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E 什e ct o f a d diti o n of A g o n t h e p r e cipit at e s i n A トM g
-S i allo y

b y D S C a n d H R T E M t e c h niq u e s

非常勤研究員 A . M . A li

T h e p r e cipit a ti o n s e q u e n c e s a n d ki n eti c s o f A l
- M g

- Si all o y s w ith th e ad diti o n o f A g h a v e

b e e n i
.

n v e stig at e d b y u?
i n g di ff e r e n ti al s c a n ni n g c al o ri m et r y (D S C ) a n d hi g h r e s ol u ti o n

t r a n s m lS Si o n el e ct r o n m l C r O S C O p y ( H R T E M ) . T h e a cti v ati o n e n e rg ie s a s s o ci a t e d w ith th e

i n di vid u al p r e ci pit at e s a r e d e t e r m i n e d ･ M i c r o st r u c t u r e st u di e s o n e a ch p e a k a p p e a r ln g i n D S C

c u Ⅳ e s w e r e c a r ri e d o u t o n H R T E M t o b ett e r u n d e r st a n d w hi ch p h a s e s w e r e c o n t ai n e d al o n g e a c h

p e a k .

I n t r o d Ⅶ cti o n

A l - all o y s a r e c o n sid e r e d a n e x c ell e n t m a t e ri al f o r a ut o m o bil e a n d ai r c r aft i n d u stri e s ･ A l - M g
- Si

all o y s a r e i m p o rt a n t a s th e y c a n b e str e n gt h e n ed b y p r e cipit ati o n o f s e v e r al n a n o s c al e m e t a st abl e

p r e cipit at e s ･
T h e u n d e r st a n di n g a n d c o ntr olli n g o f p r e cipit ati o n d u ri n g t

h e a rtifi ci al a g l n g lS ,

th e r e f o r e
,
c riti c al f o r a c hi e v l n g O P tl m u m P r O P e rti e s ･

Tt w a s r e p o rt ed th at A g h a d tittl e e ffe c t o n

th e a g l n g Of A l
- M g

- Si all o y s , b u t c a u s e d m o d e r at e i n c r e a s e i n th e r at e s o f a g l n g a n d th e a m o u n t s
O

o f h a rd e n i n g a t
･

t e m p e r at u r e s cl o s e t o 2 0 0 C ･ T h e s e eff e c t s w e r e g r e at e r i n th e c a s e o f ad diti o n of

a b o u t 0 .5 A g [ 1] . T h u s , th e s e a d v a nt a g e s s u g g e s t f u rth e r i n v e stig ati o n s o f A l
- M g 2 Si all o y b e a ri n g

A g .

T h e o bj e cti v e o f t h e p r e s e n t w o rk i s t o st u d y th e i n n u e n c e o f th e A g a d diti o n o n th e p r e cipit ati o n

s e q u e n c e a n d p r e cipit ati o n ki n eti c s i n a b al a n c e d
A l - 1 ･ O w t % M g 2 Si all o y ･ B o th D S C a n d

H R T E M t e c h niq u e s h a v e b e e n u s e d ･

E x p e ri m e n t al

l n o r d e r t o fわll o w t h e p r e cipit ati o n p r o c e s s e s th at t a k e pl a c e i n a b al a n c e d A ト 0 6 3 % M g
- 0 ･3 7 %

S i ( w t % ) c o nt ai ni n g 0 .5 w t % A g d u ri n g c o nti n u o u s h e ati n g at c o n st a n t h e a ti n g r at e s , th e D S C w a s

u s ed ･
D i s c I S h a p e d D S C s a m p l e s of 4 ･ 5 m m di a m et e r a n d - 1 ･O m m t hi ck o f a v e r a g e w eig h t of

-

4 3 m g w e r e m a chi n e d f r o m th e all o y ln g O t ･ T h e s p e ci m e n s w e r e s ol u ti o n h e at tr e at e d f o r o n e

h o u r at 8 4 8 K i n a st a n d a rd c o n v e cti o n f u r n a c e a n d th e n q u e n ch e d i n t o chill e d w a t e r ･ A n

a n n e al ed p u r e alu m i n u m di s c o f si mi l a r s h ap e a n d w eig ht w a s u s ed a s a
r ef e r e n c e ･ N o n -

is o th e r m al th e r m o g r a m s fわr th e a s
-

q u e n ch ed s p e ci m e n s (q u e n chi n g m edi u m t e m p e r at u r e
- 2 7 3

K ) w ith a D S C th e r m al a n aly z e r ( D S C 2 2 0
- S II

,
S eik o I n st r u m e n ts

,
I n c ･

,
J a p a n) a t h e ati n g r at e s

( a ) o f 2 .5 , 5 , 1 0 , 2 0 , 3 0 , 6 0 a n d 8 0 K mi n
11
w e r e p e rf o r m e d ･ D S C s c a n s w e r e st a rt e d at r o o m

t e m p e r at u r e a n d c o m pl et e d at 8 0 0 K u n d e r a p u rifi ed a rg o n g a s at m o s p h e r e n o w
l n g a t a r at e O f

8 0 m l/ m i n . S p e ci m e n s fわr T E M o b s e r v ati o n s w e r e p r e p a r ed by th e c o n v e n ti o n al t w i n J e t

t e c h n iq u e ･ A s ol uti o n o f 2 5 % nit ri c a cid a n d 7 5 % m e th a n ol c o ol e d t o 2 3 3 K w a s u s ed a s a n

el e ct r o p oli sh e r ･ T h e el e c t r o p olis hi n g t e ch niq u e w a s p e rfわr m e d u s l n g a D C c u
r r e n t s o u r c e at -

1 2 V . T h e u s e d T E M w a s 2 0 0 k V - T E M (T O P C O N
- 0 0 2Ⅰ∋) o p e r at ed a土1 2 0 k V t o a v oid d a m a g e s

o f el e ct r o n b e a m t o s a m pl e s .

R e s u lt s a n d c o n cl u di n g r e m a r k s

F ig u r e 1 sh o w s s el e ct ed n o n
-i s o th e r m al D S C th e r m o g r a m s o f th e s u p e r s at u r at e d A l I 0 6 3 m a s s %

M g
- 0 .3 7 m a s s % S ト 0 ･5 m a s s % A g p e rfわr m ed a t c o n s t a n t h e ati n g r at e s o f 5 , 2 0 a n d 3 0 K 血

i n
･

Ei g h t m ai n p r o c e
.

s s e s c a n b e id e n tirl e d fr o m th e D S C th e r m o g r a m s i n di c a t e d b y (I) th r o u g h ( V M ) ･

si x a r e e x o t h e rm 1 C a n d t w o a r e e n d o th e r m i c ･ I n th e p r e s e n t w o r k , th e a cti v ati o n e n e r g y a s s o ci at e d

w ith th e i n divid u al r e a cti o n s i s c al c ul a t e d b y K i s si n g e r a n d S t a ri n k m eth o d s [2 ,3] ･ T h e r e a cti o n

p e a k s c a n b e e x p l ai n e d a s f oll o w s: (i) E x o t h e r mi c r e a cti o n I
I T hi s r e a cti o n c a n b e att rib u t e d t o

t h e fわr m ati o n o f M g
- v a c a n c y , Si

- v a c a n c y a n d A g
- v a c a n cy cl u st e r s ･ It s a cti v a ti o n e n e r g y h a s b e e n

d e t e r m in e d a s 6 0 .3 k J/ m ol . F ig u r e 2 sh o w s t h e n u cl e a t e d fi n e cl u st e r s ･ (ii) E x o th e r m i c r e a cti o n lI

96



- T hi s p e a k i s b eli e v e d t o b e d u e th e fわr m a ti o n of G P - z o n e s [4] . (iii) E n d ot h e 皿 i c r e a cti o n III -

T h e
て
e a c ti o n i s att rib ut e d t o th e di s s ol uti o n o f t h e G P z o n e s . (i v) E x o th e r m i c r e a cti o n I V I T hi s

r e a ct l O n i s att rib ut ed t o th e p r e cipit ati o n o f P
' '

-

p h a s e ･ T h e s e p r e cipit at e s a r e c o h e r e n t t o th e c ry s t al
l a 仕i c e a n d

,
th e r efわr e , l e a d t o th e st r e n g th e ni n g o f th e m at e ri al ･ T h e d et e - i n e d a c ti v ati o n e n e rg y

fo r thi s r e a cti o n i s 1 5 0 1 8 kJ/ m ol ･ T his e n e rg y l S V e ry Cl o s e t o th e a cti v a ti o n e n e r g y o f M g a n d Si
at o m s i n A l m at rix

,
1 3 1 a n d 1 2 4 k J/ m ol

,
r e s p e cti v ely [5 ,6] ･ T h i s m e a n s th a t t h e p r e cip it ati o n

ki n eti c s c o uld b e c o nt r oll ed b y diff u si o n o f b o th M g a n d Si a t o m s i n A l - m at ri x . ( v) E x o th e r m i c
r e a cti o n V I T hi s r e a cti o n

.

i s att rib u t ed t o t h e f o r m ati o n o f P
･
-

p h a s e ･ T h e a cti v a ti o n e n e rg y
a s s o ci at e d w it h th e s e p r e c lp lt a t e S i s 1 4 2 ･ 7 k J/ m ol ･ T h e p r e c lp lt ati o n p r o c e s s c a n b e c o n tr oll ed b y
th e diff u si o n o f M g , Si a n d A g a t o m s i n A l . ( vi) E x o th e r m i c r e a c ti o n s V I a n d V II _ T h e s e
r e a cti o n s

?
r e a ttrib u t e d t o n u cl e ati o n a n d g r o w th o f β- e q uilib ri u m ( M g 2 Si) pl at e s . ( v ii)

E n d oth e r m l C r e a C ti o n vu I - T hi s e n d oth e r m i c r e a cti o n c a n b e i n t e rp r et ed by t h e di s s ol u ti o n o f th e
l a rg e ド

-( M g 2 Si)
-

p h a s e i n th e m a t ri x .

O w i n g t o th e c o m bi n e d r e s u lt s o f D S C a n d T E M , th e fb ll o w l n g C O n Cl u si o n s c a n b e e v ol v e d :
T h e p r e cip it a ti o n s e q u e n c e c a n b e c o n cl u d e d a s

.

: α
s ss( s u p e r s at u r a t e d s olid s ol u ti o n) - M g - Si - A g

-

v a c a n c y cl u st e r s → G P z o n e s - r a n d o m p r e cip lt a t e S - β
--

1

P h a s e
- β

-
-

p h a s e - β-

p h a s e .

R e fe r e n c e s

I ･ Ⅰ･ J ･ P O L M E A R : T r a n s ･ M e t all u r . S o c ･ A I M E
, 1 9 6 4 , 2 3 0 , 1 3 3 ト1 3 3 9 .

2
･ H ･ E ･ K I S S I N G E R : A n al

･ C h e m ･ , 1 9 5 7 , 2 9 , 1 7 0 2
- 1 7 0 6 .

3 ･ M ･ J ･ S T A R 7 N K : Th e r m o c hi m i c a A c t a , 2 0 0 3 , 4 0 4 , 1 6 3
1 1 7 6 .

4 ･ J ･ M ･ P A P A Z I A N , R ･ J ･ D E L A SI
,
a n d P

･ A D L E R : M e t a ll ･ T r a n s ･ A
, 1 9 8 0 , l l A , 1 3 5

- 1 4 0 .

5 ･ W ･ D ･ C A L L I S T E R
,
J r
,

'

M at e ri al s S ci e n c e a n d E n gi n e e r l n g
,

'
2 n d e d n

,
1 0 5 , 1 9 9 1 , J o h n W il e y

& S o n s
,
I n c .

6 ･

'

K i n z o k u D a t a B o o k
'

, 2 4 , 1 9 9 4 , J a p a n I n st ･ M et al s , S e n d ai , J a p a n ･

3
!

L

L

u
a

q
l

O

X

u

-
(
.

n
.

t
2

)

b

v

1
9
!

L

u
,
]

O
L
]

)

O
P

u

u

2 7 3 4 2 3 5 7 3 丁2 3 8 7 3

T e m p e r a t u r e , T / K

F ig ･ I T y p i c a l I) S C s c a n s p e r f o r m e d

a t h e a ti n g r a t e s o f 5 , 2 0 a n d 3 0 K / m i n .

F ig ･ 2 A n e n l a r g e d H R T E M m i c r o g r a p h

o b t ai n e d f r o m a s p e ci m e n h e a t e d a t 2 0

K / m i n u p t o 3 8 3 K a n d a g e d a t th i s

t e m p e r a t u r e f o r 1 0 m i n .
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