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I. 研究成果の概要
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【研究成果の概要】

ナノ析出制御による高性能マグネシウム展伸合金の開発 

Guinier Preston (G.P.)ゾーンの析出により急速に時効硬化する Mg-Ca-X (X = Al、 Zn)合

金は、6000系アルミニウム合金に匹敵する室温成形性と強度のバランスを発現するため、

現在著しく限定された展伸マグネシウム合金の用途を拡大できる可能性がある。本課題

研究では、このユニークな熱処理型マグネシウム合金の力学特性と組織の関連を詳細に

調査し、さらなる高強度高成形性合金開発の可能性について調査した。

その結果、Zn 含有量を変化させた Mg-Zn-Ca-Zr 合金板の機械的特性評価と EBSD、

TEM、APT による詳細な微細組織解析をから、優れた室温成形性と大きな塗装焼付硬化

性を発現させるための合金・組織の設計指針を明らかにした。また、T6 処理によって G.P.

ゾーンを分散させると、通常は活動しない非底面転位が活動することで、温間域におい

て T4 処理材を上回る成形性を発現することを見出し、現在温間域での成形加工が必要

不可欠なマグネシウム合金の加工温度を低減するための指針と新たなプロセスの可能性

について明らかにした。さらに、それらの知見をもとに、Mg-2Zn-0.5Ca-0.2Al-0.2Mn 

(mass%)合金を見いだし、優れた強度特性、成形性および耐食性を同時発現に成功した。 

本課題研究の主だった成果を研究成果 1～3 として、報告書内にその詳細を記載した。 

研究成果 1： Mg-Ca-Zn 合金の塗装焼付硬化性に及ぼすクラスタ組成の影響 

研究成果 2：  合金への予備時効後の加工熱処理プロセスの適用  

研究成果 3：  Zn と Ca 添加量の最適化による低濃度 Mn 添加 Mg-Zn-Ca-Al-Mn 合金の

強度、成形性および耐食性の同時改善
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II. 研究成果
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本研究の背景

研究背景実用金属の中で最も軽いマグネシウム合金を自動車や鉄道、航空機などの輸

送機器の構造材料として利用できれば、車体軽量化による燃費の向上が期待できる [1、 

2]。マグネシウム合金のなかでも、鋳造材は自動車のエンジン周りの部品などに使用さ

れているが [3、 4]、より大きな軽量化効果の期待できる板材や型材などの展伸合金の用

途は非常に限定的で、使われたとしても高級車の車体の一部などの非常にニッチな用途

に限られている [5、 6]。これは、展伸マグネシウム合金は、競合材料である展伸アルミ

ニウム合金に比べて強度や耐食性が低いこと、そして、hcp 構造を有するために展伸加工

や室温での 2 次加工が困難で、加工コストが高いことなどが、主な理由としてあげられ

る [7]。 

圧延材において、応用上最も重要な特性は室温成形性である。商用マグネシウム合金

圧延材には、通常、「底面集合組織」と呼ばれる(0002)極が板厚方向に強く配向した集合

組織が形成し、優れた室温成形性の発現を妨げる要因となる。これは、hcp 構造を有する

マグネシウムやマグネシウム合金は、室温で活動するすべり系が底面すべりにほぼ限定

されているため、底面集合組織が形成すると、成形時加工時に厚さ方向の変形が制限さ

れてしまうためである。このような経緯から、底面集合組織の形成が抑制される合金の

探索が行われてきた [8-11]。その結果、例えばマグネシウムに亜鉛と希土類金属元素を

添加すると底面集合組織の発達が抑制できることや [12]、希土類金属に代えてカルシウ

ムを添加すると、底面集合組織の形成が抑制されることが明らかとなっている [13-17]。

こうした集合組織制御を活用した高成形性合金の開発は、マグネシウム合金の成形温度

を 200 °C から約 150 °C に低下させることにつながった [6, 18, 19]。 

ところが、上述の集合組織制御による室温成形性の向上は、強度を犠牲にして達成さ

れたものである。Fig. 1.1 に示すように、集合組織制御により室温成形性を改善した試料

の強度レベルは 6000 系アルミニウム合金を大きく下回る。このような背景から、我々は

6000系アルミニウム合金に匹敵する強度と加工性を有する展伸合金の開発に取り組んで

きた。その過程において開発した Mg-Al-Ca-Mn 合金圧延材は、溶体化処理(T4)を行った

直後のエリクセン値が約 8.0 mm で、T4 処理材に成形加工時に試料に導入されるひずみ

として 2%のひずみを導入後、170℃ / 20min の時効処理を行うと、Al と Ca の転位芯へ

の偏析による転位の不動化と、ナノクラスタの析出によって 0.2%耐力が増加し、240 MPa

に及ぶ強度を発現する。このように、6000 系アルミニウム合金に匹敵する優れた室温成

形性と高い強度を有する開発合金は、塗装焼付硬化型合金として有望な合金である [20]。 
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Fig. 1.1: Index Erichsen value and 0.2% proof strength of various magnesium alloys and 6XXX 
series aluminum alloys and target properties in this work. 

そこで本研究では、この塗装焼付硬化型マグネシウム合金に本合金に特有の組織因子

である G.P.ゾーンが強度や成形性に及ぼす影響に着目した研究と、更なる高特性を発現

させるための材料の開発を行った。特に、本報告書では主な成果として得られた下記の

3 点について報告する。 

研究成果１： Mg-Ca-Zn 合金の塗装焼付硬化性に及ぼすクラスタ組成の影響 

研究成果２： 熱処理型マグネシウム合金の成形性に及ぼす G.P.ゾーン分散の影響 

研究成果３： Zn と Ca 添加量の最適化による低濃度 Mn 添加 Mg-Zn-Ca-Al-Mn 合金の

強度、成形性および耐食性の同時改善
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Mg-Ca-Zn 合金の塗装焼付硬化性に及ぼすクラスタ組成の影響 

1. 緒言

Mg-Zn-Ca 系合金は、優れた室温成形性を示す板材として知られる [1、2-6]。この優れ

た室温成形性は、加工・熱処理中に発達する、マグネシウム母相の（0002）極が板厚方

向（ND）から板幅方向（TD）に傾斜した集合組織の発達に起因する [2-6]。ところが、

このような異方性の強い集合組織は、大きな力学的異方性の原因となる。力学的な異方

性の低減する一つの方策は、（0002）極が ND 方向から全方向に傾斜した集合組織を形成

することで、このような組織の形成させるための合金、プロセス条件の探索は、Mg 合金

圧延板の実用の可能性を高める上で重要である [4、7]。過去の研究において、Mg-RE 

（RE： 希土類元素） 系において底面が ND 方向から全方向に傾斜した集合組織の発達

例が報告されているのみであったが [7-10]、最近、Mg-Zn-Ca 系合金にも特殊な加工を施

すことで同様の集合組織形成の例が報告されるようになった [11-13]。これは、単純な圧

延を施した希土類フリーマグネシウム合金板でも、このような集合組織を形成させるこ

とができる可能性を示唆するものである。

さて、Mg-Zn 合金は時効硬化型合金として知られ、Ca を微量に添加すると、幅広い Zn

の組成範囲で時効硬化を示すようになる [14-16]。なかでも、Mg-Zn-Ca 希薄合金は、既

存の商用 Mg 合金板の強度と室温成形性のバランスを凌駕する優れた室温成形性と高い

強度を発現することが知られるだけではなく [17-20]、塗装焼付硬化性を発現する [20-

23]。例えば、引張試験によって 2%の予ひずみを導入し、自動車の製造工程で実際に行

われる、「塗装焼付硬化処理」とよばれる 170℃で 20 分間の低温かつ短時間の時効処理

によって、強度が著しく向上する。こうした「塗装焼付硬化」は、塗装焼付硬化処理中

にナノクラスタが高密度に分散することで析出強化され、かつ転位芯に溶質元素が偏析

することで転位が不動化するためである [21, 23]。 

塗装焼付硬化性の発現は、マグネシウム合金においては希薄合金に限定されるものと

考えられてきたが、最近、150°C でくり返しせん断変形加工（ECAE）を施すと、Mg-9Al

合金や Mg-5Zn 合金などの高濃度合金においても、G.P.ゾーンが密に分散することが報告

された [24]。Mg-9Al 合金や Mg-5Zn 合金は、150°C の静的な時効処理を行っても G.P.ゾ

ーンやクラスタは析出しないことから、変形の導入が時効処理中の析出挙動に影響を及

ぼすことを示唆するものであるのみならず、塗装焼付硬化性を発現する Al や Zn の組成

範囲は、希薄な組成には限定されないことを示唆する。したがって、Mg-Zn-Ca 系合金板

の塗装焼付硬化性を幅広い組成範囲で評価することは、強化の効果を最大化するための
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戦略を確立する上で重要である。

そこで本研究では、Zn 濃度を系統的に変化させた Mg-Zn-Ca-Zr 合金板材を作製して、

それらの塗装焼付硬化性を引張試験により評価し、アトムプローブトモグラフィー(APT)

と透過型電子顕微鏡(TEM)を用いた詳細な微細組織解析をもとに、塗装焼付硬化性に及

ぼす微細組織の影響を詳細に検討した。

2. 実験方法

Table 2. 1: Alloy nomenclature and chemical composition of samples. 

Nomenclature Chemical composition in mass% 

ZXK100 Mg-0.91Zn-0.28Ca-0.29Zr 

ZXK200 Mg-1.81Zn-0.33Ca-0.47Zr 

ZXK300 Mg-3.25Zn-0.34Ca-0.18Zr 

ZXK400 Mg-3.73Zn-0.28Ca-0.51Zr 

ZXK500 Mg-5.06Zn-0.30Ca-0.32Zr 

ZXK600 Mg-6.09Zn-0.24Ca-0.30Zr 

Zn 添加量を 1 mass%から 6 mass%まで系統的に変化させた Mg-xZn-0.3Ca-0.3Zr (x = 1、 

2、 3、 4、 5、 6、 wt.%)合金を、高周波誘導真空溶解炉を用いて作製した。Table 2.1

に、作製した合金の呼称と組成 (mass %) を示す。これらの試料に対して、300 °C で 4 時
間の均質化処理を施した。その後、ZXK100、ZXK200、および ZXK300 合金は、加熱速

度 7.5 °C/h で温度を 450 °C まで上昇させて 6 時間保持した後、水冷した。一方、ZKX400、 

ZKX500、および ZKX600 合金については、温度を 300℃から 350℃まで上昇させ、同温

度で 20 時間保持した後に水冷した。均質化処理した鋳塊より、厚さ 10 mm の板状試料

を作製し、その後、300 ℃、圧下率 15 %で熱間圧延し、1 mm 厚のシートを得た。圧延材

は、ZXK100、ZXK200、ZXK300 合金では 450℃で 1 時間、ZXK400、ZXK500 合金では

400℃で 1 時間、ZXK600 合金では 350℃で 1 時間の溶体化処理を施し、その後水冷した。 

溶体化処理材の室温成形性は、エリクセン試験（Erichsen 社製 Model 111）により評価

した。試料厚さ、パンチ速度、およびしわ押さえ力は、それぞれ 1 mm、6 mm/min、10 kN

とした。塗装焼付硬化性は、Instron 5567 引張試験機を用いて引張試験により評価した。

まず、溶体化処理を施した試料に、2 %の予ひずみを導入し、その後オイルバス中で、 

170 ℃で 20 min の時効処理を行い、その後再び引張試験に供した。引張試験に用いた試

験片の平行部長さと幅はそれぞれ 12.5 mm と 5 mm で、初期ひずみ速度 1.0 × 10-3 s-1 で行 

った。塗装焼付硬化性は、ひずみ時効した試料の 0.2％耐力と、2 %の予ひずみを導入し
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た時の最大応力の差として評価した。以降、溶液処理材、およびひずみ時効材を、それ

ぞれ T4 処理材、および T8 処理材と表記する。 

微細組織の解析は、Oxford 社製の AZtec 電子後方散乱回折 (EBSD) 検出器を搭載し

た Zeiss Cross Beam 1540EsB 走査型電子顕微鏡 (SEM)、および加速電圧 200 kV の透過

型電子顕微鏡 (TEM、 FEI Tecnai 20 TEM) を用いて行った。SEM 観察用の試料は、機械

研磨により作製し、TEM 観察用の薄膜は、5.3 g LiCl、11.2 g Mg(ClO₄)₂、500 ml メタノー

ル、および 100 ml 2-ブトキシエタノールからなる電解液を用い、約-50 ºC で電圧 85 V で

ツインジェット電解研磨法により作製した。アトムプローブトモグラフィー (APT) 分析

は、CAMECA 社製の LEAP 5000 XS を用いて、電圧パルスモードで 30 K で行った。APT

分析用試料は、予め EBSD 分析によって [0002] 方向が観察面に垂直な結晶粒を探し、

その結晶粒から、FIB/SEM (FEI Helios G4 UX) を用いてリフトアウト法により作製した。

作製した APT 試料の微細組織をまず FEI Tecnai 20 TEM を用いて観察し、その後 アト

ムプローブ分析に供した。取得した APT データの再構築およびデータ解析は、CAMECA

社製 IVAS 3.8.8 を使用して行った。 

3. 結果と考察

Fig. 2.1 に、エリクセン指数（I.E.）値の Zn 添加量に伴う変化を示す。図中に示す写真

は、エリクセン試験後の試料の断面写真である。ZXK100、ZXK200、ZXK300 は、それ

ぞれ 6.0±0.4、7.0±0.4、7.1±0.2 mm の比較的大きなエリクセン値を示す一方で、Zn 含有

量が 4 wt.%以上の試料は、エリクセン値は急激に低下し、ZKX600 では、わずか 4.3±0.3 

mm の低いエリクセン値を示した。 

Fig. 2.1: Average Index Erichsen (I.E.) values as a function of Zn content in solution-treated (T4-

treated) ZXK samples. Snapshots of T4-treated ZXK samples after Erichsen cuing tests are shown 

as insets. 
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Fig. 2.2 に代表例として ZXK300 合金と ZXK600 合金の塗装焼付硬化性を評価した結

果を示す。以降、溶体化処理材を T4 処理材、予ひずみを導入後、時効処理を行った試料

を T8 処理材と称する。G.P.ゾーンの析出によって急速な時効硬化を示す ZKX300 合金

は、予ひずみ導入時の最大強度と時効処理後の 0.2％耐力の差が 28 MPa であることから、

塗装焼付処理に伴う強化量は 28 MPa と評価できる。一方、ZXK600 合金は、通常 170 ℃/20 

分の時効処理ではほとんど硬さの上昇は見られないため、塗装焼付硬化性の発現は期待

できないが、11MPa の焼付硬化量を有することが明らかになった。 

Fig. 2.2: Nominal stress-strain curves of the T4- and T8-treated (a) ZXK300 and (c) ZXK600 alloys. 

Fig. 2.3: (0002) pole figure (PF) and EBSD inverse pole figure (IPF) map of solution treated 

ZXK300 alloy fabricated by continuous rolling. 

Fig. 2.2 に示した引張応力-ひずみ曲線は、圧延方向に引張試験を行うことで得られた

結果で、TD 方向に引張試験を行うと、0.2%耐力は 166 MPa まで低下し、圧延方向と板
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幅方向に引張試験を行った場合の耐力比は 1.38 程度と、非常に大きい。この 0.2%耐力の

大きな異方性は、Fig. 2.3 に示す (0002) 極点図、および逆極点図マップに示すように、

マグネシウム母相の (0002) 極が主に TD 方向に傾斜した組織が形成される。 

こうした集合組織が形成すると、荷重方向が RD 方向の時は、底面すべりのシュミッ

ト因子が上昇し、かつ柱面 <a> すべりが主に活動することで、高い強度が得られる。一

方、荷重方向が TD 方向の場合は、低い底面すべりが活動する。そのため、TD 方向の

0.2%耐力は、RD 方向の 0.2%耐力に比べて著しく低くなり、大きな耐力差が生じる。 

そこで、この点を解消するために圧延プロセスを最適化したところ、Fig. 2.3 (a) に示

すように(0002)極が板厚方向から全方位に傾斜した集合組織である“Annular-texture”を発

達させることができた。その結果、溶体化処理材における 0.2%耐力は RD 方向、TD 方

向で 162±1 MPa、140±2 MPa、BH 処理材の 0.2%耐力は RD 方向、TD 方向でそれぞれ

215±2 MPa、181±2 MPa となり、BH 処理後の 0.2%耐力の RD、TD 方向の平均値を 200 

MPa 程度に保ちつつ、圧延方向と板幅方向に引張試験を行った場合の耐力比を 1.19 と大

きく低下させることができた (Fig. 2.3 (b))。また、溶体化処理材のエリクセン値も 7.9 mm

まで向上した。種々の Mg 合金圧延材と特性を比較した Fig. 2.3 (c) に示す通り、最適化

された加工熱処理プロセスによって作製した ZXK300 合金圧延材は、Mg 合金板材の中

で最も優れた強度と室温成形性のバランスと最低クラスの耐力の面内異方性を有する。

Fig. 2.3: (a) EBSD IPF map and (0002) pole figure of the ZXK300 samples fabricated by optimal 

hot-rolling processes. (b) Nominal tensile stress-strain curves along RD and TD obtained from T4-

treated and T8-treated ZXK300 sample fabricated by optimal hot-rolling processes. (c) Average 

yield strength, ሺ𝜎ோ஽ ൅ 𝜎்஽ሻ⁄2, as a function of in-plane yield anisotropy, 𝜎ோ஽⁄𝜎்஽ for various 

Mg alloy sheets [12,31-45]. Note that the fill colors of the data points represent the I.E. value 

evaluated in the T4-treated condition. 

 次に、ZXK300 合金の塗装焼付硬化性発現の要因を明らかにするため、T8 処理を施し

た ZXK300 合金及び ZXK600 合金に TEM と 3DAP による同一視野解析を行った。Fig. 

2.4 (a) に示すZXK300 合金T8 処理材より作製した 3DAP 解析試料の明視野TEM 像中の

a ~ e に示すように、予ひずみの導入に伴って底面 <a>  すべりが活動している。この試

料より得た 3 次元元素マップにみられるように、これらの転位には時効処理中に溶質元
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素の Ca、 Zn が偏析している。転位芯への溶質元素偏析に加えて、図中の水色の領域を

拡大した 3 次元アトムマップ (Fig. 2.4 (b)) に見られるように、母相には高密度の Ca-Zn

クラスタの形成が見られる。

Fig. 2.4: (a) Two-beam BF-TEM image of T8-treated ZXK300 alloy using diffraction vector of 

𝑔 ൌ ሾ21ത1ത0ሿ, and corresponding 3DAP map. Note that 0.5 at.% Ca iso-concentration surfaces are 

applied. (b) magnified 3DAP maps of Mg, Ca and Zn, and clusters obtained a selected volume 

highlighted with light blue color in (a). 

Fig. 2.5: (a) Two-beam BF-TEM image of T8-treated ZXK600 alloy using diffraction vector of 

𝑔 ൌ ሾ21ത ത10ሿ, and corresponding 3DAP map. Note that 0.5 at.% Ca iso-concentration surfaces are 

applied. (b) magnified 3DAP maps of Mg, Ca and Zn, and clusters obtained a selected volume 

highlighted with light blue color in (a). 
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一方、ZXK600 合金でも、ZXK300 合金同様、Fig. 2.5 (a)および (b) に示すように、T8

処理材には、溶質元素の転位芯への偏析と高密度なクラスタの分散が見られるが、

ZXK300 合金とは異なり、転位芯には主に Zn が偏析しており、クラスタも Zn が濃化し

たクラスタが形成している。

本研究で示した ZXK300 合金は、Fig. 2.1、および Fig. 2.2 に示す通り、優れた室温成形

性と大きな焼付硬化を示すことから、高強度高成形性合金として有望と考えられる。

TEM/APT 同一視野解析によって、2%の予ひずみを導入後に時効処理を行った試料中の

溶質元素分布を調べた結果から、ZXK300 合金における大きな塗装焼付硬化性は、Mg-

1.3Al-0.8Zn-0.7Mn-0.5Ca 合金（AZMX1110）と同様に、高い数密度の Ca-Zn クラスタの分

散による析出強化の効果と、転位芯への Ca と Zn の偏析による転位の不動化によるもの

であると結論される。

T8 処理による強度増加はこの ZXK300 合金には及ばないが、Fig. 2.2 に示す通り、

ZXK600 合金も塗装焼付硬化を示した。この ZXK600 合金の時効硬化は極めて遅く[46]、

170 °C で時効処理を行っても G.P. ゾーンは形成しないため、ZXK600 合金が塗装焼付

硬化処理によって強度が向上したことは予想外の結果といえる。TEM/APT 同一視野解析

の結果によると、ZXK300 合金と同様、T8 処理した ZXK600 合金には、転位芯への Zn

偏析による転位の不動化と、Zn が濃化したクラスタの分散に伴う析出強化に起因する

(Fig. 2.5)。この Zn リッチクラスタは、2%の引張予ひずみによって導入された空孔、もし

くは空孔クラスタなどの格子欠陥に起因するものと考えられる。

次に、TEM/3DAP 同一視野解析の結果をもとに、フェーズフィールド転位動力学シミ

ュレーションを用いて、転位への溶質元素偏析挙動と、偏析した溶質元素の転位の固着

力を見積もった。その結果、偏析する元素が Ca と Zn か、Zn のみかにかかわらず、同様

の強度増加をもたらすことがわかった。言い換えれば、これは ZXK600 合金中に形成す

る Zn リッチなクラスタに比べて、ZXK300 合金中の Ca-Zn クラスタは、強化への寄与

がはるかに小さいことを示唆する。

4. 結論

 本研究では、Zn 含有量を変化させた Mg-Zn-Ca-Zr 合金板の機械的特性評価と EBSD、

TEM、APT による詳細な微細組織解析を行い、塗装焼付硬化型マグネシウム合金の室温

成形性、高強度、低機械的異方性を実現するための合金・微細組織指針を確立した。

(1) 塗装焼付硬化性を最大化するための理想的な微細組織は、予ひずみ導入時に形成した

転位へ Ca と Zn を偏析させて Cottrell 雰囲気を形成し、かつ Ca-Zn クラスタを高い数

密度で分散させた組織である。このような微細組織を形成する合金としては、ZXK300

合金などの希薄合金が最も有望で、ZXK300 合金は 28MPa という最大の塗装焼付硬

化性を示した。
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(2) 希薄合金は、良好な室温成形性を示す。連続熱間圧延によって製造した試料のうち、

ZXK300 合金は、熱間圧延、およびその後の溶体化処理によって マグネシウム母相

の (0002) 極が TD 方向に傾斜した集合組織が発達したため、7.1 mm におよぶ高い

エリクセン値を発現した。しかし、マグネシウム母相の (0002) 極が TD 方向に傾斜

した集合組織の発達は、力学的機械的異方性を大きくする原因となる。

(3) マグネシウム母相の (0002) 極が ND 方向からあらゆる方向に傾斜した、リング状の

(0002)集合組織の発達は、機械的異方性の低減と室温成形性のさらなる向上に極めて

非常に有効である。ZXK300 合金の加工熱処理プロセスを最適化して、リング状の

(0002)集合組織を形成すると、T4 処理状態でエリクセン値は 7.9 mm、T8 処理状態の

圧延方向と板幅方向の降伏強度の平均値が 198 MPa、面内異方性が 1.16 と低い、マ

グネシウム合金圧延材において最高クラスの特性を発現した。
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熱処理型マグネシウム合金の成形性に及ぼす G.P.ゾーン分散の影響 

1. 緒言

アルミニウム合金では、時効処理による強度の向上は、通常、延性と成形性の低下を

招くことが知られている [1]。したがって、6000 系アルミニウム合金板では、再結晶し

た単相組織が、最も高い成形性を発現すると考えられてきた。そのため、たとえば自動

車の製造工程では、溶体処理状態で成形加工がおこなわれ、その後、車体の塗装工程に

おける塗装焼付工程で、応用上十分な強度を付与するといったプロセスが確立された。

このような経緯から、この一連のプロセスを経ることが、高強度と優れた成形性を同時

に実現する最良の方法であると信じられてきた。そのため、熱処理型マグネシウム合金

においても、成型性に関する研究のほとんどは、溶体化処理を施した T4 処理をされた試

料を対象として行われてきた [2-6]。 

ところが最近、Huang らは、T6 処理された AZ61 マグネシウム合金板が、100°C 付近

で T4 処理された AZ61 合金と比較して高い深絞り性を示すことを報告した [7]。現在の

アルミニウム合金圧延材とマグネシウム合金圧延材の 2 次加工プロセスの大きな違いの

一つは、マグネシウム合金は、室温での複雑な部品の成形が極めて困難で、少なくとも

150 °C で加工をする必要がある点である [8]。Huang らは、彼らが発見した T6 処理した

AZ61 合金における特異な成形性の温度依存性は、Mg17Al12相の析出によって、引張双晶

の成長と、底面すべりの抑制されたことに起因すると結論付けた。AZ61 合金に析出する

Mg17Al12 相とは異なり、Mg-Ca-X 希薄合金に析出する G.P.ゾーンは、母相と整合な界面

を有する整合析出物である。しがたって、G.P.ゾーンの析出は、Mg17Al12相に比べて延性

低下の抑制には有効な析出物の形態と考えるられる。事実、Mg-1.3Al-0.8Zn-0.5Ca-0.7Mn 

(AZXM1110) 合金は、G.P.ゾーンを分散させても延性はほとんど低下しない。したがって、

G.P. ゾーンの分散が成形性に与える影響を徹底的に理解することは、マグネシウム合金

における成形加工温度を、現状の 150℃からさらに低下させるための、産業的にも実現

可能な新たな微細組織の設計指針を提案するための重要な知見を得る上で極めて重要な

知見となると考えられる。

そこで本研究では、我々が開発した Mg-1.3Al-0.8Zn-0.5Ca-0.7Mn  (AZXM1110) 合金を

用いて、熱処理型マグネシウム板の成形加工性の本質が、アルミニウム合金と同じか否

かを検討するため、AZXM1110 合金圧延材の調質条件と成形加工温度の関係について調

べ、詳細な微細組織解析からその原因を明らかにした。。



2. 実験方法

本研究では、Mg-1.2Al-1.6Zn-0.4Ca-0.5Mn (wt.%, AZXM1100)合金板材を供試材として用

いた。Wt.%、at.%で示した合金組成を Table 1 に示す。作製した板材に対して、450℃で

4 h の溶体化処理を施した後、200℃のオイルバス中で時効処理を行った。時効処理中の

硬さの変化はビッカース硬さ試験を用いて評価した。以後、溶体化処理材、ピーク時効

材をそれぞれ T4、T6 処理材と表記する。 

Table 1：Chemical composition of the sample used in this work. 

Al Zn Ca Mn Mg 

wt.% 1.2 1.6 0.4 0.5 bal. 

at% 1.1 0.6 0.2 0.2 bal. 

作製した試料の室温成形性は、エリクセン試験機を用いて室温から 230 ℃の温度域で

行った。なお、試料サイズは 80 × 80 mm2、パンチの直径は 20 mm、しわ抑え力は 20 kN

で、テフロンテープと潤滑油を潤滑剤として用いた。

走査電子顕微鏡 (SEM) 観察は、Oxford AZtec 電子後方散乱回折 (EBSD) 検出器を搭

載した Carl Zeiss Cross Beam 1540EsB を使用して行わった。SEM 分析用の試料は機械研

磨により作製した。透過電子顕微鏡 (TEM) 観察は、加速電圧が 200 kV の FEI Tecnai 20 

TEM を使用して行った。TEM 観察用の薄膜は、5.3 g LiCl、11.2 g Mg(ClO)2、500 ml のメ

タノール、および 100 ml の 2-ブトキシエタノールからなる電解液を使用し、約-50 ºC で

電圧 85 V のツインジェット電気研磨法によって作製した。3 次元原子プローブ (3DAP)

分析は、CAMECA 社製の LEAP 5000 XS の局所電極アトムプローブを用いて、電圧パル

スモード、温度 50 K でデータ取得を行った。アトムプローブ分析用試料は、予め EBSD

分析によって [0002] 方向が観察面に垂直な結晶粒の位置を決定し、その結晶粒から、

FIB/SEM (FEI Helios G4 UX) を用いてリフトアウト法により作製した。取得した APT デ

ータの再構築およびデータ解析は、CAMECA 社製 IVAS 3.8.8 を使用して行った。 

3. 実験結果および考察

Fig. 3.1 (a)に、T4 処理材から得られた EBSD 逆極図（IPF）マップと、対応する領域か

ら得た (0002) 極点図 (PF)を示す。(0002) 極点図に示すように、T4 処理試料では、以前

の報告 [22、 27] と同様に、逆極図で示される (0002) 極が板幅 (TD)  方向と圧延 (RD)  

方向に同時に傾斜した組織が形成しており、IPF マップから、平均結晶粒径は約 20 ± 6 
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μm であることがわかった。 

次に、Fig. 3.1 (b)に、時効時間の経過に伴うビッカース硬さの変化を示す。T4 処理し

た試料のビッカース硬さは 60.1 ± 1.2 HV で、時効処理を開始後に硬さは急激に上昇し、

わずか 15 分間の時効処理によって、ピーク硬さ (68.0 ± 1.4 HV)に到達した。このよう

な急速な時効硬化は、6000 系アルミニウム合金のそれに匹敵するものである [9, 10]。と

ころが、T6 処理によるビッカース硬さの増加はわずか 8 HV で、たとえば Cihova らによ

り報告された Zn を含まない AXM 合金押出材に比べても硬さの増加量は低い [11]。 

Figure 3.1: EBSD inverse pole figure (IPF) map and corresponding (0002) pole figure (PF) obtained 

from (a) T4-treated sample. (b) Variation in Vickers hardness as a function of aging time for 

AZMX1100 alloy during isothermal aging at 200 ºC. (c) Bright-field TEM image obtained from 

peak-aged (T6-treated) AZMX1100 alloy. 

Fig. 3.1 (c)には、T6 処理を施した試料より得た明視野 TEM 像を示す。図中には、ሾ011ത0ሿ

晶帯軸から明視野像を取得したことを示す制限視野回折像を示す。明視野 TEM 像に見

られる回折コントラストは、ナノスケールの板状析出物が密に分散する様子を示してい

る。また、制限視野回折像には、矢印に示すように、[0002] 方向に平行なストリークが

観察されることから、(0002) 面上に板状の G.P ゾーンが分散していることが理解できる。 

Fig. 3.2 (a)に、エリクセン試験によって評価したエリクセン値の温度による変化を示す。



興味深いことに、このエリクセン値の温度依存性は、6000 系アルミニウム合金のエリク

セン値の温度依存性とは大きく異なるものである。6000 系アルミニウム合金では、通常

成形加工が行われる温度である室温では、溶液処理材はピーク時効材よりも極めて高い

室温成形性を示することが知られている [9]。ところが、マグネシウム合金の室温におけ

る T4 処理材のエリクセン値は 6.8 ± 0.6 mm、T6 処理材のエリクセン値は 6.9 ± 0.6 mm で

あることから、T4 処理材と T6 処理材は室温において同等の室温成形性を示す。また、

T4 処理材、T6 処理材ともに、試験温度の上昇に伴ってエリクセン値は著しく上昇し、

230 °C ではエリクセン値は T4 処理材と T6 処理材両者ともに約 12 mm に達する。注目

すべきは、100-200 °C の中間温度域におけるエリクセン値の変化である。驚いたことに

あ、T6 処理材のエリクセン値は、T4 処理材よりも高いエリクセン値を示す。Fig. 3.2 中

の棒グラフから理解できる通り、この傾向は特に 100 ℃～150 °C の温度域において顕著

である。

Fig. 3.2: Variation in stretch formability as a function of temperature of AZXM1100 in T4 and T6 

conditions. 

Fig. 3.3 (a) ~ (d)に、室温、および 150ºC でエリクセン試験を行った後の T4 処理材、お

よび T6 処理材から得られた EBSD 逆極点図マップと、対応する(0002)極点図を示す。図

中、misorientation angle が 15°を超える結晶粒界は黒で、misorientation angle が 2°から 15°

の結晶粒界はは白で描かれている。なお、EBSD 解析は、変形試料の頂部の断面で行っ

た。各逆極点図マップの結晶粒内における色のグラデーションと、misorientation angle が
2°から 15°の結晶粒界は、エリクセン試験中に変形が導入されたことを示すものである。 

T4 処理材は、変形温度に関わらず、伸長変形後に等軸粒から構成されている。一方、興

味深いことに、T6 処理材の結晶粒は、T4 処理材とは異なり、伸長変形後に変形方向（紙
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面水平方向）に沿って伸長していることが Fig. 3.3 (c) および (d)から理解できる。150 °C

での成形加工では結晶粒が伸長する傾向はさらに顕著で、変形後は扁平な形状となり、

さらには微細化する傾向が見られる（Fig. 3.3 (d)）。Fig. 3.3 中の板厚方向 (ND)より得た 

(0002) 極点図は、図 3.1 (a)と比較すると、エリクセン試験の前後において (0002) 極の分

布に顕著な違いがあることを示す。各結晶粒の (0002) 極は変形に伴って ND 方向に配

向することが、(0002) PF における (0002)極の分布の変化と、その配向度が大幅に増加す

る様子から理解できる。このことは、変形時に底面すべりが活発に活動したことを示す。

一方、調質条件や変形温度に関わらず、変形試料における (0002) 極の配向度に有意な差

は認められない。

Fig. 3.3 EBSD inverse pole figure maps obtained from the sample after Erichsen cuing test at (a) 

room temperature and (b) 150 ℃ for T4-treated samples and (c) room temperature and (d) 150 ℃ 

for T6-treated samples. (0002) pole figures analyzed from the IPF maps are also included in the 

inset. 

Fig. 3.4 は、室温および 150 ºC でエリクセンカップテストを施した T4 処理および T6

処理試料の明視野 TEM（BF-TEM）像を示す。なお、TEM 試料も、エリクセン試験片の

頂部から作製したものである。調質条件に関わらず、室温でエリクセン試験を行った試

料から得た BF-TEM 像は、変形双晶が室温でのエリクセン試験中に導入されていること

を明確に示している（Fig. 3.4 (a)および(c)）。これは、EBSD 解析からは明らかにできな

かった点である。このエリクセン試験中に導入された双晶のほとんどは、制限視野電子

線回折（SAED）パターンから、引張双晶として同定された。 

28



29

一方、興味深いことに、150 ºC でのエリクセン試験においては、調質条件に関わらず

変形双晶はほとんど発生しないが（Fig. 3.4 (b)および(d)）、BF-TEM 画像の矢印と SAED

パターンに示すように、エリクセン試験中にランダムに配向した動的再結晶粒が形成す

る。TEM による解析結果はまた、調質条件に応じて粒内にいて活動する転位が異なるこ

とを明らかにした。底面 <a> 転位を可視化するため、Fig. 4 中の TEM 像は、ሾ011ത0ሿ晶

帯軸から、𝑔 ൌ 211തതതത0 の回折ベクトルを励起して撮影した。T4 処理試料では、変形温度

に関わらず底面 <a> すべりが主要な変形モードであると考えられます。これは、黒い矢

印で示されるように、転位セグメントのほとんどが底面トレース上に存在するからであ

る。しかし、T6 処理試料ではこの傾向は顕著には認められず、Fig. 3.4 (b)と(d)の緑の矢

印で示すように、底面から非底面への転位のクロススリップが頻繁に発生していること

がわかる。これは、G.P.ゾーンの析出が非底面すべりの動作を促進したためであると考え

られる。非底面すべりの活動は、特に 150°C において、T6 処理材が T4 処理材よりも高

いエリクセン値を示す理由の一つになると考えられる。

Fig. 3.4: Bright-field TEM images of T4-treated samples after Erichsen cuing test at (a) room 

temperature and (b) 150 °C and T6-treated samples after Erichsen cuing test at (c) room temperature 

and (d) 150 ºC. 

4. 結論

本研究では、時効硬化型マグネシウム合金圧延材の AZXM1100 合金において、時効処

理が成形性に及ぼす影響を幅広い温度域において調査し、以下の結論を得た。

1) AZXM1100 合金は、200 °C での時効処理の初期に急激にビッカース硬さが増加し、

15 分後にピーク時効状態 (T6) に達し、硬度が約 8 HV 増加した。
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2) T4 処理材、および T6 処理材のエリクセン値を幅広い温度域でしらべたところ、T4

処理材、および T6 処理材の両試料ともに温度の上昇に伴い増加する傾向が確認され

た。しかし、予想に反して、T6 材料は 100℃以上で T4 処理材に比べて著しく高い延

伸成形性を示した。

3) TEM を用いた組織解析の結果から、温度、および調質条件によって、エリクセン試

験後の試料の微細組織に違いがあることが明らかになった。たとえば、エリクセン試

験の温度を上げると、調質条件に関わらず動的再結晶粒が形成し、T6 処理した試料

では、G.P. ゾーンの分散によって、底面転位のクロススリップが生じ、非底面転位の

活動が T4 処理材に比べて活発になっている。したがって、T6 処理材では、動的再結

晶と非底面転位の活動により、T4 処理材よりも優れた成形加工性が得られたものと

考えられる。
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Zn と Ca 添加量の最適化による低濃度 Mn 添加 Mg-Zn-Ca-Al-Mn 合金の 

強度、成形性および耐食性の同時改善 [1] 

1. 緒言

マグネシウム(Mg)は実用金属材料の中で最も軽く、自動車パネル材として使用できれ

ば、車体重量の大幅な軽量化を実現できる。しかし、Mg 合金は室温プレス成形性、耐食

性および強度の同時発現が極めて困難という課題があり、実用化の妨げとなっている。

近年開発された Mg-Zn-Ca-Al-Mn 合金は、機械的性質や成形加工性に優れることから、

新しい展伸用 Mg 合金として注目されており、ナノスケール Al-Mn 系金属間化合物によ

る粒径ピン留め効果によって、加工熱処理後に微細結晶組織を形成するため、優れた機

械的性質を示す[2]。また、Mn 添加量の増加は強度向上に有効で、延性や成形性の顕著な

劣化も無いことから、高濃度の Mn を含む Mg-Zn-Ca-Al-Mn 合金が注目されている[3]。 

一方、Al-Mn 系金属間化合物は Mg 母相との電位差が大きく、ガルバニック腐食を促

進するため、Mg 合金の耐食性を大きく劣化させる要因となる[4]。自動車パネル材とし

て Mg 合金を使用する際には、耐食性も必須であることから、Al-Mn 系金属間化合物の

形成をできるだけ抑制するために、Mn 添加量を低減した合金開発が必要と考えた。 

そこで、本研究では、Mg-Zn-Ca 合金の時効硬化に注目した。Mg-Zn-Ca 合金では、Guinier 

Preston(G.P.)ゾーンによる顕著な時効硬化を発現し[5]、高強度化に寄与することが予想さ

れる。すなわち、Mn 添加量を低減し、Al-Mn 系金属間化合物の少ない合金でも、G.P.ゾ 

ーンによって優れた強度を発現できる可能性が高い。G.P.ゾーンによる時効硬化能は、Zn

および Ca 添加量に強く依存することから[5]、本研究では、Mn 添加量を 0.2 mass%にま

で低減した Mg-Zn-Ca-Al-Mn 合金の Zn および Ca 添加量の最適化を行い、引張特性、腐

食特性および成形性の同時発現を行った。

2. 実験方法

 本研究では、重量鋳造法により作成した Mg-(1, 2)Zn-(0.2, 0.5, 1)Ca-0.2Al-0.2Mn (mass%)

合金を用いた。Inductively coupled plasma により測定した検討合金の化学組成および合金

表記を表 4.1 に示す。 

鋳造材より,長さ 60 mm、幅 100 mm、厚さ 6 mm の板を切り出し、390 ℃にて 6 時間の

均質化処理後、空冷した。圧延加工の際は、電気炉内で試料を 350 ℃で 20 分予熱した。
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その後、試料を電気炉から取り出し、空冷によって 200 °C まで冷却し、圧延加工に供し

た。この工程を 5 回繰り返すことで、厚さ 1 mm の圧延材を得た。ロール温度、速度、

圧下率は、それぞれ 200 ℃、5 m/min、30 %/pass とした。また、作製した圧延材には、

420 °C で 30 分の溶体化処理を行い、以降の評価を行った。 

Table 4.1 Nomenclatures and nominal compositions of Mg-Zn-Ca-Al-Mn alloy ingots used in this 

work (mass%). Actual chemical compositions measured by inductively coupled plasma method are 

provided in parentheses. Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY license.  

Alloy Zn Ca Al Mn 

ZXAM1000(0.2Ca) 1 (0.99) 0.2 (0.15) 0.2 (0.24) 0.2 (0.23) 

ZXAM2000(0.2Ca) 2 (1.77) 0.2 (0.18) 0.2 (0.23) 0.2 (0.21) 

ZXAM1100(0.5Ca) 1 (0.84) 0.5 (0.58) 0.2 (0.21) 0.2 (0.15) 

ZXAM2100(0.5Ca) 2 (2.02) 0.5 (0.53) 0.2 (0.24) 0.2 (0.23) 

ZXAM1100(1Ca) 1 (0.89) 1 (1.08) 0.2 (0.20) 0.2 (0.31) 

ZXAM2100(1Ca) 2 (1.96) 1 (1.07) 0.2 (0.20) 0.2 (0.24) 

時効硬化特性の評価として、170 ℃熱処理時の硬さの変化を調べた。溶体化処理後の

試験片をシリコンオイルバスにて 0～512 時間保持し、マイクロビッカース硬さ試験(ミ

ツトヨ/HM-221)にて、硬さ測定を行った。 

溶体化材の成形性評価には、エリクセン試験を用いた。手動式エリクセン試験機

(ERICHSEN、 Model 100)を使用し、60 mm×60 mm に切り出した試験片を用いた。パン

チ径は 20 mm、パンチ速度は 6 mm/min、しわ抑え力は 10 kN とし、室温で試験を実施し

た。また、試験片とパンチの摩擦低減のため、厚さ 0.05mm のテフロンシートを使用し

た。

溶体化材および時効材の引張試験には、万能試験機(島津製作所製、AUTOGRAPH AG-

50kN)を使用した。試験片の標点間距離は 20 mm、幅は 4 mm とした。荷重負荷方向は圧

延方向(RD)および板幅方向(TD)とし、室温にて初期ひずみ速度 10-3 s-1の条件で試験を実

施した。

溶体化材および時効材の耐食性評価のために、塩水浸漬試験を行った。10 mm×10 mm

に切り出した試験片を＃4000 の耐水研磨紙にて研磨し、200ml の 3.5 mass%NaCl 水溶液

に浸漬した。温度は室温(20 ℃)とし、期間は 3 日間とした。ビュレットを用いて水素発

生量を測定し、腐食速度を算出した。

 組織観察には TSL 社の電子線後方散乱回折(Electron backscattered diffraction：EBSD)装置

を備えた走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope：SEM、JEOL 製、JSM-7000F)

お
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よび、Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 検出器を備えた SEM(Carl Zeiss 製、

Crossbeam 550 および JEOL 製、JSM-IT500 InTouchScope™) を用いた。また、透過型電

子顕微鏡(Transmission Electron Microscope：TEM、 FEI 製、 Tecnai20)による組織観察も

行った。

3. 実験結果と考察

 Fig. 4.1 に、ビッカース硬さと時効処理時間の関係を示す。図中の S.T.は溶体化材を表し

ており、溶体化材は合金元素添加量に関係なく、硬さが同程度 (52-55 HV)であった。Ca

添加量が 0.2 mass%の場合、時効処理を行っても硬さ増加は無かった。Ca 添加量が 0.5 

mass%の場合、時効処理により硬さは増加した。ZXAM1100 (0.5Ca) 合金は 32 時間の時

効処理後にピーク硬さに達した。ピーク硬さは 61 HV であり、硬化量は 8 HV であった。

一方、ZXAM2100 (0.5Ca) 合金は 64 時間の時効処理後にピーク硬さに達し、硬化量は 11 

HV であった。 

1 mass%の Ca を含む合金はピーク硬さに達するまでの時間が短くなり、4 時間の時効

処理で硬化量は 10 HV となった。一方で、0.5 mass%の Ca を含む合金でも 4 時間の時効

処理で良好な硬化量を示したことから、0.5 mass%および 1 mass%の Ca を含む合金の時

効時間は 4 時間とし、機械的性質や耐食性の評価を行った。なお、0.2 mass%の Ca を含

む合金では時効硬化を示さなかったことから、以降の評価は溶体化材のみを用いて行っ

た。

Fig. 4.1 Age-hardening response at 170 °C. S.T. represents solution-treated state. Reproduced 

from [1] under a Creative Commons CC-BY license. 
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Fig. 4.2 Nominal stress-strain curves of solution-treated and aged samples; (a) ZXAM1000 (0.2Ca), 

(b) ZXAM1100 (0.5Ca), (c) ZXAM1100 (1Ca), (d) ZXAM2000 (0.2Ca), (e) ZXAM2100 (0.5Ca),

and (f) ZXAM2100(1Ca) samples. S.T. represents solution-treated state. Reproduced from [1] under

a Creative Commons CC-BY license.

Table 4.2 Tensile properties of solution-treated (S.T.) and aged samples. 0.2% proof strength, 

ultimate tensile strength, elongation to failure, and ratio of PSs along RD and TD are labeled PS, 

UTS, EF, and PSTD/PSRD, respectively. Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY 

license. 

Alloy State 

Tension // RD Tension // TD 

PSTD/PSRDPS 

MPa 

UTS

MPa

EF 

(%) 

PS 

MPa

UTS

MPa

EF 

(%) 

ZXAM1000(0.2Ca) S.T. 164 231 19.9 187 236 20.6 1.14 

ZXAM2000(0.2Ca) S.T. 167 245 22.5 167 243 22.9 1.00 

ZXAM1100(0.5Ca) 
S.T. 171 242 22.9 130 227 28.8 0.76 

Aged 205 255 18.2 161 242 30.1 0.79 

ZXAM2100(0.5Ca) 
S.T. 186 264 23.0 139 250 29.7 0.75 

Aged 213 270 24.4 165 265 29.4 0.77 

ZXAM1100(1Ca) 
S.T. 181 240 19.7 152 237 18.9 0.84 

Aged 225 266 19.1 190 258 17.9 0.84 

ZXAM2100(1Ca) 
S.T. 169 252 20.4 133 241 20.1 0.79 

Aged 204 266 19.7 162 252 17.3 0.79 



Fig. 4.2 に溶体化材および時効材の引張応力-ひずみ線図を示す。また、表 4.2 に 0.2%

耐力(PS)、引張強さ(UTS)、破断伸び(EF)および 0.2%耐力の面内異方性(PSTD/PSRD)をまと

めて示す。0.2 mass%Ca 添加合金の溶体化材は面内異方性が小さく、0.2%耐力は 170-190 

MPa であり、破断伸びは 20 %程度であった。0.5 mass%Ca 添加により TD の 0.2%耐力は

大きく低下し、面内異方性(PSTD/PSRD)は 0.8 となった。また、1 mass%Ca 添加により、破

断伸びは低下した。時効処理によって、0.2%耐力は 30～40 MPa 程度向上した。このた

め、RD の 0.2%耐力は 200 MPa に達し、また、時効処理を行っても、破断伸びの低下は

ほとんど生じなかった。

Fig. 4.3 に溶体化材のエリクセン試験後の外観写真を示す。図中左上の I.E.はエリクセ

ン値を表す。0.2 mass%Ca 添加合金はエリクセン値が～3 mm しかなく、成形性は低いこ

とがわかる。0.5 mass%のCaを添加すると成形性は大きく向上し、特に、ZXAM2100(0.5Ca)

合金のエリクセン値は 8.7 mm に達した。一方で、1 mass%の Ca を添加するとエリクセ

ン値は～6 mm にまで低下した。 

Fig. 4.3 Aearance of solution-treated samples after Erichsen cuing test; (a) ZXAM1000 (0.2Ca), (b) 

ZXAM1100 (0.5Ca), (c) ZXAM1100 (1Ca), (d) ZXAM2000 (0.2Ca), (e) ZXAM2100 (0.5Ca), and 

(f) ZXAM2100 (1Ca) samples. Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY license.

Fig. 4.4に塩水浸漬試験により得られた腐食速度を示す。図中の数字は腐食速度を表す。 

ZXAM1000(0.2Ca)合金の 3 日経過後の腐食速度は 5.3 mm/y であり、評価したサンプルの

中で最も腐食速度が大きかった。ZXAM2000(0.2Ca)合金の腐食速度は 4.5 mm/y となり、 

Zn 添加量の増加により耐食性はわずかに改善した。0.5 mass%の Ca を添加することで耐

食性は大きく改善し、0.5 mass%および 1 mass%Ca 添加合金の溶体化材の腐食速度は 2.0-

2.5 mm/y であった。時効処理後、耐食性は若干低下した。しかしながら、時効材の負傷

速度は 2.5-3.0 mm/y であり、良好な値を維持することがわかった。 
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Fig. 4.4 Transitions of corrosion rates of solution-treated and aged samples during 3.5 %NaCl 

immersion test; (a) 1 %Zn-containing and (b) 2 %Zn-containing samples. S.T. represents solution-

treated state. Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY license. 

Fig. 4.5 IPF maps and (0001) PFs of solution-treated (a) ZXAM1000 (0.2Ca), (b) ZXAM1100 

(0.5Ca), (c) ZXAM1100 (1Ca), (d) ZXAM2000 (0.2Ca), (e) ZXAM2100 (0.5Ca), and (f) 

ZXAM2100 (1Ca) samples. GS and KAM in each IPF map represent average grain size and Kernel 

average misorientation, respectively. Maximum intensity of (0001) poles is described in each (0001) 

PF. Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY license. 
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Fig. 4.5 に、溶体化材の逆極点図 (IPF)マップと (0001) 極点図を示す。IPF マップ中の

GS および KAM は、それぞれ平均粒径および平均 KAM (Kernel average misorientation) 値

を表しており、すべての試料の KAM 値は 0.5°以下であり、完全再結晶組織であると考

えられる。また、極点図中の数値は最大集積度を表す。Ca 添加量の増加とともに結晶粒

は微細化する傾向があり、0.5 mass%Ca 添加合金および ZXAM1100 (1Ca) 合金の平均粒

径は 8～10μm であった。一方で、ZXAM2100 (1Ca) 合金の結晶粒径はやや粗大であった

ことから、0.5 mass%Ca 添加合金と比較して 0.2%耐力が若干低下したと考えられる。 

0.2 mass%Ca 添加合金も結晶粒径は比較的粗大であったが、強い底面集合組織を形成

したため、引張特性の面内異方性は小さく、溶体化材でも良好な 0.2%耐力を示した。一

方で、底面集合組織の形成により底面すべりが生じにくくなり、エリクセン値は~3 mm

と低い値を示したと考えられる。

0.5 mass%以上の Ca を添加すると、(0001) 面が TD に大きく傾斜した集合組織を形成

し、最大集積度も 3～4 m.r.d.まで減少した。このため、0.5 mass%Ca 添加合金は、TD の
0.2%耐力が低かったものの、優れた破断伸びとエリクセン値を示したと考えられる。 

Fig. 4.6 に (a) ZXAM2000 (0.2Ca)、(b) ZXAM2100 (0.5Ca)、(c) ZAM1100 (1Ca)および(d) 

ZXAM2100 (1Ca) 合金溶体化材の反射電子 (BSE)  像と EDS 元素マップを示す。を Fig. 

4.6 (a~d) に示す。赤矢印で示すように、ZXAM2000 (0.2Ca)および ZXAM2100 (0.5Ca)合

金には MgCaSi 相と考えられる金属間化合物が形成しており、RD に配列していた。1 

mass%の Ca 添加後でも MgCaSi 相は形成していたが、Ca および Zn リッチな金属間化合

物量が顕著に増加した。既報の Mg-Zn-Ca 合金では、Ca 添加量が 0.1 mass%程度であっ

ても底面集合組織が解消されることが報告されている[6]ものの、Fig. 4.6 に示したよう

に、本研究で検討した合金では、不純物元素である Si と Ca からなる金属間化合物が形

成しており、集合組織形成に必要な Ca が母相や結晶粒界に十分固溶もしくは偏析しな

かったと考えられる。このため、本研究の 0.2 mass%Ca 添加合金は、強い底面集合組織

を形成したと考えられる。また、1 mass%Ca 添加合金は粗大な金属間化合物を多く形成

したため、(0001) 面が TD に傾斜した集合組織にも関わらず、エリクセン値が~6 mm に
減少したと考えられる。

Fig. 4.7 に(a) ZXAM2100 (0.5Ca)、(b) ZAM1100 (1Ca)、(c) ZXAM2100 (1Ca) 合金溶体化

材の高倍率 BSE 像および (d~f) EDS 元素マップを示す。赤い矩形領域は EDS 元素マッ

プを取得した位置を示す。赤矢印で示すように、ZXAM1100 (1Ca) 合金には直径約 1 µm

の Ca リッチな金属間化合物が多く形成していた。これは、Mg2Ca 相と考えられる。一方

で、ZXAM2100 (0.5Ca) および ZXAM2100 (1Ca) 合金には微細な金属間化合物が認めら

れなかった。
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Fig. 4.6 BSE images and EDS elemental maps for Zn, Ca, Al, Mn, and Si obtained from solution-

treated (a) ZXAM2000 (0.2Ca), (b) ZXAM2100 (0.5Ca), (c) ZXAM1100 (1Ca), and (d) 

ZXAM2100 (1Ca) samples. Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY license. 



Fig. 4.7 Magnified BSE images of solution-treated (a) ZXAM2100 (0.5Ca), (b) ZXAM1100 (1Ca), 

and (c) ZXAM2100 (1Ca) samples. EDS elemental maps obtained from red rectangle in Fig. 4.8 (b) 

are shown in Fig. 4.7 (d~h). Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY license. 

_

0ሿ方向Fig. 4.8 に (a) ZXAM1100 (0.5Ca) および(b) ZXAM1100 (1Ca) 合金時効材のሾ101

から得られた TEM 明視野像と制限視野回折図形を示す。明視野像には (0001 )面に沿う

微細なコントラストがあり、制限視野回折図形には赤矢印で示すように、[0002] 方向に

沿うストリークが観察されることから、本研究の時効硬化は G.P.ゾーンにより生じたこ

とからわかる [5]。 
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Fig. 4.8 Bright-field (BF) TEM images and selected area diffraction (SAD) patterns of aged (a) 

ZXAM1100 (0.5Ca) and (b) ZXAM1100 (1Ca) samples. Reproduced from [1] under a Creative 

Commons CC-BY license. 

Fig. 4.9 Secondary electron SEM images of solution-treated (a) ZXAM2000 (0.2Ca), (b) 

ZXAM2100 (0.5Ca), (c) ZXAM2100 (1Ca), and (d) aged ZXAM2100 (0.5Ca) samples after 1-

hour immersion test. Blue arrows indicate corrosion pits. Reproduced from [1] under a Creative 

Commons CC-BY license. 
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Fig. 4.9に (a) ZXAM2000 (0.2Ca) 合金溶体化材、(b) ZXAM2100 (0.5Ca) 合金溶体化材、

(c) ZXAM2100 (1Ca) 合金溶体化材、および(d) ZXAM2100 (0.5Ca)合金時効材の 1 時間

NaCl 溶液浸漬後の SEM 像を示す。青矢印で示すように、すべての試料にて腐食ピット

が観察された。ZXAM2000 (0.2Ca) 合金の腐食ピットは他の試料よりも大きく、腐食が促

進されたことを示唆する。また、ZXAM2100 (0.5Ca) 合金の腐食ピットは高密度に形成し

ており、G.P.ゾーンによって腐食が促進されたことを示唆する。

Fig. 4.10 に (a) ZXAM2000 (0.2Ca) 合金溶体化材、(b) ZXAM2100 (0.5Ca) 合金溶体化

材、(c) ZXAM2100 (1Ca) 合金溶体化材、および(d) ZXAM2100 (0.5Ca) 合金時効材の 12

時間 NaCl 溶液浸漬後の高倍率 SEM 像を示す。全てに試料にて、針状の腐食生成物が観

察された。0.5 mass%以上の Ca を含む場合、腐食生成物は緻密であったが、ZXAM2000 

(0.2Ca) と ZXAM2100 (1Ca) 合金溶体化材では、腐食生成物の分布はまばらであった。特

に、ZXAM2000 (0.2Ca) 合金溶体化材は、すべての試料の中で最も粗い腐食生成物の分布

を示した。この緻密な腐食生成物の形成が、0.5 mass%Ca 添加合金の耐食性向上に有効で

あったと考えられる。

Fig. 4.10 Secondary electron SEM images of solution-treated (a) ZXAM2000 (0.2Ca), (b) 

ZXAM2100 (0.5Ca), (c) ZXAM2100 (1Ca), and (d) aged ZXAM2100 (0.5Ca) samples after 12-

hours immersion test. Reproduced from [1] under a Creative Commons CC-BY license. 

4．結言 

低濃度 Mn 添加の時効硬化型 Mg-Zn-Ca-Al-Mn 合金板の室温成形性、引張特性および

腐食特性に及ぼす Zn および Ca 添加量の影響を調べ、結晶粒径の微細化、集合組織の

制御、G.P.ゾーンの形成、粗大な金属間化合物の形成抑制、腐食生成物の緻密化を満足

する合金として Mg-2Zn-0.5Ca-0.2Al-0.2Mn (mass%)合金を見いだし、優れた強度特性、

成形性および耐食性を同時発現に成功した。
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III. 総括と今後の展望



【総括と今後の展望】 

本研究では、塗装焼付硬化型マグネシウム合金に特有の組織因子である G.P.ゾーンが

成形性や強度に及ぼす影響を詳細に明らかにするための研究と、更に優れた成形性や強

度の発現の可能性について検討を行った。その結果得られた知見は次の通りである。

1) 優れた成形性を発現させるための指針

優れた成形性を発現させる上で重要な点は、マグネシウム母相の底面（(0002)面）の ND

方向への強い配向を避けることである。特に、底面を ND 方向から全方向に傾斜させる

ことが、力学的な異方性を低減する上で重要である。また、少なくとも本研究で試験を

行った室温から 200 ℃の温度範囲であれば、この点は、温度に関わらず重要といえる。 

加えて、温間成形を行う場合は、時効処理によって G.P.ゾーンを分散させた T6 処理材

を成形加工すると、溶体化処理材を上回る優れた成形性の発現が期待でき、成形温度を

低下させることができる。これは、G.P.ゾーンの分散が成形加工中に非底面転位の活動を

活性化させることに起因するものである。

2) 大きな塗装焼付硬化量を発現させるための微細組織形態

大きな塗装焼付硬化量を発現させるには、予ひずみ導入時に形成した転位に複数の溶

質元素が偏析し、かつ複数の元素よりなるナノクラスタが母相中に高い数密度で分散し

た組織を形成する必要がある。このような組織を形成することができるのは、G.P. ゾー

ンの析出により強化される Mg-Ca-X (X = Al, Zn)系の希薄合金である。 

3) 高強度高成形性合金の開発例

詳細な合金探索を行った結果見出された Mg-2Zn-0.5Ca-0.2Al-0.2Mn 合金は、優れた強

度特性、成形性および耐食性を発現する。

上述の材料設計指針をもとに開発された合金群は、マグネシウム合金板材の中でも最

高クラスの特性を有する。このように商用合金に比べて優れた特性を発現させることに

成功したとはいえ、ユーザーがマグネシウム合金をより魅力的に感じるようになるため

には、解決すべきすべき課題が山積している。マグネシウム合金の構造材料としての用

途が拡げるには、アルミニウム合金と同様に製造やリサイクルができるマグネシウム合

金が開発する必要があると思われる。
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