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１．緒　言

3003アルミニウム合金に代表されるAl-Mn系合金
は，自動車用熱交換器などに広く用いられている。熱
交換器を高性能化するに伴い，構成部材が従来よりも
高い温度にさらされるようになり，本系合金の高温で
の耐久性を向上させることが必要となっている。
高温で使用される熱交換器を設計するためには，材
料のクリープ特性が重要となる。分散強化型合金は，
ある応力以下ではクリープ変形が生じなくなることが
一般的に知られており，そのしきい値はしきい応力と
呼ばれる1）。Al-Mn系合金を心材とする熱交換器用材

料においてしきい応力が存在すれば，熱交換器の設計
において有用な情報となる。本系合金のように分散粒子
の体積分率が小さい場合には，しきい応力はOrowan応
力とほぼ同等の値が得られることが知られているが1），
実用合金においてそれを実証した例は見当たらなかっ
た。そこで著者らは，3003合金におけるしきい応力の
発現と金属組織との関係について過去に検討し，その
結果，しきい応力は分散粒子によるOrowan応力より
も大きくなることを見出した2）。しきい応力が高まっ
たのは，主要添加元素であるMnの固溶が，しきい応
力近辺でのクリープ速度を大幅に低下させたことによ
るものと考察した。しかし3003合金はMn，Fe，Siお
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よびCuが複合添加されており，個々の元素の影響を分
離するのは困難であった。
そこで本研究においては，高純度の二元合金を用い
て固溶Mnがクリープ挙動に及ぼす影響について検討
し，さらにそれを踏まえ，実用合金成分における固溶
Mnや分散粒子の影響を検討した。また，工業的には不
純物として必ずFeが含有され，Mnの固溶，晶出など
の組織状態に影響するため，実用上はFe量の影響につ
いても押さえておく必要がある。そこで，固溶Mnの
挙動に対するFe量の影響についても検討した。

２．実験方法

固溶Mnの影響を検討するための供試材として
99.99%の高純度アルミニウム（以下4NAl），およびこ
れに0.6%（mass%，以下同様）のMnを添加した合金（以
下0.6Mn合金）を用い，また実用合金成分での検討を行
うための供試材としてAl-0.25%Si-1.0%Mn合金（以下
0Fe合金），およびこれに0.04%，0.60%のFeを添加し
た合金（以下それぞれ0.04Fe合金，0.6Fe合金）を用い
た。各合金の化学組成をTable 1に示す。各合金はCu
モールドによって厚さ20	mmに鋳造した後，面削によ
り厚さ16	mmとし，冷間圧延によって5	mmの板材と
した。これら板材を，0.04Fe合金については600℃また
は620℃，0.60Fe合金については620℃の大気炉へ投げ
込み，10時間保持した後，水焼入れ処理を施した。
クリープ試験においては，圧延方向を引張方向とし
たW10	mm×L50	mmの平行部を有するクリープ用試
験片を作製し，200℃においてクリープ試験を行なっ
た。なお，クリープ試験には1本の試験片を用い，荷
重を1条件ずつ追加していく方法で，複数応力でのク
リープ速度を測定した。試験中に組織変化が起こらな
い前提であれば，この方法は1条件ずつ異なる試験片
を用いる場合と良く一致すると報告されている1）。ま
た，再結晶熱処理後の板材に対し走査型電子顕微鏡付
属の後方散乱電子回折測定装置（SEM-EBSD）を用いて
組織観察を行った。ここで，EBSD測定は板厚中心付
近における板面に平行な面に対して機械研磨により鏡

面に仕上げ，ステップサイズ3	µmで測定した。TEM
およびSTEM観察においては，クリープ試験前のサン
プルを用いてFIBにより薄膜化し，加速電圧200	 kVに
て観察を行なった。薄膜化するときの膜厚は0.1	 µmを
狙い，実績として0.15	 µm程度の膜厚が得られた。な
お，クリープ試験後のTEMおよびSTEM観察には，
クリープ試験において最大荷重をかけた試験片を用い
た。固溶量分析においては，クリープ試験前のサンプ
ルをフェノールに溶解し，クエン酸にて抽出した後
ICPにより分析を行った。

３．実験結果

3.1	 クリープ挙動に及ぼす固溶Mnの影響

まず試験前の0.6Mn合金供試材の状態として，導電
率は37%IACSであり，Mathiessenn則により固溶Mn
量を算出すると約0.6%となる3）。また，TEM観察によ
っても分散粒子は存在していないことが確認できてい
る。これらのことから，0.6Mn合金においては添加し
たMnの全量が固溶しており，分散粒子は存在しない
という前提で以下の実験結果を考察する。

Fig. 1は，温度は200℃，応力は4NAlについて5	MPa，
7.5	MPa，10	MPa，12.5	MPa，0.6Mn合金について
15	MPa，17.5	MPa，20	MPa，22.5	MPaの条件にて
クリープ試験に供し，その結果から負荷応力σの対数
と，定常クリープ速度をグラフにしたものである。こ
の結果を考察するにあたり，高温変形の基本式（1）を
用いる4）。

ε = A  (σs /E)n exp (Qd /RT) 	 	 (1)

ここで，Aは定数，σsはクリープ試験における負荷
応力，Eはヤング率，nは応力指数，Rは気体定数，T

Table 1  Chemical composition in mass % of the alloy 
specimens used in this study.

Si Fe Mn Al
4NAl 0.00010 0.00010 0.00020 Bal.
0.6Mn 0.0027 0.00010 0.60 Bal.
0.04Fe 0.24 0.04 1.0 Bal.
0.6Fe 0.24 0.62 1.0 Bal.
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Fig. 1	 Minimum	creep	rate	vs.	logσ	plots	obtained	
through	creep	testing	at	200° C.
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は温度，Qdは拡散の活性化エネルギーである。Fig.	 1
の各曲線の傾きが，この式における応力指数nにあた
る。この値をもとに，変形機構およびクリープ中の固
溶Mnの挙動について考察する。
4NAl材の傾きはほぼ一定であり，低応力側2点（5	
MPa，7.5	MPa）の応力指数n値を求めると，7となっ
ている。この結果をAlの変形機構領域図5）に照らし合
わせて考えると，4NAlの低応力側における変形機構は
転位クリープであり，高応力側はこれよりもn値が大
幅に高くなっていることから，PLB（power	 law	
breakdown）の領域に入っていると考えられる。一方，
0.6Mn合金においては逆に低応力側になるほどクリー
プ速度の低下が大きくなっており，同様にn値を低応
力側の2点（15	MPa，17.5	MPa）で求めると，21とな
っている。Fig. 2には，0.6Mnを22.5	MPa，150ｈの
クリープ試験に供した後のTEM写真を示す。写真か
ら，クリープ試験後においても析出物は見られず，添
加されたMnは全固溶の状態を保っていることが分か
る。以上の結果は，既報2）で推察した，固溶Mnが低ク
リープ速度領域におけるクリープ速度を大きく低下さ
せるという現象を実証するものと考えられる。
固溶Mnがこのような効果を持つのは，既報2）でも考

察したように，固溶Mnのアルミニウム母相中での拡
散が遅いためであると考えられる。例えばMgと比較
すると，200℃での拡散係数は，Mgは1.23×10-14	m2/s
であるのに対し，Mnは5.41×10-22	m2/sである6）。固
溶Mgは，クリープ変形中の運動転位に対してひきず
り抵抗として影響することが良く知られているが7），
これは固溶Mgの拡散速度がある程度大きいので，転
位の周囲に形成されたMg雰囲気が転位の運動に追随
して動くためと考えられている。一方，固溶Mnの拡
散速度はこれに比べて非常に小さいため，転位の周辺
にMn雰囲気が形成されると，転位の運動速度はMn雰

囲気の運動速度によって大きく制限されることとな
る。そのため，固溶Mnは低クリープ速度領域におけ
るクリープ速度を大きく低下させる効果を持つと考え
られる。この考察に基づけば，固溶Mnの影響が顕著
に現れるのは，運動転位がMn雰囲気から離脱できな
いような応力条件下であることが推察される。

3.2	 実用合金成分における検討

以上の結果及び考察を踏まえ，実用的な合金成分に
おける固溶Mnおよび分散粒子の影響，また不可避不
純物として含有されるFe量の影響について検討した。
供試材には，実用的な合金成分を考慮しAl-1.0%Mn-
0.25%Siをベースとした0.04Fe合金および0.6Fe合金を
用い，0.04Fe合金については分散粒子密度を変化させ
る目的で，溶体化温度を600℃と620℃の2種類とした。
まず，それぞれの供試材における試験前の状態を把
握するため，SEMによる反射電子像をFig. 3に，
STEMによる明視野像をFig. 4に示す。（*STEM観察は
FIBで薄膜化を行った際に金メッシュに乗せて観察サン
プルを作製しており，メッシュの穴の部分が丸い模様
として撮影されている。）Fig.	 3において見られる1	µm
以上の粒径を有する白い輝点は，晶出物として生成し
たAl-（Fe,	Mn）-Si化合物であると考えられる。このよ
うな粗大な晶出物について，0.04Fe合金における600℃
溶体化と620℃溶体化とを比較すると，ほぼ同様の分布
が見られる（Fig.	3（a）,（b））。すなわち，0.04Fe合金に
おいて溶体化温度を変更しても，晶出物の分布は大き
く変化していないと考えられる。一方，Fe量の多い
0.6Fe合金においては，晶出物はより多く存在している
ことが分かる（Fig.3（c））。また，Fig.	4で見られるサブ
ミクロンオーダーの粒径を有する粒子は，析出物とし
て生成したAl-（Fe,	Mn）-Si化合物（分散粒子）であると
考えられる。このような微細な分散粒子は，620℃で溶
体化した0.04Fe合金および0.6Fe合金においてはほと
んど見られないが，600℃で溶体化した0.04Fe合金にお
いては数多く存在していることが分かる（Fig.	4（a））。
EBSPによって板厚中央付近におけるL-LT面の結晶
方位を分析し，その結果から得られた結晶粒界のマッ
ピング像をFig. 5に示す。なお，ここでは方位差15度以
上となっている境界を粒界と識別した。0.04Fe合金にお
いては，溶体化600℃の場合に平均粒径（円相当径，以
下同様）211	µm，溶体化620℃の場合に平均粒径201	µm
とほぼ等しい。一方，0.6Fe合金の平均粒径は82	µmと，
0.04Fe合金より小さくなっていることが分かる。また，
試験前の固溶Mn量をフェノール溶解法によって分析
した結果をTable 2に示す。固溶Mn量は溶体化620℃

200 nm

Fig. 2	 Transmission	electron	micrograph	of	0.6Mn	alloy	
after	creep	testing.	The	applied	stress	is		22.5	MPa,	
the	testing	temperature	is	200° C,	and	the	testing	
time	is	150	h.
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の0.04Fe合金において最も多く，溶体化600℃の0.04Fe
合金，溶体化620℃の0.6Fe合金の順となっている。
以上のような分散粒子，固溶Mnの状態となっている
供試材を，温度200℃，負荷応力32.5	MPa，35	MPa，
37.5	MPa，40	MPaの条件にてクリープ試験に供した。
一例として，負荷応力40	MPaの場合のクリープ曲線お
よびひずみ速度の経時変化を，Fig. 6に示す。いずれ
の合金，溶体化条件においても，ひずみ速度がほぼ一
定となる定常クリープ領域が見られる。クリープ試験
の結果から得られた最小ひずみ速度ε・minと負荷応力σ
との関係をFig. 7に示す。なお，グラフを見やすくす
るため横軸にはlogσの値をプロットした。また，以降
ではここでの最小ひずみ速度を定常クリープ速度とみ
なして考察する。
以上の結果について，まず分散粒子の影響の検討と
して，0.04Fe合金における600℃溶体化の場合と620℃

溶体化の場合とにおける比較に関する考察を行う。
Fig.	7における両者の結果について，まずFig.	1にて明
らかとなった固溶Mnの影響に着目し，低応力側のひ
ずみ速度の変化を比較すると，溶体化620℃の場合の方
が，溶体化600℃の場合よりも，応力低下に伴うクリー
プ速度低下が大きいことが分かる。Table	 2において，
溶体化620℃の場合の方が固溶Mn量の多いことを考え
ると，この結果はFig.	1での固溶Mnの影響についての
考察と合致する。すなわち，固溶Mnによる影響は実

100 µm100 µm

100 µm100 µm

100 µm100 µm

(a)

(b)

(c)

Fig. 3	 Backscattered	electron	images	of	0.04Fe	alloy	
heated	at	600℃ -(a)	and	620℃ -(b),	and	0.6Fe	alloy	
heated	at	620℃ -(c)	before	creep	testing.
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1 µm1 µm

1 µm1 µm
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Fig. 4	 Transmission	electron	micrographs	of	0.04Fe	alloy	
heated	at	600℃ -(a)	and	620℃ -(b),	and	0.6Fe	alloy	
heated	at	620℃ -(c)	before	creep	testing.

Table 2  Amount of solid solution Mn before creep 
testing, assayed by the phenol dissolution 
method.

Amount of solid solution Mn
0.04Fe 600℃ 0.61
0.04Fe 620℃ 0.73
0.6Fe 620℃ 0.44

(mass%)
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用合金成分においても現れることを示す結果である。
また，Fig.	7においてそれぞれの応力におけるクリー
プ速度を比較すると，いずれの応力においても620℃溶
体化の場合の方がクリープ速度が大きく，その差は高
応力になるほど顕著となっている。Fig. 8は，Fig.	7の
中で最も高い40	MPaで150	 h試験した後のTEM明視
野像である。溶体化600℃の場合には，転位が分散粒子
によってピン止めされている様子が見られる。これら
の結果は，高応力域においては分散粒子による寄与が
大きいことを示すものである。
以上のように，低応力域と高応力域で固溶Mnと分
散粒子との寄与度が異なる理由は，次のように整理す
ることができる。運動転位が固溶Mn雰囲気から離脱
できないような低応力の場合は，既に述べたように転
位の移動速度がMnの拡散速度によって制限されるた
め，固溶Mnによるクリープ速度低下の影響が大きく

現れると推定される。この場合，転位の運動はほぼ分
散粒子間の自由行路内に制限されるため，分散粒子に
よる寄与は小さくなると考えられる。一方，高応力域
で分散粒子の寄与が大きくなったのは，運動転位が固
溶Mn雰囲気から離脱してMnの拡散速度に制限される
ことなく，分散粒子間の自由行路を越えて移動するこ
とで，分散粒子を乗り越える際のピン止め効果が顕著
に現れたためと推定される。
次に，不可避不純物として含まれるFeの含有量によ
る影響の検討として，同じ溶体化620℃の場合における
0.04Fe合金と0.6Fe合金の比較について考察する。
0.04Fe合金においては，Fig.	1の0.6Mn合金において見
られたのと同様に，低応力側になるほどクリープ速度
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Fig. 6	 Creep	curves	-(a)	and	the	change	in	strain	rate	with	
time-(b)	tested	at	200° C	under	a	stress	of	40	MPa.
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Fig. 7	 Minimum	creep	rate	vs.	logσ	plots	obtained	
through	creep	testing	at	200° C.
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Fig. 5	 Mapping	of	grain	boundary	obtained	by	electron	
backscatter	diffraction	analysis	of	0.04Fe	alloy	
heated	at	600℃ -(a)	and	620℃ -(b),	and	0.6Fe	alloy	
heated	at	620℃ -(c)	before	creep	testing.
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の低下が大きくなっている。一方0.6Fe合金においても
低応力側において同様の傾向は見られるが，クリープ
速度の低下度合いは比較的小さいことが分かる。
Table	 2の固溶Mn量と合わせて考えると，Fe添加量
の多い0.6Fe合金ではAl-（Fe,	Mn）-Si系晶出物が増加
することにより，固溶Mn量が減少し，固溶Mnによる
低応力側でのクリープ速度低下の効果が小さくなった
ものと考えられる。
なお，先ほどと同様に0.6Fe合金について低応力側2
点（32.5	MPaと35	MPa）の傾きを求めると11となる。
Fig.	 7における，応力低下に伴うクリープ速度の低下
を，低応力側2点の傾きの大小（傾きが大きいほどクリ
ープ速度の低下が大きい）にて定量的に比較すると，低
応力側での傾き，すなわちクリープ速度低下を3つの
供試材で比較すると，溶体化620℃の0.04Fe合金で最
も大きく28となっており，次いで溶体化600℃の
0.04Fe合金において18，溶体化620℃の0.6Fe合金にお
いて最も小さく11となっており，Table	 2における固
溶Mn量の序列と一致する。このことから，低応力側
において固溶Mnがクリープ速度を大きく低下させる
影響は，分散粒子の分布や結晶粒径とは関係なく現れ
るものであると考えられる。
最後に，Fig.	 7において高応力側における3つの供試
材の結果を比較すると，0.6Fe合金のクリープ速度が最
も小さくなっていることについて付記しておく。これ

については，0.6Fe合金の結晶粒径が他のものより微細
であることが影響している可能性が高い。Fig.	 7の高
応力側における0.6Fe合金の応力指数n値は6となって
おり，変形機構は転位クリープであると考えられる。
転位クリープの場合，一般的には結晶粒径の影響は受
けないと考えられているが，比較的低温のクリープ試
験においては，粒界への転位の蓄積や粒界近傍でのサ
ブグレインの微細化により，粒界強化を生じることが
ある8）,	 9）。本研究の試験温度である200℃は，融点Tm
に対してTm/2未満であり，そのような粒界強化を生じ
ている可能性が十分考えられる。しかし一方で，
Al-Mn系合金のように運動転位に引きずられる元素が
少ない場合には，クリープ中にサブグレインが形成さ
れることから，サブグレインの状態についても考慮す
る必要がある。
そこで，0.6Fe合金を最も高い負荷応力である40	MPa

で150	h試験した後にTEM観察（明視野）を行った結果
をFig. 9に示す。これによると，晶出物の周辺にサブ
グレインが形成されていることが分かる。すなわち，
固溶Mnに運動転位が固着しないような比較的大きな
クリープ速度においては，添加Fe量が多い場合には粗
大な晶出物周辺において転位が局在化し，晶出物から
離れたマトリクスよりも微細なサブグレイン組織が形
成されるため，実質的な可動転位に対する平均自由行
路が小さくなるといった影響も考えられる。しかし，
Fig.	 3の画像解析によって求めた0.6Fe合金の平均粒子
間距離が約15	µmであるのに対し，Fig.	 4から求めた
600℃で溶体化した0.04Fe合金の平均粒子間距離は約
0.3	 µmと，両者は二桁ほど異なる。それにも関わらず
負荷応力40	MPaの場合のクリープ速度は0.6Fe合金の
方が小さいことを考えると，可動転位の平均自由行路
のみでは説明がつかないように思われる。いずれにし
ても，ここで述べた結晶粒径および平均自由行路の影
響について厳密な議論するには，それぞれの因子を分

200 nm

200 nm

(a)

(b)

Fig. 8	 Transmission	electron	micrographs	of	0.04Fe	
alloy	heated	at	600° C-(a)	and	620° C-(b)	after	creep	
testing.	The	applied	stress	is	40	MPa,	the	testing	
temperature	is	200° C,	and	the	testing	time	is	150	h.

500 nm

Fig. 9	 Transmission	electron	micrographs	of	0.6Fe	alloy	
heated	at	620℃	crept	at	40	MPa	at	200° C	for	150	h.	
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離した詳細な検討が必要であると考えられる。

４．結　言

Al-Mn系合金の200℃におけるクリープ挙動に及ぼす
固溶Mnの影響，またそれに関連したFe量の影響につ
いて検討し，下記の知見を得た。
1.	 分散粒子の存在しないAl-0.6%Mnにおいて，低

応力側での大きなクリープ速度低下が見られ
た。このことから，固溶Mnは低応力域では転
位運動を大きく抑制する効果を持つことが示さ
れた。このような効果は，実用合金成分
（Al-1.0%Mn	-0.04%Fe-0.25%Si）でも見られた。

2.	 固溶Mn量の少ない実用合金成分（Al-1.0%Mn-
0.04%Fe-0.25%Si）においては，分散粒子密度は
高いほうが定常クリープ速度が小さく，特に高
応力側での差が大きかった。このことから，高
応力域では分散粒子によるピン止め効果が大き
く影響することが示された。

3.	 運動転位がMn雰囲気から離脱できない応力条
件の場合には固溶Mnの影響が大きく，離脱で
きる応力条件の場合には分散粒子による影響が
大きいと推定された。

4.	 Fe含有量の多いAl-1.0%Mn-0.60%Fe-0.25%Si合
金は，Al-0.04%Fe-0.25%Si-1.0%Mn合金よりも低
応力側でのクリープ速度低下は小さかった。Fe
含有量が増加すると，Al-（Fe,	Mn）-Si晶出物の
増加によって固溶Mn量が減少し，固溶Mnが転
位運動を抑制する効果が低下することが示され
た。
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