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ALZn-Mg合金の時効硬化に及ぼす焼入れ速度の影響*
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Effect ofquenching rate on age hardening in an ALZn-Mg a11oy sheet*

Hideo YOSHIDA**, Takero WA丁ANABE** and Hidenori HA丁TA春*

丁he erfect ofquellChillg rate On a「tificial age hardening ln an A」6.0% Zn臆0.75% Mg alloy sheet was investigated

by changing the qしIenChing 「ate like water quenching (WQ), air cooIing (AC) and fumace cooling (FC) followed by

Pre-aglng at 20OC aIld then a面ficial agmg a=20, i60 and 200OC. In pre-agmg at 20OC fo「 lOO80mill. 1he quench-

mg 「ate little influence the peak hardness a=20 and 160OC agmg. Howeve「 the peak hardness at 200OC aglng Of

a sheet quenChed by WQ and AC is Iower than thOSe quenChed by FC regardless ofthe hoiding time at 20OC. 1n a

long pre-aging at 20OC, maIly GP(I) zones are formed duri-1g P「e-aging at 20OC even ifthe cooling rate is as sIow

as FC. These GP(I) zones t「ansfo「m into GP(=) ones which qしIickly t「a11Sfo「m into ′I’phase dしl「ing heating or ag-

mg. Therefore the strength ofa sheet queIIChed by FC fo=owed by 120 and 160OC agmg lS aS high as those by

WQ and AC. However these GP(I) and GP(=) zones dissoIv′e by reversion during heating to 200OC. The「efore the

Strellgth of’the sheet qしIenChed by WQ a11d AC followed by 200。C aging decreases・ On the other halld言t is consid-

ered that stable cluste「s or unkllOWn GP zones form du「i11g FC, Which did no[ dissol\′e uP tO 2000C and transform

into /I’. Therefore higher strength was obtained in FC at 2000C compared with WQ and AC.
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1.緒 口

ALZn-Mg合金系は∴焼入れ感受性が鈍いことから.空

冷で焼きが入り,その後の人口時効処理によって時効硬化

が得られる合金で 工業的には水冷せずに製造できるため

に多く利用されている 一般には.焼入れ時の冷却速度が

大きいほど過飽和とな申出容量が増えるため.人口時効後

の強要が高くなる Fig.1は持場のAl-6mass% (2.5at%)

Zn」.8mass% (2at%) Mg合金(以上は雄に断らない根L)

maSS%を示し.これを略す)の焼入れ性に及ぼす微量添加元

素の彰轡に閃する実験結果であるが.微量添加元素がない場

合においても徐冷材(冷却追使. 150C/m高)の強要は水冷材

の強度の%%桂皮が得られる(破線の丸印で示す)l、徐冷

材において高い強要が得られる現出については.持場は「A」

Zn-Mg系合金は他の時効硬化性Al合金に比べて冊容体範囲

が極めて広く.その溶鮪度剛線の変化も大きいので焼入れ感

受性が鈍く.したがって落体化処理温度からの冷却速度が遭

く.たとえば空冷程度でも水冷の場合とほぼ同等の時効硬化

能を持っている」と述べているだけで.一般的に言かれる焼

入れ時の凍結された過剰原子空孔の存在やその集合体との関

係は不明なままである)

また本系合金の軟化処理後の炉冷後にも冨」I神立効硬化が生

じることは工業的には知られている- 7NOl材の軟化処理は

通常. 4100Cで加熱後柄冷(0.50C/min以上つ が行かれるが.

このまま率祝で保持すると時効硬化が生じて加工性を低上さ

せる このためハンドブックでは410-4300Cに加熱し2時仕り

保持後空冷し約2300Cに再加熱し4時間保持して墨温まで冷

却するとある二 これに対し.松川らは押出材の軟化後の卒

温時効硬化を防ぐ、ため高温からの炉冷軟化はせずに3000Cの

鮎」1,軟化処理を推奨してい名言∴ 300。Cの析出処理を行い溶

質原子の旧字子度を減少させることで時効硬化を防いでいる-

A」Zn-Mg系合金の伸介鮪道掃出二間しては古くから多くの

研究があり.一般的には組成比にもよるが.

過飽和剛神木→GPゾーン→II’→II

とされている」言、 GPゾーンの帖相即旧史に閃しては.

」o「ime「らは電子賦徴鏡観察からAL5.9%Zn-2.9%Mg合金で

1う5。C6.鈴木らは電気抵抗測定によりA」(3.4-8.2) %Zn-

(1.3-3.1) %Mg合金で86-1530Cの㍉旧邸卸町二あることを

明らかにした7しまたAsanoらはAl-6%Zn-1.2%Mg合金で

は電気拭抗測定からi200C以上ではGPゾーンが彬成されな

いと述べていが Ryumは硬皮変化と電子頗徴鏡観察から

A」5.77%ZIl工08%Mg合金を用い. 20へ100OCでGPゾーン

が彬成され.間溶l踊誹封よ150。Cとしている`’、 Gromaら10

やUnga「ら’lは硬度,電気拙/工, X線小用縮L測定からAl-

3.2%Zn-2.2%Mg合金t, GPゾーンの復元温度は135OCであ
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Fig. 1 InflueIICe O白he additional elements oI=he qしIeIICh

Se11Sitivity o「 A」6mass% (2.5at%) Zn-1.8maSS% (2at%)

a1loys. SpecimenS We「e aged a=20OC to the maXimum

ha「dIleSS after wate「 qしIenChing (WQ) or the fumace-COOl-

高g (FC. 150C/-11両。.

るとした∵ RadomSkyらはA」9.2% (4at%) Zlト上7% (2at%)

Mg合金をDSC期間)、Jt急冷して黙分析を行い. 30-1400C

でGPゾーンの生成が′上じることl:を. I11Oし一eらはA」5%Zn臆

2%Mg合金で 硬皮.電気描I工.電子頗徴鏡槻察から1250C

がGPゾーンの陣容根であること口 を耀告している 以上の

ように本系合金のGPゾーンの聞落根は組成や測定法にも依

存するが120「5う0Cにあると考えられる

まだ 本系合金は∴焼入れ後.零温予備時効の後に人工

時効した方が卒温予備時効なしで時効するよりも強度が高

くなる正の効果が得られる合金であることが知られてい

る。∴、二。

最近の∴段時効の研究から. 2種類のGPゾーンが存在

することが明らかとなってきた1975年頃までのGPゾー

ンの研究では牧徴のGPゾーンは考えられていなかったが.

Ryしl-1正よってv′aCa-1Cy-「ich…。eiの存在が示唆され`’,これ

はその後Stille「らによってGP(lI〉 とぎれた‥上:‥ \ Be「gらは

A」5.36%Zn工21%Mg-0.16%Zr合金押出材を用いて. 480OC

て焼入れ後1000Cと1う00Cで二段時効処理を行い.その析出

過料を調べたこ’電子頒徴鏡槻察に基づいて. GPゾーンに

はGP(I)とGP用)の2種類があり. GP(I)は落体化処理温

度には依存せず率晶から150。Cで生成する 一方. GP(=〉

は4300C以上の溶休化処理温度からの焼入れ後700C以上で

生成すると述べている HansenらはBergらとほぼ同じ組成

の合金捕用材を用い.落体化処理潰皮を4う00Cと3500Cで行

い.時効温厚を70-14う。Cと変えて伸介酷遇粒を調べたこ」

GP(I)は120OC以上で生成するが120。C以上に片品すると

分解する臆100-1700Cの刷新即日で′了に相変態する また

450OC以上から焼入れすると. GP(I)とは別にvacaIICy-rich

clしISter (VRC)を生成し、これが70-170OCでGP(=)にな

るが1700C以上で分解する GP(=)は120-1700C時効で

′了に神変悪することを述べている BergらおよびHanse-1ら

の結果をまとめると.以上のようになる ALZ11-Mg合金の

GPゾーンにはGP(I)とGP(=)の2種類があり. GP(l)は

落体化処理訂,一収には依存せず冨I萱持主効で生成し. 1200C以上

の混皮で存在することを′示している すなれぢ GP(I)は
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生温時効で生成するが1500Cまでの掴jl晶埴量で分解する。

一方’. GP(=)は/川崎前駆投降であり, 450OC以上の落体

化処理訪iし皮からの焼入れ後70へ1700CでI口喧し. 1700C以上

で分鮎する

算出らは. A」ZIl-Mg系合金の二段時効に及ぼす正の効果

を解明するために.亜鉛.マグネシウムの量を変えた7NOl

合金の時効相性を調べ.亜今昔 マグネシウム量がともに

7NOl合金の成分範囲の上根の場合.卒訂I,日当細時効を行わな

い時には人i時効処理時の時効速度が大きく低下‾し. II’佃が

不均-臆・かつ粗大析出するため強要が低くなることを親告して

いる二5 この結果について,上記のBe「gらやHansenらの結

果をもとに′7’相はその前駆段酷のGP(=)が遷移したものと

考え.以上のように考察した音 字温予備時効を行かないと.

骨品で彫成されるGP(I)の生成量が少ないため. 1う00Cでの

人口時効の掴占朗浩二おいてGP(=)も少なくか主II’相の

接生成サイトの減少により強度が低卜‾する_ 〇一五 冨jI古予備

時効が高温長時間で さらに人口時効を1000Cと1500Cの二

段で行うことにより. ′Iノ相が微細かつ高密度に析出し.強要

が上昇する\これは.率晶で生成したGP(!)は姑最適桂で

分鮪するが.分耀した亜β五 マグネシウム原子は近接して

いるため70OC以上でGP(=)を生成する。さらに100OC臆311

の時効を行うことt. GP(=)のI上戊が促進されるっ これ

らのGP(=)は1500Cまでの昇晶週粒で成長し, /了相に遷移

する そのため零温予備時効温皮が高温長時間jで さらに

1000C-3hの保持を行うことで.人口時効処理による′I’相の

生成が微細かつ高密皮になり.強度が向上する一 一方.卒温

予備時効が短I旧聞の場合は卒晶で彬成されるGP(l)の生成

量が少か、ため. GP川)も少なくなり.その結果′了の本間l

量が減車強度が偵卜すると考えた

本研究では.通常は水冷材のように焼入れによる凍結され

た過剰原子空孔が多いほど冨刷時効が速くなると考えられて

いるが 本系合金の炉冷のように過剰原子空孔がほとんどな

いと考えられる状況でも時効硬化が生じ.時効条件では水冷

材と同等の強度が得られる理由を解明するため∴焼入れ時の

冷却速度を変えてその時効酬生および析出退社を明らがこす

ることを【l的とする二 このため.一般に焼入れ性が良好な代

深更マグネシウムのA」6.0%Zn-0.75%Mgを用い.焼入れを

水冷.空冷∴炉帝と3条件で行い.さらに〔轟拙精神捕」を変

えて人口時効を行い.時効硬化に及ぼす焼入れ速度や室i」I,し保

持時間の彫轡を明らかにした その結果に基づいて焼入れや

人口時効での析出過程を考察する

2.実験方法

4Nアルミニウム地金をベースに亜鉛を6.0%.マグネシ

ウムを0.7う%添加し. Tablelに示す合金組成を有する断面

175mm角の鋳塊をDC鋳造によ申年壊した そのDC鋳塊を

厚み30mmにスライスした後. 5000C-480min加熱後に水冷

する均質化処理を行っだその後. Fig.2に′Jけ工程で 表

面切削後4000Cにて10パスで熱間伸二延を行い板厚25mmか

ら2mmとし.その後板厚=調mまで12パスで冷間圧延を行っ

た 紡はて言神村ヒ処理を0.83OC/min (50OC/h)で昇潰し

450OC‘で60min保持後.水冷(WQ:Waterquenching). 180OC/

miI「で冷却した空冷(AC:Aircooling). 0.33OC/min (200C/

h)で冷却しかI碕(FC‥FしImaCeCOOling)の3条件で冷却し
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Table l Chemical compositiollS (mass%)・

43

Element Fe Si Cし一 Mn Mg Cr Zn Ti Z「
nlaSS% <0.Oi <0.01 <0.01 <0.01 0.76 <0.01 3.99 <0.01 <0.Oi

Fig. 2 Conditions o白o用ng and hea=reatme11t fo「 the

ro=ed sheets ofan A」ZI十Mg a11oy.

た/その後.恒温棚200CにてiOO80minのl訓、字間Jの予備時

効(Pre-aging)後に.オイルバスを用いて120OC」440min.

160OC-500min. 2000C-50minで人工時効(A「tificial aging)を

施した1600Cについては比較のために. 200Cで120111inの

朝紺J予備時効後. 1600C-う00min人口時効処理した材料も

作製した 人口時効後の一描出二ついて.ピソカース硬さを測

定した まだ160.2000Cでの人口時効旧線を作成するため.

落体化処理後水冷.空冷.炉冷した試料を. 20OCで120min

と100801「1inで手偏i時効後. 160OCと200OCで時効刷用を変え

て人口時効処理し,引張試験(JIS13B号,鵡緋つ を行った

さらに.時効析出挙動の解析のため. I!本フ工ルスター社

製シグマテスタの瀞品茄去による楽電率測定, Pe「kin-Elmer

社製のPyrisI DSC‘による示差足杏黙分析. 11本電子製JEM-

20iOによる透過電子頼徴鏡視察を行った)

3.結 果

Fig.3に水冷材.空冷材.炉間引こついて120、160.2000C

で所定時間.人口時効した後のピッカース硬さを示す 墨

温予備時効がl対陣Jの場合. 120、 1600C時効材では.畑冷材

の硬度が水冷材の9う%で持場の実験結果と同じでi.水冷

材.空冷材とほぼ同じレベルと言える一 2000C時効材ではむ

しろ炉冷材が水冷材.空冷材に比べ強度が高向、ことがれかっ

た この傾l申まFig.4に′」㍗-ように短時間の室温予伸幸効後

1600Cで人工時効した場合も同じ傾向を示したこ 一般に.焼

入れ時の冷却速度が大きいほど.過飽和間溶二品が大きくなる

ため.人1時効後の強要が高くなると考えられているが 本

合金組成において.時効条件によっては冷却速度の小さい炉

冷材の方が高い場合のあることがねかり.写判間勺にも工業的

にも重要な知見が得られた

そこで:∴さらに1600Cと2000Cで時効速度に及ぼす焼入れ

での冷却条件の彫轡を明海にするために. 1600Cと2000Cの

引張強さと耐力の時効変化を調布した Fig.5およびFig.6

はそれぞれ需品予備時効が120minと10080111inの場合につい

て. i600Cでの引張強さ.帥力の時効変化に及ぼす冷却速皮

の彫轡を′J主「∴なお.需品予備時効(Pre-AgiIlg)の位冊二
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点線の縦軸を入れて.卒う拙時効と人口時効をl刈りしている(

焼入れ直後(Asquenched)の強要は. 1需片保持時間にかか

わらず引張強さ.耐力ともに.炉冷材が水冷材や空冷材に比

べて高いことがわかるへ 率温予備時効での硬化に閃しては.

Fig.うで示した骨品予備時効が短時間の場合には.水冷材.

空冷材がやや上昇するものの∴炉冷材ではほとんど上昇しな

い_ Fig.6で′」こしたように骨品予備時効が即・紺では.冷却

速度にかかわらず大きな卒温時効硬化を示し10080min後に

はほぼ同じ強要になることがかかる 人口時効後の強度に閃

しては.書証-i自律綱吉効が短i旧聞の場合,水冷材.空冷材では

1600C時効でいったん復元した後.時効硬化する 畑冷材で

は複元は見られず.そのまま時効硬化し.水冷材や空冷材よ

りも引張強さ.耐力ともに高い強要を示す一幸温予備時効が
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1訓、紺」の場合.時効速皮には若上違いがあるが. 1600C時効

での最高強さは空冷材がやや低いもののほぼ同社皮であまり

冷却速皮に依存しないことがかかる)

Fig.7およびFig.8はそれぞれ骨品予備時効が120111iIlと

10080minの場合について. 200。Cでの引張強さと研力の時効

変化に及ぼす冷却速皮の彫轡を示す 墨温予備時効時間に

かかわらず.水冷材や空冷材の2000C時効では複元後の時効

硬化がわずかであるが∴炉冷材では. 2000C時効でいったん

復元した後.時効速皮が速く初期投降から水冷材や空冷材

より引張強さおよび耐力が高く. 30minでピーク時効に適し

た 2000C時効に及ぼす卒温予備時効時間の彫轡では,炉冷

材で幸温予1冊立効時間の長いほうが岩出和知よ高い粒塵で.

1600C時効に比べてその彫轡は小さいへ 水冷材や畑冷材の

2000C時効ではほとんど強要変化に差がなく.需品予備時効

時間の彬轡はないと言える

以上の実験結果をまとめると.人口時効硬化に及ぼす冷却

速皮の彫轡に閃して.

(= 1200C時効では零温予備時効がl訓出口の場合に.冷却

速皮にかかわらずほぼ同じ硬度を′」こし.炉冷でも十分高い強

要が得られるという興味深い結果が得られだ
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lOO80min on the change of tensile and yield strength in

A」Zl十Mg a=oy sheets aged at 200OC.

(2) 1600C時効では.率温予備時効の彬轡が鋤署に現れた

享温予備時効がl訊問jの場合には冷却速塵の彫轡はほとんど

ないが.生温予備時効が短i聞出では∴炉冷材の強要が水冷材

や空冷材に比べて高くなり.最高強要に違する時間も水冷材

や空冷材に比べて頼時間でかつ強度も高くなる1600Cの時

効初期での復元も.炉冷材では曾」,間切保つ開聞聞こかかわら

ず本実験では棚察されなかった

〈う) 2000C時効では, Fig.7およびFig.8から明らかなよう

に.卒温予1剛芋効時間にかかわらず・I出合材においても水冷材

や空冷材よりも小さいが復元が見られた また炉冷材の復元

後の時効速皮も水冷材や空冷材よりも速くかつ最高強度も高

いことが明らかとなった 本系合金で炉冷材の時効が水冷材

や空冷材に比べて速くかつ最高強度が高くなるとの被告は過

去にはないと考えられる

4.考 察

4.1導電率変化

Fig.うに′」け1600C時効材の短時間率温子伸幸初凪膏」の場

合やFig.7およびFig.8に′Jけ200OC時効材において.炉冷材

の時効が速くかつ最高強要が水冷材や空冷材よりも高くなっ
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たことは.粧†沖-に人口時効での′川所出のための何らかの

楊生成サイトが彬成されることを,副木すると考えられるこ こ

のことを検討するために楽電率の測定を行った

4.1.1 1600Cにおける導電率変化

Fig.9に1600C時効中の導電率変化を示す、一炉冷材は水冷

材や空冷材に比べて焼入れ直後の尊電率が高い÷ これは何ら

かの析出が冷却中に生じたことを意味すると考えられる。葦

嗣時効による導電率の変化に閃しては骨品予備時効が短I刷り

の場合には少ないがl訓紺jの場合には冷却速蘭こ依存せず

墨潮時効によりi両神如こ楽電率が低卜するっ これは一般には

〔高上Il時効でGP(I)ゾーンが彬成されたためと考えられる、

1600C時効ではFig.9の実線で′」けように骨品予備時効が

勅即月の場合. ・陣付畑ま初期の時効が速いが 水冷材と空冷

材は」出自二道く約500111in位から急激に上昇し始めるへ これ

はFig.5の強度変化で水冷材と空冷材の時効硬化の立ち上が

りが遭いことにも対応する まだ 水冷材や空冷材の長時間

人口時効後の導電率ば炉冷判よりもIi雄三か岩出高くなるが

樹貯まFig.うからわかるように炉冷材に比べて小さい一 これ

は溶質原子の析出量は炉冷材と同じであるが 水冷材や空冷

材の析出物が大きくかつ粗く分布していることを′同憂する、)

」臆一方. Fig.9の破線に′」けように圭温子備時効が長時間の

場合には時効速I如二及ぼす冷却速塵の彰轡は小さいことが

わかる臆 これは炉冷材でも水冷材や空冷材と同∵畑二幸晶で

GP(I)ゾーンが彫成され、彫成されたGP(I)ゾーンが人工

時効での析出に大きく冨与していることを却i木する 墨流I定で

のGP〈I)ゾーンの7「力茄勾如二冷却速度はあまい彫轡しない

ことがわかる

4.上2 2000Cにおける粗缶率変化

Fig.10は2000C時効中の導電率変化を示すへ この温度でも

零混予備時効が短時間の場合は,実線で示すように率温時効

による導電率低回よ少ないが 長時間の場合には破線で示す

ように冨j萱掴三効の彫轡や曹竜率が偵トする一2000C時効では.

炉冷材は時間とともに直線的に増加して初期時効は速い- 一

方.水冷材と空冷材は10min頃から薯電率はいったん低下

し.水冷材は20min頃から増加に一転じるこ 空冷材の初期時効

速度は水冷材よりもさらに遅いことがわかる。水冷材や空冷

材の2000C時効では1600Cと異なり零溝で彬成されたGP(l)

および姑晶I中二彫成されたGP(=)ゾーンは200OC時効の初
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Fig. 11 DSC analyses of as-que-1Ched sheets produced by

Various qしIenChing 「ates.

期に複元で大半が分解・再聞落し.その後の析出速度を低上

させることがかかった 一方.炉冷材の2000C時効では導電

率はほとんど偵上せず直線的に増加することがわかった

4.2 熱分析と竜頭観察

Fig.11は水冷.空冷.柄令で焼入れした直後の材料(畳晶

予備時効なし)を黙分析により発熱・吸熱反応を調べた結果

である臆100-200OCにある吸熱反応のピークAとBはそれぞ

れGP(I)とGP(=)の分鮪に相当すると考えられる、 1000C

付近の吸熱ピークについてはGPゾーンの復元としてAsano

や鈴木によって報告されている章二(,まだ 2う0。C近傍に

あるブロードな発熱ピークCは. A.K.MukhopadhyayらやX.

=iangらの結果もあわせて捕照させると. ′I’およびIIの析出

に対応する-∴ 200C近傍にある吸熱ピークDは′1’および′7の

分伸二対応すると考えられる耳・二7(水冷材や空冷材では.

焼入れ直後か姑」,帥高二GP(I)が生成し.それが分解して吸

熱ピークAとなる。 BergbやHansenらによると. GP(II)は

70「700Cで彫成されるとすれば 持上I掴1に分解したGP(l)

が 直ちにGP(=〉 に佃変化したと考えられる二 GP(II)の生

成ピークは明瞭ではないが そのGP(!!)も片品で分解し吸
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Fig. 12 TEM st「uctures (as-quenChed) formed during fumace cooling, a) bright field image and b), C) high resolution images in

[001] zone axis ofAl matrix.

a〉WQ

Fig. 13 Effect ofquenching rate on TEM st「uctures aged at 20OC for 10080min fo=owed by 200OC for 50min.

熱ピークBとなる。その後. ′了や17を生成し.さらに昇粗で

分解する過程をたどる。昇温中のGP(萱)の生成に関しては.

水冷材と空冷材.それと炉冷材にもわずかではあるが400C

付近までになだらかな発熱と推定されるカーブが観察され

るので この発熱ピークがGP(!)に対応すると推定される。

GP(II)の生成に関しては. GP(I)からGP(II)への移行が

速いと考えられるので GP(1)の吸熱ピークと重なったた

め明瞭などークとしてDSC曲線には現われてこなかったと

考えられる。

一方.炉冷材ではGP(I)やGP(Il)の分解過程が見られな

かった。これは炉冷の冷却過程で生じる生成物については,

その詳細ま不明であるが 何らかの〃’の前駆段階のクラスタ

かGPゾーンあるいはそれから生成したと考えられる′了など

の析出柵が考えられる。このためか.薙入れ直後ではGP(!)

の生成量が少なく.このGP(萱)の分解.それに引き続いて

生じるGP(=)の生成.分解過程がほとんどないために明瞭

な吸熱反応がみられなかったものと推定される。炉冷材には

1900C付近に吸熱ピークEがわずかに見られるが これは炉

冷中に生成したクラスタかGPゾーンの分解反応によるもの

と推定される。

Fig. 12は炉冷材の焼入れ後の電顕写真で 数nmの黒い斑

点の分散を示す写真とそれらの斑点の高分解能写真である。

観察された画像からは.母相に対して大きな構造変化は伴っ

ていないと判断され母相と違った構造を有するI7’などの析

出物ではないと考えられるが,クラスタや特売のGPゾーン

かどうかは判定できなかった。 GPゾーンの形成では一般に

導電率の低下が生じるが Fig.9およびFig.10に示した焼入

れ直後の導電率から判断すると.炉冷材の導電率は水冷材

や空冷材よりも高く.引張強さもFig.5へFig.8に示すよう

に30MPa程度高いので,炉冷中に〃’など準安定相の析出反

応も伴っていると考えられるが 今回の実験では確認でき

なかった。炉冷時に生じる生成物は.熱分析からGP(I)や

GP(Il)とも熱的安定性が異なり.電顕観察からは大きな構

造変化も伴っていないので ′了に遷移する前駆段階の一種で

はないかと考えられる。この熱的に安定したクラスタかGP

ゾーンに関しては従来の研究では報告がなく,冷却中のどの

温度領域で形成されるかまたその構造や特′I、鮎こついては今後

の研究課題としたい。

Fig.13は水冷材.空冷材.炉冷材を室温予備時効

20OC-10080min後, 200OC-50min時効処理した試料の程顕写

真である。炉冷材では′了と推定される析出物が最も微細こ分

散していた。水冷材では粒状の析出物以外にも棒状のIタと推

定される相も析出している。空冷材は粗大な棒状粒子が多く

微細な粒子は観察されなかった。これらの析出状態はFig.3

の硬度やFig. 8の引張試験結果を襲付けている。

4.3 析出機構

炉冷材が特に1600Cの室温予備時効が短時間の場合や

200。C時効で 水冷材や空冷材に比べて析出が速く硬度や強
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度が高くなるのは.冷却中にI了が析出するための核生成サイ

トとなるクラスタかGPゾーンが形成されるものと考えられ

る。 DSC測定からこの熱的に安定なクラスタかGPゾーンは

低温では分解せずに1600C前後の温度以上で分解して中二遷

移するものと考えられる。これらの熱的に安定なクラスタか

GPゾーンの一部は冷却中にI了などにも遷移していると考え

られる。こうした析出状態のため焼入れ後の炉冷材の強度は

水冷材や空冷材よりも高くなっていると考えられる。なお炉

冷材の120。C時効後の強度が水冷材や空冷材とほぼ同等との

結果は.平野らがA」2.3%しi合金でも報告している。この合

金では炉冷中に∂’の生成する過程は不明であるが 平野らは

準安定相∂’が冷却中に生成し,これが熱的安定で容易に安定

柏∂に遷移しないために炉冷ままでも最高強度が得られると

考えた28上20-。

4.3.1水冷材や空冷材の析出機構

焼入れ後室温時効でGP(I)が形成され,室温予働時効時

間が長いほどその形成轟は多くなる。 1200C時効では.この

GP(I)は時効温度に昇温中か.昇温後時効中に分解してす

ぐにGP(II)に変化し.このGP(II)が強度に寄与するI了に

遷移する。 1600C時効では.室温予備時効時間が短時間の

場合は室温で形成されるGP(l)の生成量が少ないため,分

解して生成するGP(II)も少なくなり,結果的に遷移する/了

相も減少して強度が低下する。室温予備時効が長時間では

GP(I)の生成も多くなり,昇温過程で分解してGP(=)に遷

移するため. ′了の生成量が多く時効硬化が大きい。 2000C時

効ではGP(I)だけでなく.熱分析や電気抵抗変化からもわ

かるようにGP(I)から遷移してできたGP(II)も時効初期に

大半が復元で分解・再固落して. I7’の前駆段階であるGP(=)

が大きく減少してしまうことにより.強度に寄与するI7’の生

成が少なくなり.水冷材.空冷材の強度はほとんど上昇しな

いと考えられる。なお.水冷材の強度が空冷材に比べてやや

高いのは水冷材のほうが復元で残存するGP(!萱)量が多いた

めと考えられる。

4.3.2 炉冷材の析出機構

炉冷材は冷却中にl了の前駆段階のクラスタかGPゾーン

が形成され. 1600C時効ではこれらが熱的に安定なために

1600C近辺まで分解せずに. 1600C時効中に中二遷移して

時効硬化が進行すると考えられる。従来比較的高温で安定

なGPゾーンとしてGP(II)が知られているが 緒言でも述

べたように従来の多くの文献やFig.9の熱分析結果からは

GP(II)が安定して存在できる温度は160-170OC以下と考え

られる。 Fig.8の導電率変化からもわかるように.炉合材で

は2000C時効中で導電率の低下がほとんど観察されないこと

から.高温で安定なクラスタあるいはGPゾーンが炉冷中に

生成されこれが時効中に′了に遷移したため.導電率の低下は

生じなかったと考えられる。 1600Cで室温予備時効時間が長

時間の場合は,炉冷材も炉冷にもかかわらず水冷材や空冷

材とほぼ同じような時効速度で室温保持中にGP(!)を形成

し.これがいったん分解するが すぐにGP(II)に変化し.

このGP(I萱)カ㍉月こ遷移してさらに強度にアップに寄与する。

1600Cで室温予備時効時間が矩時間の場合は.長時【即こ比べ

て水冷材や空冷材では生成されるGP(!)ゾーンが少ないた

めGP(lI)も少なくなり. 100分で強度低下が生じる。その

後残存したGP(II)からI7’が生成すると推定されるが.炉冷

当
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材のような大きな強度増加は見られない。 1600Cで室温予備

時効時間が短時間の炉冷材や. 2000C時効では室温予備時

効晴間にかかわらず水冷材や空冷材は. GP(萱)だけでなく

GP(lI)も分解・再固落して.強度低下を招くが 炉冷材で

は冷却中に形成されたI了と推定される析出相や比較的熱的に

安定なクラスタかGPゾーンがI自こ遷移して時効硬化に寄与

したため, 2000C時効中の強度低下は見られず水冷材や空冷

材より高い強度となったと考えられる。上記の析出機構を各

時効条件との関連でまとめたのがFig.14である。引張強さ

は20OCで120, 10080min, 120OCで1440min, 160OCで500min,

2000Cで50minの時効条件での値である。各時効条件で生成

すると予想される相を示した。ここで炉冷中に形成された

相は詳細が不明なため.高温で安定なクラスタあるいはGP

ゾーンさらにはそれから生成したと考えられるI了などの析出

相も含めて炉冷中に生成した相をXとした。
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与.結 言

(1) A」6.0%Zn-0.75%Mg合金を焼入れの冷却速度を水冷.

空冷(180OC/111in)∴炉冷(0.33OC/min)と変え.その後20。C

で短時間(120min)と上、紺、月間(10080min)保持後. 1200C.

1600C.2000Cで人口時効を行い.人口時効硬化に及ぼす冷却

速皮の彫轡を調べた。長時間予備時効後の120CC時効では冷

却速皮にかかわらず.ほぼ同じ硬度が得られたi600Cにお

いて字詰i,し予1用事効時間の彫轡が鋤署に現れ. 1訓.捕」では冷却

速皮の彫轡はほとんどないが.勅削りでは畑冷材の強要が水

冷材や空冷材に比べて高くなる。 2000C時効では.率温予備

時効時間にかかわらず∴炉冷材の初と用事効が速くかつ最高強

要も水冷材.空冷材よ!用事、ことが明らかとなった

(2)水冷材やソ告令材の析出機雅は以上のように考えられ

る 焼入れ後骨品時効でGP(!)が彬成され.需品予備時効

時間が長いほどその彫成〇品ま多くなる、この彫戒間よ焼入れ

速I幻二依存しないことがかかった このGP(I)は人口時効

混要に姑最中か.持出旧知二分解してすぐ、にGP(=)が彫成

され.このGP(=)が強度に冨一与する′了に遷移するへ1600C

時効で萄」I信二l刷幸効時間が勅刷りの場合は享靖Iiして彫成される

GP(I)の生成量が少ないため. GP(=)の生成二量も少なくな

り.その結果I了の減少により強度が低卜する 一方.長時間

の零温予備時効ではGP(I)の生成も多くなり.昇温週桂で

GP(=)に遷移するため.時効で′I’の生成量が多く時効硬化

が大きい 2000C時効では:需品予備時効時手刷こかかわらず水

冷材や空冷材は. GP(I)だけでなく. GP(=)も時効初期に

大半が複元で分解・帖昭子してしまい. I了が形成されにくい

ために,水冷杭 空冷材の強度はほとんど上昇しないと考え

られる

(う)畑冷材では冷却中に′了と推定される折口湘以外にI了の

前駆投降としての高温で安定なクラスタないしはGPゾーン

が彫成され.これらが熱的に安定で1600Cや2000C時効の丹

毒証中二容易に分解せずに. I了に遷移して時効硬化したため.

時効条件によっては水冷材や空冷材に比べて高い強度が得ら

れだと考えられる

(4) 120OC時効材については,炉冷材においてもGP(I)が

水冷材や空冷材と同社度に需品で彬成され. GP(萱I)を絡て

I了に遷移するため.水冷材や空冷材とほぼ同時な強要が得ら

れた 高温で安定なクラスタないしはGPゾーンは1200Cで

は分解せずにそのまま残存していると考えられる

(3) GPゾーンの)i多戒に閃して.一般に焼入れ時の凍結さ

れた過剰原子空孔が’奇与して室温時効硬化速度を速めるとい

われているが.本研究の炉冷材のように過剰原子空孔がほと

んどないと考えられる場合でも墨温時効が水冷材とほほI一時二

に速いことがわかった また畑冷中にも比-i郊I屈高温で彫成さ

れる彫成されるクラスタないしはGPゾーンも存在すると考

えられるのt. A」Zn-Mg合金系のGPゾーン彬戒には過剰

原子空孔はほとんど冨与していないと推論されるが.詳細は
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今後の研究課題としたい\
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