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１．緒　言

近年，CO2排出量削減に伴う燃費向上のため，車体
重量軽量化への要求が強い。そのための一つの方策と
して現在，自動車用ボディーシート材料として使用さ
れている鉄鋼材料の代替としてAl-Mg-Si合金を適用す
ることが検討されている。Al-Mg-Si合金は析出強化型
合金であり，溶体化処理後に約443 Kの人工時効を施
すことによって析出したβ”相により最も硬化すること
から，成形後の塗装焼付けの際に時効硬化するベーク
ハード性を有する。しかしながら，溶体化処理後から
443 Kで人工時効するまでの間に室温にさらされる（自
然時効）ことによって，時効硬化量が大きく減少すると
いう二段時効の負の効果が生じることが実用上の大き
な問題となっている1）～3）。これは，室温保持時にクラ
スタ（1）が形成され，443 K時効時にβ”相の析出を阻

害するためであると考えられている。一方，溶体化処
理後に直ちに343 ～ 373 K程度の時効を施すと，前駆
体としてクラスタ（2）が形成され，それが核生成サイ
トとなりβ”相が析出しやすいと考えられている2）, 4）, 5）。
これら二種類のクラスタについての研究は電気抵抗測
定2）, 3）, 6）, 7）や示差熱量測定（DSC）2）, 3）, 5）, 7）～9），高分解能
電子顕微鏡（HRTEM）観察8）, 10）～12）や，アトムプローブ

（AP-FIM）5）, 11）～15），陽電子消滅法16）などの様々な手法
を用いて精力的に行われており，時効条件の違いによ
るクラスタの種類や量，組成の変化や焼き入れ過剰空
孔との関連については多くの知見が報告されたが，ク
ラスタ（1），（2）の構造の違いや，クラスタ（1）がβ”相
の析出を何故，阻害するのかについては十分に明らか
にされていない。

これらのクラスタはサイズが非常に小さく，かつ，
準安定相とは違い，長範囲規則度を有していないと予
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想されるため，通常のX線回折法では検出が困難であ
る。さらに，X線小角散乱法はAl-Zn合金，Al-Zn-Mg
合金などの析出強化型合金の研究に多く用いられ，ナ
ノサイズ析出物について多くの知見が得られる手法で
あるが，Al-Mg-Si合金においては構成元素であるAl，
Mg，Siの原子番号が近いことから，強い散乱強度が得
られず，有用な手法ではない17）～20）。そこで本研究では，
特定の原子周りの局所構造や，電子状態に関する情報
を得ることが出来るX線吸収微細構造（XAFS）法21）, 22）

に注目し，Al-Mg-Si合金中に形成したクラスタ（1），
クラスタ（2）の構成元素に関する情報を得ることを試
みた。

２．実験方法

99.999%Al，99.5%Mg，99.0%Si 地金を使用し，
Al-0.54Mg-0.97Si（mass%）を鋳造した。発光分光分析に
より測定した合金組成をTable 1に示す。この鋳塊に
863 K，86.4 ksの均質化処理を施した後，厚さ4 mmま
で熱間圧延し，さらに冷間圧延を行うことにより厚さ 
1 mmの板を得た。この板に大気炉で823 K，0.6 ks溶
体化処理を行い，水中に急冷した。これを以後，as-Q材
と呼ぶ。その後，室温および，343 K，443 Kのオイル
バスで時効を行い，その硬度変化をマイクロビッカー
ス硬度計により荷重1.961 Nで測定した。硬度測定結果
および，過去の報告2）, 3）, 7）, 12）, 15）, 29）を参考に，クラスタ

（1），クラスタ（2）が形成された試料，β”相が析出した
試料を得るため，それぞれ，室温で1728 ks時効（RT
材），343 Kで3.6 ks時効（343 K材），443 Kで1.2 ks時
効（443 K材）を行った。これらの試料について狙い通

りのクラスタ形成状態やβ”相析出状態になっているか
どうか調べるため，示差走査熱量計（DSC）を用いて，
Arフロー雰囲気下，昇温速度40 K/minで昇温を行い
ながら標準試料との間の流入流出熱量差を測定した。

また，DSC測定を行った試料と同じ熱処理条件の試
料について，Si-K吸収端とMg-K吸収端近傍のXAFS
測定を大型放射光施設SPring-8の軟X線ビームライン
BL-27SUにて行った。XAFSはX線吸収スペクトル上
で吸収端近傍に現れる固有の構造であり，情報を知り
たい元素の吸収端近傍のエネルギーを持つX線を試料
に入射し，透過率の入射エネルギー変化を測定するこ
とにより得られる。しかしながら，Mg-K吸収端とSi-K
吸収端のエネルギーはそれぞれ1.303 keVと1.838 keV
と非常に低く，これらのエネルギーを有する軟X線は
金属試料の透過能がほとんどないため，通常の透過法
では測定が不可能である。入射したX線の吸収時に内
殻に空孔が生じると，外殻電子が空孔に落ちてくるの
に伴い，蛍光X線が放出される。よって，本研究では，
透過率と密接な関係がある蛍光X線強度を測定するこ
とによりXAFSを測定する蛍光法を採用した。特に，
蛍光法の中でも完全な元素選択的分光解析が可能な部
分蛍光収量法23）, 24）をシリコンドリフト検出器（SDD）に
より行った。測定系の模式図をFig. 1に示す。全ての
試料について測定中にクラスタリングや構造変化が進
行しないように液体窒素により103 K付近まで冷却し
ながらφ1 mmのX線を入射した。試料の冷却は測定
中における原子の熱振動を抑制し，原子間距離の揺ら
ぎが小さくなるため，それに伴い発生するXAFS振動
が鮮明に得られる効果もある。典型的な冷却曲線を
Fig. 2に示す。試料設置後，100 sで273 K以下となり，

Table 1　Chemical composition of specimens.

Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al
mass% 0.97 <0.01 <0.01 <0.01 0.54 <0.01 <0.01 <0.01 Bal.

Fig. 2 Change in sample temperature by liquid nitrogen 
cooling.
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Fig. 1 Schematic drawing of the XAFS apparatus at 
BL27SU in SPring-8.
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420 sで105 Kに到達した。測定中は110 K以下に保持
した。また，比較用試料として純Si，SiO2，純Mg，
MgOの測定を行った。

３．結果および考察

溶体化処理後，各温度にて時効を施した際のビッカー
ス硬度変化曲線をFig. 3に示す。室温時効材では100 ks
付近まで硬度が徐々に増加し，その後の変化は緩やか
になった。343 K時効材では時効時間の経過とともに非
常に緩やかに硬度が上昇した。433 K時効材では36 ks
付近まで硬度は急激に増加したが，1000 ks以後では過
時効となり，硬度は低下した。

急冷直後の試料（as-Q材），その後，室温時効を1728 ks
行った試料（RT材），343 Kで3.6 ks時効した試料（343 K
材），443 Kで1.2 ks時効した試料（443 K材）について
DSC測定を行った結果をFig. 4に示す。as-Q材では
350 K前後において発熱ピークが観察された。これは
過去の報告からクラスタの形成に伴うピークであると
考えられ2）, 3）, 5）, 7）～9），as-Q材では昇温前にはクラスタ

はほとんど形成されておらず，Si, Mg原子は固溶状態
にあったと考えられる。一方，RT材，343 K材，443 
K材ではクラスタの形成に伴うピークは観察されず，
これらの試料ではクラスタや準安定相が既に形成され
た状態であったと考えられる。RT材や343 K材では
430 Kから吸熱ピークが観察されたが，443 K材ではこ
のピークは観察されなかった。過去の報告から，この
ピークはクラスタの溶解に伴うピークと考えられるた
め3）, 7）, 9），クラスタが形成されているRT材と343 K材
では観察されたが，443 K材では観察されなかった。
この吸熱ピークが443 K材で観察されなかったのは，
時効後期の析出物であるβ”相が析出していたためであ
ると考えられる。

Fig. 5にSi-K，Mg-K吸収端近傍における規格化した
吸収スペクトルをそれぞれ示す。入射エネルギーが吸
収端を超えると吸収が大きくなっていることが分か
る。吸収端から高エネルギー側に約50 eV範囲のスペ
クトルをX線吸収端近傍構造（X-ray Absorption Near 
Edge Structure，XANES），XANESよりも高エネル
ギー側で，吸収端より約1000 eVまでの範囲を広域X
線吸収微細構造（Extended X-ray Absorption Fine 
Structure，EXAFS）と呼ぶ。Si吸収端近傍やMg吸収
端近傍において時効による大きなスペクトルの変化は

Fig. 5 Normalized absorption spectra near (a) Si-K edge 
and (b) Mg-K edge of Al-Mg-Si alloys, as-quenched, 
aged at room temperature for 1728 ks, aged at 343 
K for 3.6 ks and aged at 443 K for 1.2 ks.
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Fig. 4 DSC curves of Al-Mg-Si alloys, as-quenched, aged 
at room temperature for 1728 ks, aged at 343 K 
for 3.6 ks and aged at 443 K for 1.2 ks.
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Fig. 3 Vickers hardness changes by aging at room 
temperature, 343 K and 443 K.
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見られなかった。EXAFS領域においてみられる振動
はSi原子周りの局所構造を反映したものであるため，
このバックグラウンドを差し引いて抽出したEXAFS
振動，χ(k)をフーリエ変換することでSi原子周りの動
径構造関数（Radial Structure Function，RSF）が得ら
れる21）, 22）, 25）。kは光電子の波数であり，吸収端エネル
ギーE0と入射エネルギーEから以下の式より求めるこ
とが出来る。

( )[ ] 2/12
0

2 /8π hEEmk －=

mは電子質量，hはプランク定数である。kの高いと
ころではχ(k)の振動が弱くなることから強調するため，
χ(k)にk3を乗じてからフーリエ変換して得られたRSF
をFig. 6に示す21）, 22）, 25）。as-Q材ではクラスタや準安定
相の形成がなく，ほぼ全てのSi原子やMg原子は固溶
状態にあると考えられるため，SiやMg原子とAl原子
の原子半径の違いによる格子のゆがみが原子周囲に発
生するにせよ，SiやMg原子周りはfcc構造の原子配置
をしていると予想される。RT材，343 K材，443 K材
においてもRSFの形状はas-Q材と大きな違いはないこ
とから，クラスタ（1），クラスタ（2），β”相中の原子
配置も平均的にはfcc構造の原子配置と大きな差はない
と予想され，HRTEM観察でクラスタ（1）とクラスタ（2）

が母相と区別しづらい理由の一つはこれであろうと考
えられる。一方，β”相は準安定相であるためHRTEM
観察例は多いが，443 K材では輝点配列に規則性がな
いランダムタイプとよばれるβ”相が析出することにより，
X線を用いた平均構造解析ではfcc構造の原子配置と大差
ない結果となったのではないかと予想される12）, 26）～28）。
しかしながら，本研究ではβ”相のHRTEM観察を行っ
ていないため明らかではない。

Si原子のRSFではr=1.1 Å付近に小さなピークは見
られたが，これは第一近接原子の配位距離としては近
すぎるため，フーリエ変換によるゴーストピークであ
ると考えられる。よって，r=2.3 Å付近の大きなピーク
が第一近接原子を示すと考えられる。このピークはす
べての試料においてみられ，as-Q材，343 K材，443 K
材のピーク位置はほぼ同じであったが，RT材のみ，や
や低r側にシフトしていた。これはRT材のみ，Si原子
周りの第一近接原子の平均配位距離がやや短いことを
示唆している。また同様に，Mg原子のRSFにおいて
r=2.33 Å付近に第一近接原子を示す大きなピークが見
られ，RT材のみやや低 r 側にシフトしていた。このこ
とは，Si原子と同様に，Mg原子周りの第一近接原子の
平均配位距離が固溶状態の時よりもやや短く，クラス
タ（1）内にSiとMg原子が両方含まれていたことを示唆
している。また，RT材や343 K材ではas-Q材と比べて
ピーク高さが低く，第一近接原子の配位数がas-Q材に
比べて低下したことが示唆される。過去の研究から，
クラスタ内には空孔が存在していることが示唆されて
おり2），そのために配位数が減少した可能性も考えら
れる。

ただし，フーリエ変換によって求めたRSFは真の
RSFではなく，位相シフトの分だけ低r方向にずれて
いる21）, 22）, 29）。アルミニウムの格子定数は4.04 Å程度で
あり，第一近接原子の配位距離は約2.86 Åであるが，
第一ピークの位置がr=2.3 Åと非常に小さくなったの
は位相シフトのためである。よって，本研究では位相
シフトを考慮した計算が可能なFEFFプログラムの一
つであるAthena/Artemisソフトウェアを用いて解析
を行い，第一近接原子の平均配位距離を求めた29）～31）。
RSF形状に大きな違いがないことからSi，もしくはMg
原子周りの原子配置はfcc構造と同様とした。その結果
をTable 2に示す。as-Q材におけるSi原子の平均配位
距離は2.825 Å，Mg原子周りの平均配位距離は2.858 Å
であり，Mg原子周りの方がやや長くなった。これは，
Si原子よりもMg原子の方がAlよりも原子番号が小さ
く，原子半径も大きいためである。343 K材と443 K材
では平均配位距離はas-Q材と同程度であった。一方，

Fig. 6 Radial structure function of (a) Si atom and (b) 
Mg atom in Al-Mg-Si alloys, as-quenched, aged at 
room temperature for 1728 ks, aged at 343 K for 
3.6 ks and aged at 443 K for 1.2 ks.
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RT材ではSi，Mg原子周りともに平均配位距離が短く
なった。このことから，クラスタ（1）内にはSiとMg原
子が両方存在しており，as-Q材の時よりも強い引力相互
作用がSi原子やMg原子に働いていることによって，平
均配位距離が固溶状態よりも短くなったと考えられる。

次にSi, Mg-K吸収端近傍のXANESスペクトルを
Fig. 7に示す。Mgの吸収端エネルギーE0

MgがRT材に
おいてわずかに高エネルギー側にシフトしたものの，
全ての試料において純MgのE0

Mgから±0.5 eV以内で
あり，Siの吸収端エネルギーE0

Siの変化と比べて変化は
小さかった。一方，as-Q材のSi吸収端エネルギーE0

Si

と比べ，343 K材のE0
Siは同程度であったのに対し，

RT材におけるE0
Siは1 eV程度高かった。比較試料で

あるSiO2を見てもわかるように，E0は原子の価数が大

きくなると高エネルギー側へシフトすることが知られ
ている32）, 33）。Siの価数が+4価であるSiO2では高エネ
ルギー側に4 eV程度シフトすることから34），粗く見積
もるとRT材ではSiの価数は平均+1程度となる。但
し，クラスタを形成していないSi原子も存在すると予
想されるため，クラスタ（1）内のSi原子の価数は+1以
上であると考えられる。一方，RT材においてE0

Mgが
低エネルギー側に移行していないことから，Si原子の
電荷はMg原子に移動したのではなく，クラスタ内の
空孔もしくはAl原子に移動したと考えられる。また，
Si原子が隣接Si原子と共有結合している純Siにおける
E0はRT材のE0

Siよりも2 eV弱低かったことから，ク
ラスタ（1）内のSi原子は近接原子との共有結合性は高
くなく，イオン結合性が高い結合をしていると予想さ
れる。一般的に金属結合よりもイオン結合の方が結合
力は強く，その強い引力相互作用によりクラスタ（1）
内におけるSi原子の平均配位距離は，金属結合性が高
いと予想されるas-Q材よりも短くなったと考えられ
る。そのため，二段階時効時にクラスタ（1）が分解し
づらく，β”相に移行しづらいのではないかと推察され
る。一方，343 K材のE0

Siはas-Q材と同程度であるこ
とからクラスタ（2）中のSi原子のイオン結合性は高く
ないと予想される。また，443 K材のE0とも近く，ク
ラスタ（2）内のSi原子とMg原子の電子状態はクラスタ

（1）におけるそれよりもβ”相における電子状態と近い
と予想されることから，クラスタ（2）からβ”相への移
行は容易であると推察される。

４．結　言

Si, Mg原子が固溶状態，また，時効によりクラスタ
が形成，もしくは準安定相が析出した状態のAl-0.54Mg-
0.97Si合金中において放射光を用いた軟X線XAFS測
定を行った結果，以下のことが分かった。
（1） クラスタ（1）が形成した状態では，Si, Mg原子

の第一近接平均配位距離は固溶状態よりも短く
なったことから，クラスタ（1）中にはSi原子と
Mg原子がともに含まれていると考えられる。
一方，クラスタ（2）が形成された状態やβ”相が
析出した状態では，Si，Mg原子の第一近接平均
配位距離は固溶状態とほぼ同程度であった。

（2） クラスタ（1）が形成された状態ではSi-K吸収端
エネルギーが高エネルギー側にシフトした。こ
のことからクラスタ（1）中のSi原子はやや正イ
オン化していると予想される。一方，Mg-K吸収
端エネルギーの変化は総じて小さかった。

Fig. 7 XANES spectra near (a) Si-K edge and (b) Mg-K 
edge of Al-Mg-Si alloys and the reference samples.
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Table 2　 Average first coordination distance from Si or 
Mg atom in Al-Mg-Si alloys, as-quenched, aged 
at room temperature for 1728 ks, aged at 343 K 
for 3.6 ks and aged at 443 K for 1.2 ks.

(Å) as-Q RT 343 K 443 K
Si 2.825 2.791 2.828 2.823
Mg 2.858 2.802 2.857 2.852
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（3） クラスタ（1）中のSi原子はやや正イオン化して
おり，イオン結合性が高く，引力相互作用が強
い結合によりクラスタ（1）が成り立っていると
推察された。そのため，二段階時効により分解
しづらく，β”相に移行しづらいと考えられる。
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