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Mg-Al-Ca合金における C15-Al2Ca析出相の 
三次元的形状
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Three-Dimensional Morphology of C15-Al2Ca Precipitates in a Mg-Al-Ca Alloy
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The three-dimensional morphology and thickness of the C15-Al2Ca Laves phase, which precipitated within the primary α-Mg grains, 
were investigated for the Mg-5Al-1.5Ca alloy over-aged at 523 K for 100 h using the high-resolution transmission electron microscopy 
（HRTEM）. The C15-Al2Ca phase precipitated with a hexagonal plate-like morphology along the （0001）α basal plane of the α-Mg matrix 

phase, where the sides of the hexagonal plates were parallel to the second columnar plane {112̄0}α of the α matrix. The typical coffee bean 
contrast was clearly visible around the precipitates, indicative of coherent precipitation of the C15-Al2Ca phase. The thickness of the C15-
Al2Ca precipitates, which corresponds to the six layers of （111）C15 plane composed of Ca atoms, was evaluated to be approximately 1.5 nm.　
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1.　  緒　　　言

マグネシウム合金は，高燃費を達成し二酸化炭素排出量を
最小化することを目的として，自動車用および航空機用軽量
構造材料としての適用が有望視されている 1,2）．Mg-Al-Ca系
は，高価で供給不安定なレアアース元素を含まず，安価で難
燃性能に優れた合金系であることが知られている．この十数
年の間，高強度マグネシウム合金を開発することを目的とし
た研究が活発に行われ 3-5），優れた強度を有するコスト性に
優れた Mg-Al-Ca系合金が開発されてきた 6-9）．Mg-Al-Ca

系合金の組織は，一般に，初晶 α-Mg相とこれを被覆する共
晶ラメラ組織から構成されている 10,11）．ここで，Mg-Al-Ca

系合金に対し 448-623 Kの温度領域において時効熱処理を施
すと，初晶 α-Mg粒内に，C15構造を有する Al2Caラーベス
相が（0001）α底面上に微細析出し，この微細ラーベス相によ
る析出分散強化により，室温および高温における機械的強度

が上昇することが報告されている 12,13）．
代表的な Mg-Al-Ca 系合金である Mg-5 mass％ Al-1.5 

mass％ Ca合金を，ピーク時効条件である 523 K/10 hにて時
効熱処理を施した時の，初晶 α-Mg粒内の透過型電子顕微鏡
組織を一例として Fig. 1に示す 13）．長さ約 20 nmの C15-
Al2Caラーベス相が初晶 α-Mg相の（0001）α底面上に微細析
出しており，個々の析出相に付随してひずみコントラストが
認められる．しかし，C15-Al2Ca析出相の厚さは極めて薄
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Fig. 1　TEM BFI of the Mg-5Al-1.5Ca alloy aged at 523 K for 10 h, 
taken with B =  [112̄0]α and g =  0002α

13）.
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く，汎用型の透過型電子顕微鏡における解像度では，析出相
の厚さを同定することは困難である．本系合金における析出
分散強化量を定量的に評価するにあたり，C15-Al2Ca析出相
の三次元的形状および厚さといった，基本的な組織パラメー
タの知見が必要となる．本研究の目的は，高分解能電子顕微
鏡（High-Resolution Transmission Electron Microscopy: HRTEM）
を用いた高倍率での組織観察により，Mg-Al-Ca系合金の時
効熱処理中に析出する微細 C15-Al2Caラーベス相における，
三次元的形状および析出相厚さを明確化することである．

2.　  実　験　方　法

供試材はMg-5Al-1.5Ca合金であり，その合金組成を Ta-

ble 1に示す．本合金の溶解は 1 vol％ SF6-99 vol％ CO2混合
ガス雰囲気中にて行い，コールドチャンバー式のダイカスト
法によりサイズ 50 ×   70 ×   3 mm3の板材を作製した．ダイカ
スト時の溶湯温度および鋳型温度は，それぞれ 993 Kおよび
473 Kとしている．ダイカスト材について，温度 523 Kの大
気中にて 3.6 ×   105 s（100 h）の時効熱処理を施した．なお，本
研究では C15-Al2Ca析出相のサイズを大きくし，観察をで
きる限り容易にすることを意図して，過時効の時効熱処理条
件を選定した 13）．時効熱処理を施した試料から，直径 3 mm

および厚さ 120 μmの円盤状薄膜試料を切出し，10 vol％過
塩素酸-90 vol％エチルアルコール混合溶液中にてツイン
ジェット式電解研磨装置により電解研磨を施した．電解研磨
条件は，温度 243 Kにて電圧を 25 Vとしており，この時の
研磨電流は約 0.1 Aとなる．電解研磨により孔をあけた薄膜
について，FEI社製の収差補正走査透過型電子顕微鏡 Titan3 

G2 60-300を用いて，複数の電子線入射方向について組織観
察を行った．なお，電子線の加速電圧は 300 kVとしている．

3.　  実験結果および考察

3.1　  C15-Al2Ca析出相の三次元的形状

Mg-5Al-1.5Ca合金の 523 K/100 h時効材における HRTEM

像を，制限視野回折図形（Selected-Area Diffraction Pattern: 

SADP）および主要な回折斑点の指数とあわせて Fig. 2に示
す．なお，観察にあたって電子線の入射ベクトルは，母相
α-Mg相に対し B =   [112̄0]αとしている．C15-Al2Ca析出相
は，母相 α-Mg相の（0001）α底面上に平盤状に析出してい
る．平盤状 C15-Al2Ca析出相の長さは 24 nmであり，厚さ
は 5-7原子層に相当する 1-2 nmであることが見て取れる．
析出相の上下両側において半円形のひずみコントラストが観
察され，ひずみコントラストは平盤状 C15-Al2Ca析出相か
ら最大で 12 nm離れた位置にまで達している．このような
コーヒービーン状のひずみコントラストが明確に認められる

ことから，平盤状 C15-Al2Ca析出相は，母相 α-Mg相に対
して整合に析出しているもの考えられる．なお，母相 α-Mg

相は六方晶系の hcp （A3）構造を有するのに対し，Al2Ca析出
相の結晶構造は立方晶系の C15構造である．析出相におけ
る結晶構造の結晶系が，母相の結晶系と異なることから，平
盤状 C15-Al2Ca相における析出のメカニズムは，スピノー
ダル分解ではなく核生成成長であるものと推察される．
母相 α-Mg相における錐面垂直方向である B =   [011̄1]αに
て観察した時の，523 K/100 h時効材の HRTEM像を SADP

とあわせて Fig. 3に示す．平盤状 C15-Al2Ca析出相は，円形
または楕円形形状ではなく多角形形状として観察される．ま
た，平盤状 C15-Al2Ca析出相における多角形の一辺が，母
相 α-Mg相の {112̄0}α面と平行となることが見て取れる．以
上の HRTEM観察結果から，Mg-5Al-1.5Ca合金の時効熱処
理中において，母相 α-Mg相中に析出する C15-Al2Ca相の
三次元的形状は六角形平盤状であり，C15-Al2Ca析出相の平
盤面は α-Mg母相の（0001）α底面と平行となり，また，析出
相の側面は {112̄0}α第二柱面と平行となることが明らかと
なった．

3.2　  平盤状 C15-Al2Ca析出相における厚さの評価

Mg-5Al-1.5Ca合金の時効熱処理中に析出する六角形平盤
状 C15-Al2Ca相の厚さを厳密に評価するために，Fig. 2（a）に

Table 1　Chemical composition of the Mg-5Al-1.5Ca alloy used in 
this study （in mass％）.

Fig. 2　HRTEM image of the C15-Al2Ca precipitate observed in the 
Mg-5Al-1.5Ca alloy aged at 523 K for 100 h, taken with B =  [112̄0]α 
（a）. The SADP and its illustration with indices are shown in （b） and 
（c）.
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示した C15-Al2Ca析出相の端部に着目した．Fig. 2（a）におけ
る C15-Al2Ca析出相の右端部を拡大した HRTEM像を Fig. 4

（a）に示す．Fig. 4（a）中の大半の領域において白色のスポッ
トが規則的に配列しており，母相 α-Mg相における hcp構造
の AB積層が明確に認められる．これに対し，Fig. 4（a）中の
四角で囲んだ領域において，白色スポットの規則的配列は明
らかに崩れている．

Fig. 4（a）中の四角で囲んだ領域における拡大像を Fig. 4（b）
に示す．視野中における上部 5層の結晶格子面は，左端から
右端にわたり明らかに連続的であるのに対し，視野中央部の
左側半分において結晶面は不明瞭となる．これを観察し易く
するために，Fig. 4（b）を高速フーリエ変換（Fast-Fourier 

Transformation: FFT）することにより得られる FFT像におい
て，母相 α-Mg相の周期構造に由来する高強度点以外をマス
キングし，これを逆変換した．得られた逆フーリエ変換
（Inverse Fast-Fourier Transformation: IFFT）像を Fig. 4（c）に示
す．Fig. 4（c）の右側半分の母相 α-Mg相において（0001）α面
の面間隔は一定となることが見て取れる．これに対し，視野
の左側半分では，斑点自体の強度が低下するとともに，黒い
矢印にて示す広い面間隔と白い矢印にて示す狭い面間隔が交
互に出現する領域が認められる．

Mg-Al-Ca系合金の時効熱処理中に析出する微細 C15-
Al2Ca相は，母相 α-Mg相に対し，最密面および最密方向が
互いに平行な（111）C15//（0001）α，[011̄]C15//[01̄10]αなる結晶
方位関係を有することが，透過型電子顕微鏡を用いた SADP

解析によって，Suzukiらにより明らかにされている 12）．C15

構造を有する Al2Ca析出相における，単位胞の模式図を Fig. 

5（a）に示す 14）．Ca原子は，単位胞の各頂点 8カ所，各面心
6カ所および単位胞内 4カ所に位置し，ダイヤモンド構造に

Fig. 3　HRTEM image of the C15-Al2Ca precipitate observed in the 
Mg-5Al-1.5Ca alloy aged at 523 K for 100 h, taken with B =  [011̄1]α 
（a）. The SADP and its illustration with indices are shown in （b） and 
（c）.

Fig. 4　HRTEM image of the Mg-5Al-1.5Ca alloy aged at 523 K for 100 h, taken with B =  [112̄0]α （a）. The edge portion of the C15-Al2Ca precipi-
tate, surrounded by the square in （a）, is magni�ed in （b）. The inverse fast-Fourier transformation （IFFT） image of （b） is shown in （c）.
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おける原子位置と同一となる．これに対し，Al原子は正四
面体を構成し，これが，単位胞内部の 4カ所に位置する Ca

原子と互い違いの位置に存在する 15）．
C15構造において，母相の（0001）α面と平行関係にある

（111）C15最密面における積層を明確に見るために，[1̄10]C15

投影図を Fig. 5（b）に示す．（111）C15面の積層は，一層の Al

原子（A，B，C），および，二層の Ca原子（α，β，γ）に挟ま
れた一層の Al原子（a，b，c）から構成される．ここで，Al

原子から成る（111）C15面は等間隔であるのに対し，Ca原子
から成る（111）C15面は広い面間隔と狭い面間隔が交互に存在
することが見て取れる．

C15-Al2Ca析出相において，Ca原子から成る広い（111）C15

面間隔と狭い（111）C15面間隔の長さの和は，Fig. 5（a）に示す
C15単位胞における対角線長さの 3分の 1に相当する．
Al2Ca相の格子定数が 0.8005 nmであることから 16），Ca原子
から成る広い（111）C15面間隔と狭い（111）C15面間隔の長さの
和は，0.4622 nmと定量的に見積もられる．この値は，α-Mg

母相における（0001）α面間隔の 2倍，すなわち，hcp構造の
単位胞における c軸長さである 0.5230 nmに近い 17）．C15-

Al2Ca析出相は，Caから成る 2層の（111）C15面が α-Mg母相
における 2層の（0001）α面に対応するという関係を持ちなが
ら，α-Mg母相中に整合析出しているものと考えられる．ま
た，Fig. 4（c）の IFFT像中において見られる広い面間隔と狭
い面間隔が交互に出現する領域は，C15-Al2Ca析出相におけ
る Ca原子から成る（111）C15面間隔の周期を反映しているも
のと判断される．

Fig. 4（c）の IFFT像から，平盤状 C15-Al2Ca相の厚さは，
Ca原子から成る（111）C15面の 6層分に相当し，約 1.5 nmと
なるものと同定される．また，Ca原子から成る 6層の 

（111）C15面は，α-Mg母相における 6層の（0001）α面にそれ
ぞれ対応することが見て取れる．六角形平盤状 C15-Al2Ca

析出相の側面において，C15-Al2Ca析出相と α-Mg母相との
整合性は保たれているものと判断される．本研究の結果を踏
まえ，時効時間の増加に伴う C15-Al2Ca析出相の成長およ
び粗大化の速度論を定量的に明確化することは，今後の課題
であるといえる．

4.　  結　　　言

Mg-5Al-1.5Ca合金を過時効条件である 523 K/100 hにて
時効熱処理を施し，初晶 α-Mg粒内に析出する C15-Al2Ca

ラーベス相の三次元的形状および厚さを，高分解能電子顕微
鏡観察により調査し，以下の結果を得た．
（1）　C15-Al2Ca析出相の三次元的形状は六角形平盤状で
あり，平盤面は α-Mg母相の（0001）α底面に，また，側面は
{112̄0}α第二柱面にそれぞれ平行となる．C15-Al2Ca析出相
の周囲においてコーヒービーン状のひずみコントラストが観
察されることから，C15-Al2Ca析出相は母相 α-Mg相に対し
て整合に析出しているものと判断される．
（2）　C15-Al2Ca 析出相の厚さは，Ca 原子から成る 

（111）C15面の 6層分に相当し，約 1.5 nmと同定される．ま
た，六角形平盤形状の側面においても，C15-Al2Ca析出相と
α-Mg母相との整合性は保たれている．
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