mass%ではネットワーク状と塊状が
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混在している｡これら粒界被覆率および晶出相の形状が､ク

リープ強度の変化をもたらしていると考えられる｡本節では

粒界被覆率と晶出相の形状に焦点を当てて､ Mm　添加の影響

について検討した｡次節｢3-6Mm添加による粒界晶出相の安

定性と活性化エネルギー-の影響｣では､ Mm　添加による粒

界晶出相の熱的安定性について検討する｡
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316Mm添加による粒界晶出相の安定性と

活性化エネルギー-の影響

3-6-1粒界被覆率による評価

本項では､Mm添加による粒界晶出相の熱的安定性につ

いて検討する｡熱処理による粒界被覆率の変化に加え､次項

にて活性化エネルギーを用いての熱的安定性の評価を行った｡

AX63合金およびAXE20合金において見られているが､A1-Ca

基ネットワーク状晶出相が高温に曝され､粒界被覆率が減少

してしま　う試料では､その活性化エネルギーがクリープ変形

律速機構の活性化エネルギー(本研究では格子拡散　QL　- 135

kJ/mol)よりも高く見積もられる｡熱処理を施すことで粒界晶

出相が安定化した場合､その活性化エネルギーは格子拡散eL

に近い値を示す｡そのため､粒界晶出相が安定であれば､そ

の活性化エネルギーがQLに近い値を示すはずであり､晶出相

の熱的安定性の評価に用いること　と　した｡

Mm添加によって､ A1-Ca基ネットワーク状晶出相中-

の　Mmの固溶や､ Al-Mm基塊状化合物が新たに形成されると

いった変化については前節で述べた｡ Mm　が含まれているこ

とから､これらの熱的安定性は高いものと考えられる｡ 【2,51

しかし､ Mm　を添加していない　AX63　合金と比較し､その熱

的安定性がどれほど向上しているかについてはまだ不明であ

る｡本節では､各試料の熱的安定性を評価するため､様々な

温度で熱処理を施し､その粒界被覆率の変化を観察した｡

TEM　で観察した各試料の鋳造まま材および熱処理材の

ミクロ組織を､Fig.3-30からFig.3-34に示す｡熱処理条件は､
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473､ 523および573Kで24hである｡いずれの試料において

も､熱処理温度が増加するほど未被覆の粒界割合の増加､つ

まり粒界被覆率が減少する(図中の矢印)｡さらに､熱処理後

においても観察される　Al-Ca基ネットワーク状粒界晶出相に

は､一部が丸みを帯び､球状化に向かっている様子が見られ

た｡ Mm　添加材に見られる　AトMm　基塊状化合物については､

熱処理温度によらず大きさの変化は特に見られなかった｡

熱処理を施したこ　とによる粒界被覆率の変化について､

模式図をFig.3-35に示して次のように説明することができる｡

熱処理前は､ α-Mg母相と晶出相(ネットワーク状および塊状)

が見られる｡熱処理を施すことで､ Al-Ca　基ネットワーク状

晶出相の球状化が始まる｡ AトMm基塊状化合物は､熱処理後

(Fig. 3-17に673　Kで100hで熱処理後のミクロ組織を示す)

のミク　ロ組織に大きな変化が見られず､熱的に極めて安定で

あると考えられる｡ Al-Ca基ネットワーク状晶出相は､ 423K

では長時間安定に存在するが､473K以上で変化が生じる｡【21】

本研究では､ 473　K以上の温度範囲(熱処理温度)であるため､

Al-Ca基ネットワーク状晶出相の変化が生じてしま　う｡ AX合

金の粒界被覆率減少を生じさせる原因は､鋳造まま材に見ら

れる　Al-Ca基ネットワーク状晶出相((Mg, Al)2Caまたは(Mg,

Al,Mm)2Caと考えられる)が熱処理温度(473-573K)では非平

衡相であり､平衡相　A12Ca-変化しよう　とするためと考えら

れる｡ 【221同時に表面エネルギーを減少させるために､球状化

が始まる｡ AトCa　基ネットワーク状晶出相の点分析を試みた

際(Fig. 3127)､いずれの測定箇所においても､その合金元素
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濃度は良く類似していた｡そのため､全体的に　Al-Ca基ネッ

トワーク状晶出相が丸みを帯びる｡最終的には､表面エネル

ギーを最小にするため､全体が球状化に至る(Fig.3-17)｡

各試料に熱処理を施した場合の粒界被覆率をFig. 3-36

に示す｡上記の粒界被覆率は､ Al-Ca　基ネットワーク状晶出

相(熱処理中に一部球状化)と　Al-Mm基塊状化合物を合わせた

ものである｡全ての試料において､熱処理温度の増加ととも

に粒界被覆率が減少している様子が見られる｡AX63合金の粒

界被覆率は､鋳造まま材では0.76であったが､473Kでは0.69､

523Kでは　0.49そして　573Kでは　0.39である｡最も　Mm添加

量の少ない　AXEOl合金では､鋳造まま材では　0.82　であった

ものが､ 473　Kでは　0.70､ 523　Kでは　0.62そして　573　Kでは

0.58である｡一方､最も　Mm添加量の多いAXE20合金では､

鋳造まま材では0.61であったものが､ 473Kでは0.59､ 523K

ではO.52そして　573Kでは0.51である｡ AX63合金では､そ

の粒界被覆率が単調に減少している様子が見られる｡一方､

Mm添加材の粒界被覆率は0.5に収束する挙動を示している｡

各熱処理温度において､鋳造まま材から粒界被覆率が

どれだけ減少したか､その減少量をFig.3-37に示す｡粒界被

覆率の減少量は､熱処理温度の増加に伴い増加する様子が見

られる｡一方で､ Mm濃度が高いほど高温(573K)での減少量

が小さい傾向が見られる｡ Mm　添加によって形成された

AトMm基塊状化合物は高温に曝されても形状変化はほとんど

なく(Fig.3-34)､極めて安定に存在する｡すなわちAl-Mm基

塊状化合物による粒界被覆率は熱処理中に一定の値を維持し
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ていると考えられる｡一方で､高温暴露による粒界被覆率減

少は､ Al-Ca　基ネットワーク状晶出相にて生じている｡粒界

晶出相の全てがネットワーク状である　AXEOl　合金の粒界被

覆率減少量は､ AX63　合金(粒界晶出相の全てがネットワーク

状)と同程度になるはずである｡しかし､本研究では　AXEOl

合金の粒界被覆率減少量は､ AX63合金よ　り　も低い｡つまり､

粒界被覆率減少量の点からは､ Mmを添加されたAXEOl合金

の　Al-Ca基ネットワーク状晶出相の方が熱的に安定であり､

変化を生じにくいと考えられる｡ AXEOl合金においては､添

加された　Mmが　Al-Ca基ネットワーク状晶出相中に固溶する

形で存在していることから､ Mm　が　Al-Ca基ネットワーク状

晶出相に僅かに固溶することで､同晶出相の熱的安定性が向

上していると考えられる｡

以上よ　り､Mm添加が粒界被覆率の熱的安定性向上に効

果的であることが､粒界被覆率の点からは考えられる｡
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3-6-2　活性化エネルギーによる評価

本項では､Mm添加による粒界晶出相の熱的安定性につ

いて､活性化エネルギーの点から調査･検討した結果につい

て述べる｡ AX合金では､粒界晶出相が熱的に安定､つまりク

リープ試験中に変化を生じなければ､その活性化エネルギー

はクリープ変形機構を反映した真の値に近づく　と考えられる｡

Teradaらの　AX52(Mg-5A1-2Ca(mass%))ダイカスト材を用いた

研究結果から､粒界被覆率減少と活性化エネルギーの関係が

見られる｡ 【21】粒界被覆率減少が起こりにくい場合(高応力の

ために試験時間が短い)は､その活性化エネルギーはクリープ

変形律速機構を反映した真の値に近づく｡しかし､粒界被覆

率減少が生じやすい(試験時間が長い)場合､その活性化エネ

ルギーは真の値より　も高く計算される｡本研究においても､

類似の結果が得られており(Fig. 2-20)､高温長時間熱処理に

よって粒界晶出相を熱的に安定化させた場合､その活性化エ

ネルギーは格子拡散QL-135kJ/molによく一致した値が得ら

れた(Fig. 2134)｡これらの報告や結果から､粒界晶出相が熱

的に安定ならば､活性化エネルギーがこれまで行ってきた実

験と同じ条件下でeL-135kJ/molに近い値を示すと考えられ

る｡そこで､各試料の活性化エネルギーを比較することで､

Mm添加による粒界晶出相の熱的安定性の向上を検討した｡

比較する活性化エネルギーは､温度473-573Kで応力

100　MPa　の試験条件で得られた最小ひずみ速度を用いる｡

AX63合金およびAXEO1-20合金において得られた最小ひず

み速度の温度依存性をFig.3-38に示す｡活性化エネルギーは､
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Mm　濃度の増加に伴い　AX63　合金の　Qc　-　214　kJ/mol　から

AXE20合金のQc-165kJ/mo1-と減少している様子が見られ

る｡

活性化エネルギーのMm濃度依存性をFig.3-39に示す｡

Mm　濃度増加によって､活性化エネルギーが減少している様

子が明らかとなった｡さ　らに､活性化エネルギーが格子拡散

QL-135kJ/molに近付く挙動が見られる｡

活性化エネルギーの値は､クリープ試験中に高温に曝

されることで生じる　ミクロ組織変化の影響を強く受けること

がAX63合金およびAXE20合金の活性化エネルギー変化から

明らかである｡本研究試料は､ Mm　添加量の違いによって､

粒界被覆率の形状や高温暴露による減少量が異なり､粒界晶

出相の熱的安定性に差が生じている｡このため､活性化エネ

ルギーの値にも差が表れたと考えられる｡活性化エネルギー

と粒界被覆率の減少量の関係をFig.3-40に示す｡粒界被覆率

の減少量は､ 573　Kで24hの熱処理を施した場合のものであ

る｡この温度は､今回実験を行ったクリープ試験温度の上限

である｡両者とも　Mm濃度が増加するほど減少する傾向が見

られる｡活性化エネルギーが線形な変化を示している一方で､

粒界被覆率減少量は急峻な変化を示している｡これは､活性

化エネルギーが最小ひずみ速度から計算されているが､粒界

被覆率減少量と　して測定した値は573Kで24hと等温等時間

熱処理を行った際のものであり､クリープ変形時における実

際の組織弱化の値を反映したものではないためである｡その

ため､粒界被覆率減少量の変化が活性化エネルギーのよ　うな
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線形にはならなかったと考えられる｡

Mm　濃度増加によって､活性化エネルギーが格子拡散

eL-135kJ/molに近付いていることは､鋳造時に導入される

粒界晶出相が　Mm添加によって熱的に安定化したことを反映

していると考えるこ　とが出来る｡格子拡散の値と最も低い活

性化エネルギーを示した　AXE20合金との間には､およそ　40

kJ/molの差があるが､ AXE20合金中においても残存するネッ

トワーク状晶出相がクリープ変形中に球状化等の組織変化を

起こし､粒界被覆率が減少したためである｡ミクロ組織が熱

的に安定化し､活性化エネルギーが格子拡散の値に近づいて

いる主な原因は､ AトMm基塊状化合物が高温に曝されてもー変

化しないこと　と､ Al-Ca　基ネットワーク状晶出相の減少量が

抑制されたためと考えられる｡

このよ　うに､Al-Ca基ネットワーク状晶出相の熱的安定

性は粒界被覆率減少量の点から､熱的安定化がなされている

と考えられる(Fig. 3-35)｡しかし､全ての　Mm添加材におい

て､そのAl-Ca基ネットワ∵ク状晶出相による粒界被覆率が､

高温環境において減少することを完全に抑制するには至って

はいない｡実際に計算された活性化エネルギーは､AX63合金

より　も減少する傾向にあるものの､格子拡散の活性化エネル

ギーよ　り　も高く　なったと考えられる｡

全ての粒界晶出相がネットワーク状である　AX63　合金

と　AXEOl合金を比較したが､その活性化エネルギーの差は2

kJ/molと小さい｡前項の粒界被覆率を用いた粒界晶出相の熱

的安定性評価によると､0.1mass%のMm添加でも熱的安定性
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は向上している様子が見られている｡活性化エネルギーにつ

いてもその熱的安定性向上を反映し､格子拡散　QL　- 135

kJ/molに近づく　と期待できる｡しかし､活性化エネルギーは

僅かに減少しているのみであり､粒界被覆率による評価の結

果とは矛盾してしま　う｡そのため､活性化エネルギーの値か

ら単純に粒界晶出相の熱的安定性を議論するこ　とは困難であ

る｡一方で､ Mm濃度が高いほどAl-Mm基塊状化合物量が多

く､これが熱的に著しく安定であるため､活性化エネルギー

を　AX63　合金よ　り　も減少させているとの考え方もある｡ Mm

濃度増加と　ともに､ Al-Ca　基ネットワーク状晶出相による粒

界被覆率は減少するが､一方で　Al-Ca基ネットワーク状晶出

相中に　Mmが固溶すると同晶出相の高温下での減少量も抑制

される(Fig. 3-25およびFig.3137)｡ Mm濃度増加とともに粒

界晶出相(ネットワーク状および塊状を合わせた)は熱的に安

定化し､活性化エネルギーも格子拡散(QL-135kJ/mol)に近づ

いている｡ Mm　添加によって活性化エネルギーが減少し､格

子拡散(QL-135kJ/mol)に近づいている原因は､ Al-Ca基ネッ

トワーク状晶出相の熱的安定性向上より　も､ AトMm基塊状化

合物が形成されたために､クリープ条件下で粒界晶出相に変

化が生じにく　く　なったことが大きく影響しているためと考え

られる｡
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3-7Mm添加によるクリープ強化

Mm添加がAX63合金のミクロ組織に及ぼす影響につい

て述べてきた｡粒界被覆率や粒界晶出相の形状､熱的安定性

の評価(粒界被覆率および活性化エネルギーに基づく)から､

AX63　合金の粒界晶出相の熱的安定性向上およびクリープ強

化に適した　Mm添加量について検討する｡

本研究では､ Mm　を　0.5　mass%以上添加することで､

AトMm基塊状化合物が新たに形成される｡このAl-Mm基塊状

化合物は､少なく　とも　673　K以下において熱的に極めて安定

である｡一方､ Al-Ca　基ネットワーク状晶出相は､高温に曝

されると粒界被覆率の減少につながってしまう｡ Mm　は一部

がネットワーク状晶出相に固溶し､ AトCa　基ネットワーク状

晶出相の熱的安定性を僅かに向上させると考えられる(Fig.

3-37)｡

Mm添加量が多いほど､粒界被覆率減少量および活性化

エネルギーの点から､粒界晶出相の熱的安定性が増加し､ク

リープ強度向上につながるとみなせる｡しかし､これらの熱

的安定性の大部分は､ Al-Mm基塊状化合物に由来するもので

ある｡形状が同じである場合､熱的に安定である程クリープ

強度向上に貢献することが期待されるが､クリープ強度に及

ぼす粒界晶出相の形状の影響は非常に大きい｡過剰な　Mmの

添加は粒界晶出相の形状をネットワーク状から塊状-と変化

させるため､むしろクリープ強度減少につながってしまって

いる(Fig. 3-1)｡しかし､ 0.1 mass%の　Mm　添加では､ Al-Mm

基塊状化合物形成に至っておらず､鋳造まま材における粒界
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被覆率増加および　AトCa基ネットワーク状晶出相中-の　Mm

の固溶によ　り､クリープ強度向上に貢献している｡ただし､

その　Al-Ca基ネットワーク状晶出相の熱的安定性は､粒界被

覆率の減少が完全に抑制されてはいないため､ AトMm基塊状

化合物に及ばない｡

これらの結果から､ Mm　添加によって　AX63　合金中の

AトCa　基ネットワーク状晶出相の熱的に安定化し､ひいては

クリープ強度向上につながるためには､ 0.1mass%程度の微量

添加が効果的であると考えられる｡ Mmを　0.5mass%以上添加

してしま　う　と､粒界晶出相の熱的な安定性は向上するものの､

粒界晶出相の形状が変化し､クリープ強度減少を引き起こ　し

てしま　う｡
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3-8　第3章のまとめ

本章では､Mmを添加することでAX63合金に見られる

Al-Ca　基ネットワーク状晶出相の熱的安定性を向上させ､ク

リープ強度向上を試みた｡その際､ Mm　添加が粒界晶出相の

形状や粒界被覆率､活性化エネルギー､クリープ強度に及ぼ

す影響について注目　した｡さらに､ Mm　添加によるクリープ

変形律速機構変化の可能性について､ AXE20合金を用いてク

リープ変形機構を調査した｡

(1)AXE20(Mg-6A1-3Ca-2Mm(mass%))合金の粒界晶出相

は､ Al-Ca基ネットワーク状晶出相と　Al-Mm基塊状化

合物が混在したものである｡高温長時間(673Kで100h)

熱処理によって粒界晶出相を熱的に安定化させた試料

において､応力指数n-10と活性化エネルギーQc-145

kJ/molが得られた｡AXE20合金のクリープ変形機構は､

格子拡散律速による転位の上昇運動であると考えられ､

AX63合金と類似であった｡

(2)AXEOl(Mg-6A1-3Ca-0.1Mm(mass%))合金の粒界晶出

相は､鋳造状態ではネットワーク状を維持している｡

しかし､ AXEO5 - 20(Mg-6Aト3Ca-(0.5 - 2)Mm(mass%))

合金では鋳造状態で既にAl-Mm基塊状化合物が新たに

形成され､Al-Ca基ネットワーク状晶出相が減少してい

る｡
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(3)AXEOl合金の粒界被覆率はAX63合金よりも高く､

AトCa　基ネットワーク状晶出相によって被覆されてい

る｡ AXEO5-20合金ではAl-Mm基塊状化合物が形成さ

れ､粒界被覆率がAX63合金より　も減少する｡

(4)AトMm基塊状化合物は､高温暴露されてもその形状

や大きさに変化が見られず､粒界被覆率の変化もごく

僅かである｡そのため､ Al-Mm　基塊状化合物量の多い

試料ほど粒界被覆率の減少量が少ない｡また､活性化

エネルギーもマグネシウムの格子自己拡散の活性化エ

ネルギーに近づく｡

(5)AトMm基塊状化合物が熱的に安定であることから､

高　Mm　濃度合金のクリープ強度が向上すると期待され

る｡しかし､形状が塊状である.ために､ AX63合金より

もクリープ強度が減少してしま　う｡

(6)Mm　を用いて　AX63　合金のクリープ強度を改善する

ためには､ネットワーク状晶出相で構成され､粒界被

覆率が　AX63合金より　も増加する　0.1mass%程度の微量

Mm添加が適している｡また､この際に期待される強化

能は　3倍程度である｡
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