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The
metastable

ternary alloys of Al･Zr･Cr and Al･Zr･Mn alloys which had appreciable age

hardening property, were formed by rapid solidi&cation. The changes in the mechanical

properties of these alloys by aging were examined by means of tensile test. The results

obtained were as follows : (1) By the addition of Cr up to- 1･7wt%, the solid solubility of
Zr in Aユwas not affected and 1-1,2wt% Zr could dissolved in the solid Al. But, by the

addition of about 2wt% of Mn, the solid solubility of Zr increased further than that in the

binary Al-Zr alloys. (2) The precipitation hardening of the AトZr alloys was promoted by

the addition of Cr or Mn. and increase in the hardening after an aging treatment appeared

distinctly in 0.2% yield stress. (3) An increase in the precipitation hardening by a further

increase in dissolved Zr by the addition of Mn

I 緒 言

Al合金を急冷凝固することによって溶質を平衡状態

よりも過剰に固溶させることが可能である(1ノ｡筆者らは

これまでに溶質元素として比較的固溶量の小さい遷移金

属(cr, Mn, Zr等)を選び,急冷凝固によって得られ

た｢強制固溶体｣の時効性,機械的性質について検討し

て釆た(2)-(4>｡これらの中,特にAl-Zr系においては

過飽和に固溶したZrの高温での析出にともなって顕著

な硬化を示すことが見出された4)o しかし,このような

析出硬化による機械的強度の点についてはまだ改良の余

地があると思われた｡その方法としてほZrの固溶量を

さらに増加させることが考えられるが, Zr濃度の増加

によって液相線温度が急激に上昇するため溶解温度を極

めて高くしなければならない｡そこで第三元素の添加に

よる析出硬化の促進,または固溶体硬化による方法が他

に考えられ,本報でほ第三元素として特に強制固溶量の

大きいCrと Mnを選びAl-Zr-Cr, AトZr-Mn三

元強制固溶体合金としての時効性,境械的性質について

検討した｡

Ⅲ 実験方法

試料は99.8%AlとAト5.39%Zr, Al-9.92%cr,

Al-15.4%Mn母合金より所要の組成に秤量配合(一つ

383

was not expected.

の組成で25gになるよう秤量)し, Al-Zr系平衡状態

図(5)にもとづき液相線温度の約50oC 以上の温度で溶

解し急冷した｡このときの急冷方法ほ既報(4)のものと同

様である｡ここで第三元素として添加したCrおよび

MnはAl-Zr二元系の場合よりも液相線温度を低くす

ることがそれらの状態図(5)から推定されるので, Al-Zr

系平衡状態図より温解溶度を決定することによって十分

溶湯は均一化されていると考えられる.

得られた試料の形状ほ直径4mm,長さ100-140mlll

の棒状であり,押湯部を切断後電気抵抗測定,引張り試

験,顕微鏡観察を行なった｡また抵抗測定はすべてOoC

で行ない,引張り試験ほインストロン型引張り試験機に

より,歪速度は約1,2×10～3/sec とした.

皿 結果および考察

1. Zrの固溶量におよばすcr, Mnの影響

これまでに報告されたZrの最大強制固溶量は約1-

1.2wt%であるが(4)･(6),これにCr. Mnを添加した場合,

Zrの強制固溶量の変化について検討した｡ここでCrお

よびMnは本実験で行なった方法によればCrは約2wt

%まで(8), Mnほ約3wt%まで(2個溶させることが出来

るので,これらの元素の添加量ほそれぞれ上記の量を限

度とした｡ Fig.1,2は第三添加元素の量を一定としたと
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Fig. I Change in electrical resitivity of Al-Zr

al1oys added various amounts of Crwith

Zr content (0.28wt% is the ma且. equilibr･
ium solubility of Zr.)

きの濃度による電気抵抗の変化を示す. Crを添加した

ときほ比抵抗ほ約1.2wt% ZrまでZr濃度とともに剛3-'

直線的に増加し,無添加の場合の比抵抗の変化とはとん

ど同様でありCrの琉加IこよってZrの強制固溶量は影響

されないことを示すo一方, Fig.2KおいてMnの添加

によるZrの国溶韮は1wt鬼Mn以下では無添加の場合

と同様で影響酌ま認められないが,約2wt% Mnを添加

したとき,比抵抗はZrが約1.8w(%まで直線的に増加

するのが認められ, Zrの強乱司溶孟はMnによって増

加することを示すo pl10tO. 1は急冷凝周後の組織を示す

が比抵抗増加が直線的であるZr濃度以上では初晶とし

て晶出した第二相化合物(A13Zr)が認められ,比抵抗

の直線的増加を示すZr濃度範囲では我利園容体を生成

しているとみてよいであろうc

Al･1wt%Cr11.5wt%zr ( × 600)
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Fig. 2 Ch且nge in electrica一 resistivity of Al･Zr

alloys added various
amounts of Mn with

Zr00ntent (0.28wt% is the max･ equilibト

ium solubility of Zr.)

2.枚械的性質

CrおよびMnの添加書こよる時効前後の機械的性質の

変化について引張り試験による結果をFig, 3-6 Fこ示すc

引張り強さ(U. T. S.) (Fig.3,4)ほ急冷凝固の状態

ではZr濃度とともに掩ぼ直線的iこ増加し.また第三元素

の添加によって相対的に上昇するo特にMr)の添加によ

る引張り強さの増加は著しい.またZrの強制固溶限と

の対応は明瞭でほない｡これらの試料を400oC. 1hr時

効した後の引張り強さはCrを添加したとき

A]-1wt,0,oCr-2wt‰Zr ( ×600)

photo. I Change in microstructures of the Al11wt%Cr and Al･2wt%Mn alloys with Zr content (no

heat treatment)
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Al･2wt%Mn･1.8wt%Zr ( x 600) Aト2wt Mn-2.4wt Zr (×230)

pllDtO. 1 Change in microstructures of the Al･1wt%Crand Al･2wt%Mn alloyswith Zr content (not heat

(reatment)

0 0.4 0.8 l.2 1.6 2.0

zr (wt oJ.)

Fig. 3 Change in tensile strength (U･T･S･) and

elongation of At･Zr alloys added various

am()unts of Cr with Zr cor】tent

zr以上で, Mnを添加したとき約0.2wtO/ozr以上で Zr

濃蜜とともに著しく増加するのが認められ, Zrの最大

強制固溶遣以上にZrが増すとこのような傾向は減少す

Fig. 4 Change in tensi)e strength (U･T･S.) and

elongation of Al･Zr alloys added varoius

amounts of Mn with Zr content

るo しかL, Fig.2で示されたようなMnを添加したと

きのZrの範御国容量の増加分に対する時効後の引張り

潰さの上昇については認められることが出来なかったo

この点については後節で考察することにするo
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以上の結果から引張り強さはCrの添加によって最大

約26kg/mm2, Mnの添加によって約35kg/mm2とな

り無添加の場合の約20kg/mm2より著しく増加すること

が示された｡

なお伸び(Fig.3, 4)については第三元素の添加量に

よる差は認められ難いが, Zr濃度の低い境域ではCrよ

りもMnの方が伸びの減少を大きくし,また時効による

伸びの減少は約10%であることがZr濃度全体にわたっ

て認められる｡

次に0.2%降伏応力(6o.2)について,同じくCrおよ

びMnを一定としたときのZr濃度による変化をFig.5,6

0.4 0.8 l.2

Zr (wto/｡)

1.6 2.0

Fig･ 5 Change in 0.2% yield stress (6..2) of
Al･Zr alloys added various amounts of Cr

witb Zr content

に示すo急冷状態での降伏応力を引張り強さと比較した

とき,降伏応力はCrを添加したものでは約5kg/mm2小

さいが, Mnを添加したものでは10kg/mm2約小さいこ

とが調べられたZr濃度全体にわたって認められる｡こ

のことほM□を含む強制固溶体の加工硬化率はCrを含

む場合よりも大きいことを示す｡

4000c, 1hr時効後の降伏応力はCrを含む場合約0.4

wt%Zr以上から, Mnを含む場合は約0.2wt鬼Zr以上

でZr濃度の増加とともに急瀬に増し,また前者に対し

て約0.8wt%Zr,後者に対して約1.2wt%Zr以上で時効

による降伏応力の上昇ほZr量によって変化しないか,

もしくほ特にMnを含む出場合は減少する｡これらの時

効後の降伏応力の最大値はCrを含む場合約25kg/mm2,

Mnを含む場合約32kg/mm2となり,前述の最大引張り

強さと(まぼ同程度の値を示す｡

ここで時効による強度上昇を無添加の場合と比較する
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Fig. 6 Change in 0.2% yield stress (6..2) of

Al･Zr alloys added various amounts of Mn

with Zr content

とき, CrおよびMnによる固溶体硬化とZrの析出硬化

とこれらの二元素による Zrの析出硬化の促進との三つ

の因子が加算された結果,強度の上昇をもたらしたもの

と考えられる｡ Zrと同様に過飽和に固溶したCrおよび

Mnによる析出硬化も考えられるが,これらの二元素ほ

そのような現象を示さず,また析出後においても機械的

強度はほとんど変化しないことを既に報告した(2)･(3).

従って時効後の硬化ほ主としてZrの析出(準安定相の

A13Zr, Cubic構造として析出(6)･'7))によると考えてよ

いであろう｡そこで, CrおよびMnによる析出硬化の

促進の程度を明らかにするため,それぞれのZr濃度に

対応する時効前と時効後の引張り強さおよび降伏応力の

差を各々一定量の第三元素を含む場合について求め,固

溶体硬化分を除いた析出硬化分のみをFig.7,8に示す｡

Fig.7において,引張り強さの差ほ第三元素の添加量

の増加とともに大きくなり, CrおよびMnの添加によ

り時効硬化が促進されることを示すが,これらの二元素

の種類による差異は明瞭でほない｡また無添加の場合と

比較して,明らかに時効硬化を示すための最小zr濃度

ほ低濃度側-移ることがわかり, Zrの析出硬化に有効

に寄与するものと考えられる｡ここで引張り強さの差を

求める場合,加工硬化率が時効前後により著しく異るた

め,真に近い析出硬化による強度上昇を知ることは出来

ない｡従ってこの加工硬化による部分を含まない降伏応
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Fig. 7 DifEerence in U･TIS･ of Al･Zr-Cr and

Al-Zr-Mn alloys between annealed (400o

C, 1hr)and as cast state asa function of

Zr content

力の差を同様にして求めた結果をFig.8に示す｡時効に

ょる降伏応力の増加分は引張り強さの増加分よりも4-

5kg/mm2位高いことが示され,時効前の引来り強さは

加工酎ヒが大きく関与していることが明らかである｡時

効後の降伏応力の増加におよぼすこれらの二元素の効果

ほMnの場合の方がやや顕著であり, Zrが1.2wt%とし

たとき,無添加の場合で約11/kgmm2からMnの添加

によって約18kg/mm2, Crの添加によって約14kg/mm2

軒こまで降伏応力は増加する.またいずれの元素を含む場

合でも析出硬化を生ずるための最小Zr濃度は低濃度側

へ移ることが示された｡

3.時効過程について

前記のように約2Wt%Mnを含む場合のZr強制固溶

量の増加による析出硬化の増加がほとんど期待され得な

かったが,これはZrの過飽とる和度の増加による析出

速度の上昇および析出温度の変化などにより, 4000cr

lbr と云う時効処理がこの場合は適さないことが考えら

れる｡従ってAl-2wt%Mn-1wt%ZrおよびAI-2wt
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Fig. 8 Difference in 6..2 0f Al･Zr･Cr and Al･Zr･

Mn alloys between annealed (400oC, 1br)

and as cast state as a function of Zr

content

%Mn-1.8wt%Zr合金について等時焼鈍,等温焼鈍曲

線を求めこれらの点について検討した｡

Fig.9は1hr加熱による等時焼鈍後の硬さの変化を示

すが, Zr濃度による析出温度の差ほ殆んど認められず,
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loys containing different amounts of Zr

with aglng temperature
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最高硬さのみがzr量の多い方が高くなるo またこのよ

うな時効温度による硬さの変化は無添加の場合(4)と全く

類似しているため, Mnの添加～こJ:ってZrの析出温度

は影響されないことを示す.なおこのような時効曲線に

ともなう組織変化をPhoto.2に示すo 酸化前の温厚では

何らの変化も認められないが. 400oC以上で一部の粒内

で層状の析出物が認められることが出来,過時効の温度

領域でもこのような析出状態は殆んど変化しないo Al-

1wt%Zr合金かこおいてこのような析出物が観察されるの

は500oC以上であり,最高醸さに達する400Ocでは光学

顕微鏡によっては認めることが出来ないけ).従って400o

300oC, lhr

400DC, 1hr

Cでの析出物は一部の結晶粒にのみより過飽和に国溶し

たZrが優先的に早く析出した結果であると推iP.rJされたo

そしてこのような部分的な析出(Bl溶濃度の不均--によ

る)によっては擬さに対しては十分な効果を与えること

が出来ないと考えられた｡

Fig.10,11は同じく上記の二種頴の試料の等温時効曲

線を示すo硬化および比抵抗の減少し始める時間はZr

の多い方が早く析出速度が増大していることを示すが,

最高硬さK対しては固溶Zr量に比例Lて増加する恒向

を示さない｡

皿 韓 括

時効硬化性Al-Zr強制園溶体合金に同じく或制国溶

されやすいCrおよびM□を添加Lた三元強制周容体合

金の横紙的他について検討した結果ほ次のようであるo

(1) zrの強制聞落量に対してはCrは殆んど影響を与

えないが, Mnにおいてはそれを約2wt,Ob/含むときzr

の強制国捧量を増大する憤向を示すo

(2) crおよぴMnを含むことによってZrの析出硬化

は著しく促進されることが出来,特柾o.2%降伏応力の

増加が顕著であったo

(3) Mnの添加によるZrの強制国容量の増加にともな

う析出硬化の上昇は期待され得なかった｡

終り書こ本実験に対し7ルミニウム素材を提供されたEl

本軽金属株式会社に対し感謝の意を表しますQ また本研

究の一部は軽金属奨学会より奨学資金の援助を受けたこ

とを記して謝辞とします.

(Ⅹ600)

500凸C. 1hr

Annealed structures of Al･2wt%Mn･1. 8wt%Zr alloys

Phdo. 2 Microstructructural change of the Al･2wt%Mn･1. 8%Zr alloys with aging temperature
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