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1.　 緒　　　言

Al-Zn-Mg合金は実用アルミニウム合金のなかでも比強度
が高く，輸送機器等の構造材料として用いられている 1)。そ
して，輸送機器の軽量化の必要性から，Al-Zn-Mg合金のさら
なる高強度化が期待されている。例えば，Al-Zn-Mg合金は，
Zn添加量の増加 2)や強い冷間加工 3)によって，さらなる高強
度化が可能である。一方，その高強度化に伴い水素脆化や応
力腐食割れ（以降，SCC）に対する耐性が著しく低下するこ
とも知られている 4)。そこで，Al-Zn-Mg合金のさらなる高強
度化のためには，水素脆化やSCCの防止が重要となる。

Al-Zn-Mg合金の水素脆化では，粒界破壊と粒内の擬へき開
破壊のどちらか，または両方が生じる 5)。最近，Tsuruらは，
η -MgZn 2析出物とアルミニウム母相との界面（以降，η/Al界

面）の水素トラップに関する第一原理計算を行い，界面水素
濃度の上昇に伴いη/Al界面の凝集エネルギーが徐々に低下
し，最終的には0にまで低下するとともに，界面が自発的に
剥離することを明らかにしている 6)。彼らは，このη/Al界面
の自発剥離現象が負荷下で生じ（したがって半自発的剥離と
称する），水素による擬へき開破壊のナノレベルの起源とな
ると推察している。また，水素脆化機構のこのような理解に
基づき，水素脆化防止法も提案されている。Xuらは，Al-Zn-
Mg合金にMnを添加することで生成するMn系金属間化合物
の内部は，η/Al界面より水素結合エネルギーの高いトラップ
サイトであることを明らかにした 7)。Mn系金属間化合物を材
料中に分散させるとその内部に多量の水素が濃化し，逆に水
素脆化の起源となるη/Al界面の水素濃度を低下させることが
できるため，水素脆化の発生を防止することができる。また，
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Al-Zn-Mg alloys exhibit a high degree of sensitivity to hydrogen embrittlement, a phenomenon that is exacerbated 
by their high strength. Recent studies have revealed that the interfaces of η-MgZn2 are susceptible to debonding due 
to elevated hydrogen concentrations. It has also been reported that such interfacial debonding can be suppressed by 
dispersing Mn-rich dispersoids and/or T-Al2Mg3Zn3 precipitates. In this study, we have confirmed that the afore-
mentioned prevention method for hydrogen embrittlement also has efficacy in the case of Al-Zn-Mg alloys being 
made extremely strong, and we have adopted the high pressure torsion technique for achieving such ultra-high 
strength. Preparation of Al-Zn-Mg alloys containing Mn was undertaken, with the alloys exhibiting either solely the 
η-phase or a combination of the η-phase and the T-phase. Processing of the alloys was conducted using the HPT 
method. The tensile strength of the Al-Zn-Mg alloy processed by the HPT process was shown to have been im-
proved, whereas the fracture strain was found to have been significantly increased by suppressing hydrogen embrit-
tlement via the dispersing of both Mn-rich dispersoids and T-phase. The rationale underpinning the efficacy of Mn-
rich dispersoids and T-phase in suppressing hydrogen embrittlement will be examined through hydrogen 
partitioning analyses. 
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Wangらは，η相の一部を同じ時効析出物であるT- Al 2Mg 3Zn 3
相に置き換えることで，水素脆化の防止と材料の強化を両立
できることを示した 8)。このような水素脆化防止法は，現行
の実用材料の耐水素脆化特性や長期信頼性を向上させるだけ
でなく，現行と同等の特性や長期信頼性を担保しながら材料
強度をさらに向上させうるものと期待される。
ところで，材料強度を大きく向上させる手法は，粉末冶金
法 9)，高合金化 10)，強ひずみ加工法などいくつも知られてい
る。そのなかで，強ひずみ加工法は，材料に多量のひずみを
導入し，結晶粒の微細化や転位密度の上昇などの機構により
材料強度を大きく向上させることができる手法である。代表
的な強ひずみ加工法として，ECAP 11)，ARB 12)，HPT（高圧下
ねじり処理：High pressure torsion） 13)，HPS 14)等が挙げられ
る。なかでも，HPT加工は，他の強ひずみ加工法に比べ簡便
に，かつ極めて多量のひずみを導入することができるため，
材料の極限的な高強度化が可能である。これまでに，Al-Zn-
Mg合金でも，HPT加工により引張強度で最大1 GPa程度まで
高強度化できることが報告されている 15), 16)。
本研究では，HPT加工により極限的に高強度化したAl-Zn-

Mg合金を準備し，最近提案された上記手法によりその水素
脆化が防止できるかを検証する。これにより，Al-Zn-Mg合金
は実用上充分な信頼性や延性などを担保しながら，そのさら
なる高強度化が可能か評価できる。

2.　 方　　　法

本 研 究 で は， Al-10.3Zn-2.6Mg-1.6Cu-0.45Mn-0.11Zr-
0.017Fe-0.01Ti-0.008Si（mass%）合金押出し材（直径25 mm）
を用いた。押出し材を直径20 mmまで切削加工し，押出し方
向に対して垂直に円板状試料（厚さ0.85 mm）を切り出した。
溶体化処理（475°C - 1.5 h）を施した後，氷水中に急冷した。
その後，オイルバス中で低温時効（120°C - 2 h）ないし高温
時効（180°C - 40 min）処理を行うことで，それぞれη相単相
（以降，η/Mn材），η相とT相が混在した材料（以降，η＋T/Mn
材）を準備した。時効処理後，室温で軸方向圧縮荷重5 GPa，
回転速度0.2 rpm，回転回数N＝10ないし60の条件でHPT加工
を施した。なお，HPT加工によって導入される剪断ひずみ γ
は，式（1）で表される 17)。

 γ = 2πNr
h

 （1）

ここで，rは回転軸からの距離，hは円板状試料の初期厚さ
を表す。HPT加工後，加工痕を除去するため厚さ0.3 mmまで
機械研磨を行い，半径方向に1 mm間隔でビッカース硬さを
測定した。硬さ試験は試験荷重1.961 N，保持時間10秒で実
施した。また，試料中心から半径方向に5 mm離れた位置を
標点間部とする引張試験片を作製した。試験片形状は文献 16)

と同じであるが，円板状試料に合わせてチャック部が一部欠
けたものとなっている。なお，試験片の作製は，水中放電加
工によった。アルミニウムを水中放電加工した場合，多量の
水素がチャージされることが知られている 18)。放電加工後，
試験片は引張試験を行うまで 3か月間アセトン中で保管し
た。Youngらによって7050合金中の水素の有効拡散係数D H,eff

は 1.1×10 ‒11 m 2/s と報告されており 19)，拡散距離 L を
L D t=

H eff,
（t：時間（s））として概算すると，3か月間で約

9×10 3 mmとなる。そのため，チャージされた水素は，引張
試験までに十分内部に拡散していると言える。
引張試験は，室温，引張速度0.2 mm/minの条件で行った。

内部水素のみによる水素脆化を評価するため，引張試験はAr
ガス雰囲気で行った。試験中，降伏点および降伏点から変位
が0.02 mm増加するごとに試験を中断し，変位を10分間保持
する操作を破断するまで繰り返した。これは，疑似的な低ひ
ずみ速度試験と見なすことができ，その平均ひずみ速度は 
5×10 ‒4/s程度となる 20)。これにより，亀裂先端等に内部水素
が濃化し，水素脆化が促進されるような試験条件になってい
ると言える。破断ひずみは，試験片の標点間部の表面にある
2つの特徴点をSEMで観察し，引張試験前後の特徴点間の距
離を測定することで算出した。
破断後の試料を昇温脱離分析にかけた結果，回転回数N＝

10のHPT加工を施したη/Mn材およびη＋T/Mn材内部の水素
濃度はそれぞれ0.79 mass ppmおよび0.71 mass ppmであった。
Shimizuらの報告では，本研究の供試材に近い組成をもつAl-
10.1Zn-1.2Mg合金では，0.41 mass ppmの水素濃度で水素脆化
が生じるとされている 5)。したがって，本研究で用いる試料
では，水素脆化が充分生じうると言ってよい。

HPT加工前のη＋T/Mn材の押出し方向（ED）に対する平行
面（ED-TD面）をEBSDで計測し，408個の結晶粒に対して
TDに沿った平均結晶粒径を測定したところ 28.5 μmであっ
た。一方，回転回数N＝10および60のHPT加工を施したη＋
T/Mn材（それぞれ，γ＝370，2218）の結晶組織をTEMで観
察し，20個の結晶粒に対して切断法 21)を用いて平均結晶粒径
を計測したところ，それぞれ0.51 μm，0.08 μmであり，HPT
加工前と比べ著しく微細化していた。
試料中に分散するMn系金属間化合物を確認するため，

SEM，TEMを用いて分散粒子の観察を行った。孔径1.0 μmお
よび0.2 μmのメンブレンフィルターを用いた熱フェノール法
によってη＋T/Mn材中の分散粒子を抽出し，合計400個の分
散粒子に対してSEM-EDX法で定量分析した。その結果，相
当直径 1 μm以上の粗大なMn系金属間化合物である棒状の
Al-Mn-Zn系（平均組成Al 11Mn 2.9Zn 2.5）粒子と塊状のAl-Mn系
（平均組成Al 6Mn 1.1）粒子が観察された。また，電解研磨法を
用いて薄膜試料を作製し，分散粒子をTEM-EDX法で定量分
析した。その結果，相当直径1 μm未満の微細なMn系金属間
化合物である棒状のAl-Cu-Mn系（平均組成Al 20Cu 1.2Mn 2.1）粒
子が観察された。平均組成と過去の文献から，Al 11Mn 2.9Zn 2.5

相，Al 6Mn 1.1 相，お よ び Al 20Cu 1.2Mn 2.1 相 は，そ れ ぞ れ
Al 11Mn 3Zn 2（水素結合エネルギー：Eb＝0.869 eV） 7)，Al 6Mn
（Eb＝0.495 eV） 22)，および Al 20Cu 2Mn 3（Eb＝0.243 eV） 23)に相
当すると推定された。
このほか，分散粒子の総量を知るため，HPT加工前および
回転回数N＝10，60のHPT加工を施したη＋T/Mn材の内部組
織をSEMとX線CTを用いて観察し，定量的に画像解析した。
X線CTを用いた観察は，高輝度放射光施設SPring-8のビーム
ラインBL20XUで行った。本研究では，空間分解能の異なる
投影型（空間分解能1 μm）および結像型（空間分解能0.15 μm）
のX線CTを用いた。いずれもX線エネルギーは20 keVとし，
Si（111）面を用いた二結晶モノクロメータによって単色化し
たX線を用いた。試料を透過したX線は，シンチレータで可
視光に変換され，CMOSカメラで透過像を取得した。試料を
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180°回転させながら取得した透過像は，畳み込み逆投影法に
より3D画像に再構成した。

3.　 結　　　果

3. 1　 HPT加工後の硬さと応力－ひずみ関係
Fig. 1にHPT加工により負荷した剪断ひずみと硬さとの関
係を示す。図中のη材とη＋T材は，Wangらが報告した，本研
究の供試材と類似の組成（Al-10.0Zn-2.6Mg-1.5Cu-0.00Mn-
0.13Zr-0.010Fe-0.01Ti-0.006Si（mass%））をもつアルミニウム
合金に，同一の時効条件で熱処理した後，同条件で回転回数
N＝5のHPT加工を施した際の結果を参考までに示したもの
である 16)。HPT加工で導入される剪断ひずみの増加に伴い，
硬さは2段階の上昇を示した。ここで， 250 HV前後の硬さを
示す領域をStage1， 300 HV以上の硬さを示す領域をStage2と
呼称する 24)。回転回数N＝60のHPT加工を施したη＋T/Mn材
のなかで，剪断ひずみが600以上の領域の硬さはStage2に達
し，最大で334 HVを示した。これは，降伏強度で約1 GPaに
相当する。回転回数N＝10のHPT加工を施したη/Mn材および
η＋T/Mn材のなかで，剪断ひずみが600未満の領域の硬さは，
Wangらのη材およびη＋T材と同じくStage1に相当する。

Fig. 2に引張試験で得られた応力－ひずみ線図を示す。
HPT加工前と加工後のη＋T/Mn材の引張強度は，それぞれ
623 MPaと761 MPaであった。HPT加工を施すことで，η＋T/Mn
材の引張強度は約23%向上した。また，η材，η/Mn材，η＋T材，
η＋T/Mn材の破断ひずみ/絞り値は，それぞれ 1.7%/2.6%，
1.6%/2.6%，4.6%/4.7%，10.9%/22.2%であった。Mn添加の効
果に着目すると，T相を含まないη材とη/Mn材では破断ひず
みに違いがみられないのに対し，T相を含むη＋T材とη＋T/Mn
材では，破断ひずみで約2.4倍の向上がみられた。また，T相
の効果という視点でみると，T相の生成は，0 mass%Mn材お
よび0.45 mass%Mn材の破断ひずみをそれぞれ約2.7倍および
約6.8倍向上させたことになる。これにより，T相とMn添加
の相乗効果が延性の向上に特に有効であることがわかる。
Fig. 3に引張試験後の破面の様子を示す。η材とη/Mn材は，図
中の破線で囲まれた領域にリバーパターンを呈する擬へき開

破面がみとめられた。一方，η材とη/Mn材の擬へき開破面以
外の領域，およびη＋T材とη＋T/Mn材の全面では，Kuramoto
ら 25)の報告にあるような非常に微細なディンプル（1 μm以
下）が多数存在する延性破面がみとめられた。このことから，
η＋T材とη＋T/Mn材では水素脆化による擬へき開破壊が有
効に抑止されたことがわかる。

3. 2　 HPT加工による分散粒子の変化
Fig. 4に投影型および結像型X線CTで観察された，HPT加

工前および回転回数N＝10，60のHPT加工を施したη＋T/Mn
材の試料内部のポアおよび分散粒子の空間分布を示す。HPT
加工前では，分散粒子と共にポアが多数確認できる。このポ
アは，過飽和に固溶した水素が熱処理過程で析出したもので
ある 20)。このポアは，回転回数N＝10および60のHPT加工を
施した試料では確認できず，HPT加工によって完全に消滅し
たことがわかる。分散粒子は，HPT加工前では押出し方向に
沿って配列する傾向があるのに対し，回転回数N＝10および
60のHPT加工を施した試料ではHPT加工時の剪断により押
出し方向に対して斜めに配列している。HPT加工前，および
回転回数N＝10および60のHPT加工を施した試料の分散粒子
の体積分率を見ると，投影型X線CTで観察された相当直径
1 μm以上の分散粒子の体積分率は，それぞれ 0.49%（Fig. 4
（a）），0.37%（Fig. 4（b）），0.13%（Fig. 4（c））であった。一方，
結像型X線CTで観察された相当直径1 μm未満の分散粒子の
体積分率は，それぞれ0.28%（Fig. 4（d）），0.09%（Fig. 4（e）），
0.06%（Fig. 4（f））であった。HPT加工の回転回数の増加に伴
い，大きさ0.15 μm以上の分散粒子の体積分率は減少してい
ることがわかる。Fig. 5には，Fig. 4（a）～（c）で観察された
分散粒子の粒径と球形度との関係を示す。球形度は，Wadell
が定義した式を用いて算出した 26)。HPT加工前および回転回
数N＝10，60のHPT加工を施した試料内部の分散粒子の平均
球形度は，それぞれ0.70，0.74，0.77であり，回転回数の増加
に伴いアスペクト比の大きな分散粒子が破砕され，微細かつ
塊状になる様子がわかる。Fig. 6に2水準の空間分解能をもつ
X線CTとさらに分解能の高いSEMで計測した分散粒子の粒
径分布を示す。HPT加工前および回転回数N＝10，60のHPT
加工を施した試料内部の分散粒子の最大直径は，それぞれ
30.3 μm，11.5 μm， 7.2 μmであり，回転回数の増加に伴い粒子

Fig. 1 Vickers hardness - shear strain maps for Al-Zn-Mg alloys 
processed by HPT.

Fig. 2 Tensile engineering stress - engineering strain curves for Al-
Zn-Mg alloys processed by HPT.
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が破砕される様子がわかる。また，HPT加工前および回転回
数N＝10，60のHPT加工を施した試料内部の相当直径0.1 μm
未満の分散粒子の数密度は，回転回数によらず粗大な分散粒
子の数密度に比べ高く，それぞれ 7.04×10 8 mm ‒3，1.39×
10 9 mm ‒3，1.64×10 10 mm ‒3であった。回転回数の増加に伴い，
分散粒子の数密度は増加することがわかる。

HPT加工のような強ひずみ加工を施すと，分散粒子は母相
への再固溶を生じることが知られている 27), 28)。分散粒子の
体積分率はHPT加工によって減少していることから，一部の

分散粒子は母相に再固溶していることがわかる。

4.　 考　　　察

本研究では， HPT加工により高強度化したAl-Zn-Mg合金で
生じる水素脆化は，T相の析出とMn添加によるMn系金属間
化合物の生成により大幅に軽減できることが明らかとなっ
た。これは，T相析出物やMn系金属間化合物がHPT加工を施
した後も再固溶せずに残留し，これらの粒子がその内部に高
い水素トラップ能をもつため，水素脆化の起源となるη/Al界

Fig. 3 Tensile fracture surfaces for material (a)η, (b)η/Mn, (c)η＋T, and (d)η＋T/Mn. Hydrogen induced quasi-cleavage cracks are indicated by dotted 
lines.

Fig. 4 Volume-rendered particle and pore image with different applied shear strain during the HPT process. (a)- (c) and (d)- (f) have been captured by 
means of the X-ray microtomography and the nanotomography techniques, respectively.
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面の水素トラップサイトの占有率を低下させるためと考えら
れる。これを定量的に評価するため，水素分配解析を行った。

Bhuiyanらは，Al-Zn-Mg合金中の水素は，主として格子間
サイト，空孔，転位，結晶粒界，析出物，分散粒子，マイク
ロポア等の水素トラップサイトに分配されることを明らかに
している 29)。ここで，θL，θTiを格子間サイトとi番目のトラッ
プサイトにおける水素の占有率，NL，NTiを格子間サイトと i
番目のトラップサイトのトラップサイト密度とすると，全水
素濃度CT

Hは以下のように表される 30)。

 CT
H＝θ LNL＋∑θ TiNTi （2）

格子間サイトと各トラップサイトの熱平衡を仮定すると，
両者の水素による占有率には，以下の式が成り立つ 31)。

 
θ
θ

θT

T

L

bexpi

i

iE
RT1−

= 





 （3）

ここで，Ebiは i番目のトラップサイトにおける水素結合エ
ネルギー，Rはガス定数，Tは絶対温度である。詳細な解析手
法は，過去の文献を参照されたい 29), 32)。また，各トラップサ
イトにおける水素結合エネルギーの値は，過去の文献より引
用した 6)‒8), 20), 22), 23), 33)‒36)。
一方， HPT加工を施したAl-Zn-Mg合金の各トラップサイト
密度は，以下のようにして算出した。空孔のトラップサイト
密度は空孔濃度を基に算出した。Deschampsらは，HPT加工
によってAl-Zn-Mg合金の空孔濃度は著しく増加するものの，
時間経過とともに加工前と同じ値に戻ることを報告してい
る 37)。本研究では，試料にHPT加工を施してから実際に引張
試験を行うまでに3か月経過しているため，HPT加工後の空
孔濃度は，HPT加工前と同じ，1.60×10 ‒9 m ‒3とした。転位の
トラップサイト密度は転位密度を基に算出した。転位密度
は，dos Santosらが報告した，HPT加工を施したAl-Zn-Mg合
金の転位密度の測定結果を参照した 24)。本研究で作製した回
転回数N＝10のHPT加工を施した試料に導入された剪断ひず
み（γ＝370）は，彼らが作製した試料のなかで回転回数N＝
30のHPT加工を施したAl-Zn-Mg合金に導入される剪断ひず
み（γ＝544）にもっとも近いため，そのときの値である5.94
×10 14 m ‒2を転位密度とした。結晶粒界のトラップサイト密
度は，TEMで測定した結晶粒径（0.51 μm）を基に算出した。
η/Al界面とT相析出物内部のトラップサイト密度は，TEMで
観察した各析出物の数密度，大きさ，および形状を基に算出
した。η相析出物は薄い円板状であり，板部が整合界面，端
部が半整合界面となる。単位体積あたりのη/Al整合界面およ
び半整合界面の総面積は，それぞれ 1.99×10 7 m ‒1，2.85×
10 7 m ‒1であった。また，T相析出物の体積分率は，6.54×10 ‒3

であった。分散粒子は，本研究で確認された粗大η相の界面，
Al 20Cu 2Mn 3，Al 11Mn 3Zn 2，Al 6Mnの内部を考慮した。以上の
ようにして算出した回転回数N＝10のHPT加工を施したη＋
T/Mn材の各トラップサイト密度の値はTable 1に示す通りで
ある。
上記の解析により回転回数N＝10のHPT加工を施したη＋

T/Mn材のη/Al界面の水素占有率を計算したところ6.43×10 ‒3

であった。このうち，T相析出物によるη/Al界面の水素占有
率の低下は4.32×10 ‒3であったのに対し，Mn系金属間化合物
粒子によるη/Al界面の水素占有率の低下は，わずか 3.62×
10 ‒6であった。このことから，本研究で観察された比較的粗
大なMn系金属間化合物粒子は，η/Al界面の水素占有率の減
少にほとんど寄与しないことがわかる。すなわち，Mn添加に
よる耐水素脆化特性の向上は，本研究で実施したSEMおよび
TEMによる観察では把握できなかったMn系金属間化合物粒
子の存在によるものと推察される。これは，SEMとTEMで観
察される粒子サイズは連続しておらず，その中間にギャップ
があること，およびTEM観察は薄膜試料を用いるため，統計
的に体積分率の小さな粒子は捉えられない可能性があること
の2点による。そこで，観察から漏れたMn系金属間化合物粒
子の効果を検討するために，供試材のマクロなMn含有量か
ら固溶Mn量，およびSEMとTEMで観察されたMn系金属間
化合物に消費されたMn量を差し引き，消費先を特定できな
いMnの量を求めた。
まず，MatuoらがAl-Mn系合金について求めたMnの平衡固
溶量の平均値（0.14 mass%）を用いた 38)。SEM，TEMにより

Fig. 5 Sphericity as a function of equivalent diameter of dispersion 
particles in material η＋T/Mn. Note that the microtomography 
images are used.

Fig. 6 Equivalent diameter distribution of particles in material η＋
T/Mn, which was obtained by combining the data obtained by all 
the three measuring instruments (i.e. the microtomography, the 
nanotomography, and the SEM).
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確認されたMn系金属間化合物はAl 20Cu 2Mn 3, Al 6Mn,および
Al 11Mn 3Zn 2の3種類であり，それらの体積分率は，それぞれ
1.76×10 ‒2，1.04×10 ‒4，1.28×10 ‒9であった。これらと各元素
の原子量から，3種類のMn系金属間化合物に消費されたMn
量を算定したところ，それぞれ2.85×10 ‒1，2.69×10 ‒3，8.82
×10 ‒6 mass%であった。これから，消費先を特定できないMn
は2.2×10 ‒2 mass%存在することになる。このMnがどのよう
な金属間化合物を形成し分散しているかは不明だが，η＋T/
Mn材においてMnによる強力な水素脆化防止効果が現れたこ
とを考えると，少なくともそのうちの一定の割合は，
Al 11Mn 3Zn 2等の水素結合エネルギーが非常に高い金属間化合
物として分散しているものと推察される。Fig. 7では，
Al 11Mn 3Zn 2として消費されたMn量を変化させたときのη/Al
界面の水素トラップサイトの水素による占有率を示す。Mn
量で約1×10 ‒2 mass%，体積分率で約3×10 ‒2%のときに占有
率は有意に低下していることがわかる。すなわち，消費先を
特定できない2.2×10 ‒2 mass%のMnのうち，少なくとも約半
数は，本研究の熱フェノール法の検出限界（0.2 μm）以下の
ナノ粒子として分散していると推定するのが妥当である。た
だし，相当するAl 11Mn 3Zn 2の体積分率は 0.1%以下であり，
TEM観察の視野を0.5×0.5×0.1 μm，粒子サイズを相当直径
0.1 μmでアスペクト比10と仮定すると，視野内に入る粒子の
個数の期待値は約3×10 ‒4個となり，TEMによる検出が困難
であったことは理解に難くない。
以上の解析結果と実験結果を基に，HPT加工で高強度化し
たAl-Zn-Mg合金に対するT相析出物，Mn系金属間化合物，ま
たはその両方の分散による水素脆化の防止効果について考察
する。
η材にT相析出物のみを分散させた場合（η＋T材）， Wangら

は，HPT加工によって再固溶せずに残留する微細なT相析出
物（～10 nm）がη/Al界面の水素占有率を低下させ，極限的
に高強度化したAl-Zn-Mg合金においても充分な水素脆化の
防止効果を確認している 16)。一方，本研究で明らかにされた

ように，η材にMnを添加することでMn系金属間化合物のみ
を分散させた場合（η/Mn材），ほとんど塑性変形せずに破断
し，水素脆化による擬へき開破壊が生じた。このことから，
極限的に高強度化したAl-Zn-Mg合金に対するMn系金属間化
合物の水素脆化の防止効果は，T相析出物に比べかなり低い
ことがわかる。この原因の1つとして， Mn系金属間化合物粒
子は，T相析出物に比べ粗大であることが考えられる。
Al 11Mn 3Zn 2中の水素の拡散係数は知られていないが，拡散係
数が比較的小さい場合には，本研究で採用した5×10 ‒4/s程度
の平均ひずみ速度では，水素が粒子内部まで充分に拡散しな
い可能性がある。ただし，アルミニウム合金の実部材で問題
となる水素脆化や水素脆化をその主たる機構とするSCCで
は，より長期の使用が想定されるため，Mn系金属間化合物の
効果は，より強く現れるものと期待される。また，η材にT相
析出物とMn系金属間化合物を同時に分散させた場合（η＋T/
Mn材），擬へき開破壊の発生が抑止され，破断ひずみはη＋T
材に比べ大幅に向上した。しかし， T相析出物の水素占有率
は100%に達することはなく， T相の水素脆化防止能力には充
分な余裕があると考えられる。にもかかわらず，Mnの添加な
いしAl 11Mn 3Zn 2等の生成がη＋T/Mn材の水素脆化防止効果を
より高める結果となった理由としては，①本研究でη＋T/Mn
材の時効析出物をTEMで観察した結果，T相の割合は1割程
度であり，結晶粒によってはその割合がさらに低い可能性が
ある。②Tangらの報告のように，Mn添加は表面酸化物組成
を変化させ，腐食電流値を低くし，不動態性が上昇する 39)。
本研究の引張試験はArフローで行ったが，完全なガス置換で
はないため，水蒸気圧は0ではない。したがって，外部から
の水素侵入の可能性を否定できず，Mn添加ありの材料はMn
添加なしの材料に比べ，その侵入量が減少していると予想さ
れる。③Al 11Mn 3Zn 2のほうがT相より水素結合エネルギーが
かなり高く，有効かつ迅速にη/Al界面の水素濃度を低下させ
る等が考えられる。

5.　 結　　　論

本研究では，極限的に高強度化したAl-Zn-Mg合金の水素

Table 1 Hydrogen trapping energy and trap site density for each trap site 
of material η＋T/Mn processed by HPT.

Trap site Trap Energy, 
E bi 
（eV/atom）

Trap site density,
N ti
（site/m 3）

Edge dislocation 0.17  33) 9.33×10 23

Screw dislocation 0.08  33) 9.33×10 23

Vacancy 0.29  34) 7.73×10 20

GB 0.23-0.27  20) 1.28×10 26

Interior of Al 20Cu 2Mn 3 0.24  23) 3.00×10 25

Coherent interface 
 of η -MgZn 2

0.08-0.35  35) 3.86×10 26（total）

Interior of Al 6Mn 0.50  22) 2.68×10 23

Semicoherent interface 
 of η -MgZn 2

0.56  36) 1.59×10 26

Incoherent interface 
 of η -MgZn 2

0.35-0.60  36) 6.16×10 22（total）

Interior of T-Al 2Mg 3Zn 3 0.60  8) 2.36×10 25

Interior of Al 11Mn 3Zn 2 0.87  7) 5.06×10 22

Fig. 7 Relationship between Mn consumed as Al 11Mn 3Zn 2 particles 
and hydrogen occupancy at η/Al interface.
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脆化防止の可能性を検証するために，HPT加工を施したAl-
Zn-Mg合金にMn系金属間化合物およびT相析出物を分散さ
せた場合の水素脆化挙動について評価した。
（1）HPT加工によって分散粒子は再分布，球状化，微細化
し，数密度は増加するが体積分率は減少することから，一部
再固溶することがわかった。
（2）Mnを単独添加したAl-Zn-Mg合金は，擬へき開による
脆性的な破壊挙動を呈し，Mn系金属間化合物の水素脆化防
止効果は，T相析出物に比べかなり低いことがわかった。
（3） T相の析出に加えてMnを添加したAl-Zn-Mg合金では， 

T相単独のAl-Zn-Mg合金よりもさらに延性的な破壊挙動を示
した。これは，Al 11Mn 3Zn 2のような高い水素結合エネルギー
をもつナノ粒子が分散して，T相の効果を補うことによるも
のと考えられる。
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