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溶体化処理後の室温時効により Al-Mg-Si合金中にはクラスター1が形成し、引き続いて行う 170℃

における人工時効処理中のβ”相の析出が阻害されることにより、時効硬化量を低下させることが知ら

れている。本研究ではクラスター1の室温時効時間の変化を調べるため、軟X線XAFS測定を行った。

その結果、室温時効時間の増加により徐々に Si原子周りの配位距離が減少し、Si価数が増加すること

が示唆された。しかしながら、16 days以上の長時間時効により、逆に配位距離が増加し、Si価数が減

少することが示唆された。 
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背景と研究目的：  

	
 現在、自動車用外板材として鉄鋼材料が使用されているが、CO2排出量の削減に伴う燃費向上の要

求が強く、Al合金への置換による車体重量の軽量化が検討されている。そのなかでも強度と加工性の

バランスに優れた析出強化型合金の Al-Mg-Si合金がその候補として注目されている。溶体化処理後、

直ちに 170℃の人工時効処理を施すことにより、準安定相であるβ”相が析出し、最も硬化する。しか

し、工業的には、アルミニウム会社で溶体化処理を施した後に自動車会社へ出荷され、析出硬化前の、

加工性が良好な状態で、自動車会社においてボディー形状に成形する。その後、焼き付け塗装と同時

に人工時効処理を施し、強度を向上させるという製造工程となる。この時、溶体化処理後から人工時

効処理するまでは室温で保持されるため、時効速度が低下し、時効硬化量が大きく減少する「二段時

効の負の効果」が発生し、大きな問題となっている[1]。これは、室温保持(一段目の時効)時にクラスタ

ー1が形成されることから、二段目の 170℃時効時に硬化相であるβ”相に遷移しづらいためであると考

えられている[2]。 

	
 クラスター1 が何故、β”相に遷移しづらいのかについて明らかにするため、本研究グループでは、

Al-Mg-Si合金中において室温 20 days時効により得られたクラスター1と 70℃、1 h時効により得られ

たβ”相へ遷移しやすいクラスター2の違いを調べることを目的として軟 X線 XAFS測定（課題番号：

2013B1570）を BL27SUにて行った[3]。その結果、固溶状態やクラスター2、β”相内と比べて、クラス
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ター1内の Si、Mg原子の配位距離は短く、さらに、Si原子の価数が大きいことが分かった。よって、

クラスター1とβ”相の構造や Siの電子状態が大きく異なるため、クラスター1からβ”相への遷移が困

難であったと結論づけた。一方、内田らによると室温時効 30 daysにより降伏強度は約 90 MPa上昇す

ることを報告している[4]。また、二段時効後の強度は、室温時効を施さない試料で最も高く、室温時

効 16.6 hの試料で最も低く、室温時効 30 days材では 16.6 h材よりも強度はやや増加した[4]。これらの

ことから、室温時効時間の変化によりクラスター1 が変化したことが示唆されるが、詳細は明らかで

ない。 

よって、今回の実験では、室温時効時間の異なる Al-Mg-Si合金において XAFS測定を行い、形成さ

れるクラスター構造の室温時効時間変化を調べることを目的とした。 

 

実験： 

5N-Al、99.5%Mg、99.0%Si地金を使用し、Al-1.0Si-0.6Mg合金を鋳造した。これらを厚さ 1 mmま

で圧延した後、大気炉で 550°C、10 min の溶体化処理を行い、水中に急冷した（as-Q 材）。溶体化処

理後、室温にて 30 min、1 h、10 h、16 days、1 year保持した試料を測定試料として用意した。これら

の試料について液体窒素冷却ステージを用いて SiとMg-K吸収端近傍におけるXAFS測定をBL27SU

にて部分蛍光収量法により行った[5]。Si-K 吸収端と Mg-K 吸収端のエネルギーはそれぞれ 1.838 keV

と 1.303 keVである。また、エネルギー校正用試料としてMgOと SiO2の測定を行った。 

 

結果および考察： 

部分蛍光収量法により、励起光エネルギーと蛍光 X線エネルギーの二次元蛍光 X線スペクトルから

Mg, Si の蛍光 X 線成分を切り出すことで Mg, Si の XANES スペクトルを得た。前回（課題番号：

2013B1570）の実験と同様に、Siの XANESスペクトルに変化が見られたため、Fig.1に規格化した Si-K 

吸収端 XANESスペクトルを示す。 

 

 

Fig.1	
 (a)Si K-edge XANES spectra of RT aged alloys, (b) enlarged figure of the (a). 

 

吸収端エネルギーは前回の実験結果と同様に、室温時効により高エネルギー側にシフトし、クラスタ
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ー1の形成により Siの価数が増加していることが示唆された。30 min、1 hと時効時間が長くなるにつ

れて、as-Q材よりも吸収端エネルギーが徐々に増加した。また、16 days、1 yearとさらに時効時間が

長くなると、逆に吸収端エネルギーがやや低下した。β”相が析出している際の吸収端エネルギーは

as-Q材のそれよりもやや低いため[3]、Si価数の差が長時間室温時効すると小さくなった可能性がある。 

EXAFSスペクトルから得た k3χ (k)スペクトルを Fig.2に示す。k3χ (k)スペクトルの k=2.0～6.3 nm-1

の範囲をフーリエ変換することによって得られた動径構造関数(RSF)を Fig.3に示す。 

 
 

Fig.2	
 Si K-edge k3χ (k) of RT aged alloys.             Fig.3	
 Radial structure function of Si. 

 

	
 室温時効が 1 hに増加すると、RSFのファーストピークは、低 r側に移行し、配位距離が短くなっ

たことを示唆している。しかしながら、16 days材では 1 h、10 h材よりも配位距離がわずかに長くな

った。以上から、室温時効によりクラスター1が形成し、時効時間が 1 hまでは Si価数が増加し、配

位距離が短くなるが、時効時間が長くなると、逆に Si価数は低下し、配位距離は長くなると考えられ

る。そのため、長時間室温時効材中に形成されたクラスターは、短時間室温時効材中に形成されたク

ラスターよりもβ”相に遷移しやすくなると予想される。つまり、内田らが報告した、二段時効後の強

度が長時間の室温時効により短時間室温時効材よりもやや回復したという現象[4]は、長時間時効によ

って時効硬化相であるβ”相に移行しやすいクラスターに変化したためであると考えられる。 
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