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1.　は じ め に

自動車産業において，燃費効率基準は世界的にますます厳
しくなる傾向にあり，アルミニウム合金等の軽量素材を利用
して車体の軽量化を図る動きがある。特に6000系Al–Mg–Si
合金は加工性と比強度が優れており有力な候補である。本合
金の機械的・物理的性質は，溶質原子で構成されるナノ析出
物に支配されることが電子顕微鏡やアトムプローブ等の最新
の分析機器を利用した多くの微視的組織研究から明らかであ
る。一方，Al–Mg–Si合金の工業的製造プロセスにおける長
年の問題は，合金を溶体化処理・焼入れ後に室温に放置（自
然時効）すると，その後の熱処理（人工時効）で機械的強度
が上がらないという負の効果が観測されることである。溶質
原子と原子空孔（V）が時効初期に形成するクラスタ構造に
起因すると考えられているが，直接観測する実験手段はな
い。電子顕微鏡等による組織の微視的実験では，極微細な組
織は電子ビームに対して不安定であり，時効過程が進み準安
定な析出物が形成された状態で行われてしまう。溶体化処理
後の低温から室温にかけての挙動は不明のままである。溶体
化処理・焼入れ直後からの原子空孔挙動の研究は，主として
陽電子消滅寿命法で行われている。陽電子寿命の変化は原子
空孔周りの電子密度変化を反映しており，電子密度計算結果
を参照しながら，クラスタ構造を議論している。アルミニウ
ム合金の組織研究に関する詳細な解説が最近公表されてい
る 1）。
μSRはミュオンスピンを利用した実験手段であり，一般に
ミュオンスピン回転／緩和／共鳴法の3つの手段を表してい

る。μSRによる金属中欠陥の研究は1970年代から活発に行
われている。特に正ミュオン（μ+）は，アルミニウム中での
拡散速度が速いため，正ミュオンを利用したスピン緩和法
は，原子空孔や希薄な不純物元素の研究に利用されている。
例えばBrownら 2）は，高純度アルミニウム中の原子空孔と
正ミュオンのスピン緩和率の温度変化から，正ミュオンの捕
獲と再拡散エネルギーを評価している。Hartmanら 3）はアル
ミニウム中の希薄なマグネシウム，シリコン，ゲルマニウム，
ガリウム，マンガン，リチウム，銀元素，Kehrら 4）は希薄
な銀，リチウム，マンガン，マグネシウム元素，Hatanoら 5）, 6）

は特にマグネシウム元素に注目して，正ミュオンスピン緩和
によりスピン緩和率やミュオン捕獲率の温度変化を観測し，
不純物元素とミュオンの捕獲や再拡散エネルギーなどを報告
している。
本解説では，近年実験精度が飛躍的に向上したミュオン
スピン緩和法をアルミニウム合金中の溶質原子–原子空孔
クラスタ形成過程の研究に応用した例を紹介する。この研
究では，正ミュオンを利用した。正ミュオンの半減期は2.2
マイクロ秒であり，陽電子の金属中での平均寿命 0.2ナノ
秒の約 1万倍である。質量（mμ=1.8835×10-28 kg）は，陽子
質量の約 10分の 1である。スピン 1/2で磁気双極子の大き
さ（Mμ=4.4904×10-26 JT-1）は，陽子の約3倍である。試料が
アルミニウム合金の場合には，質量数27のアルミニウム原
子核（27Al：自然存在率～100%，核スピン5/2）の核磁気双
極子（MN=1.84×10-26 JT-1）とミュオンスピン磁気双極子が
相互作用し，スピン緩和が生じる。例えば，27Al核磁気双極
子が，それと垂直方向で距離0.1 nmの位置に作る双極子磁場
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は約2 mTであり，この磁場が正ミュオンの磁気双極子に作
用すると，ミュオンスピンが約0.3 MHzで歳差運動をする。
図1に 27Alの核磁気双極子と正ミュオンスピン磁気双極子の
相互作用の大きさを例示している。また，ミュオンは電子の
約200倍の質量を持つので，陽電子が捕獲されないような浅
い静電ポテンシャルにも捕獲され，電子密度変化の詳細な調
査に適している。

2.　実 験 方 法

すべての実験試料には，848 Kで1時間溶体化処理・氷水
に焼入れし，その後種々の条件で自然時効あるいは人工時
効処理を行った。表1に実験試料の溶質元素組成，熱処理条
件およびデータ表記記号について記載した。データ表記記
号については，例えば，1.6Mg2Si–AQ（組成：Al–1.07%Mg–
0.53%Si，またはAl–1.6%Mg2Si）は，溶体化処理・氷水急冷
後すぐに測定装置に試料をセットし，20 Kに冷却，その後約
12時間かけて，温度を階段状に上昇させながらミュオンス
ピン緩和スペクトルを測定したデータである。ただし，試料
をホルダーに固定し，装置にセットする間の約15分間，試
料には自然時効が施されている。1.6Mg2Si–15 dは，溶体化処
理・氷水急冷後，室温で15日間自然時効を施した試料のデー
タである。1.6Mg2Si–100Cは，溶体化処理・氷水急冷後，直
ちに373 K（100°C）で1000分間人工時効を施した試料のデー
タである。この研究では，Mg–Si–Vクラスタ形成を調べる
目的のため，参照試料として2元系Al–0.5%Mg（データ表記
記号，0.5Mg–AQ, 0.5Mg–13 d）とAl–0.5%Si（データ表記記号，
0.5Si–AQ, 0.5Si–12 d），さらに合金試料を作製するために利
用したアルミニウム金属（データ表記記号，base-Al，純度

99.99%）の測定も行った。
ミュオンスピン緩和測定は，英国のラザフォード・アップ
ルトン研究所のRIKEN-RALミュオン施設で行った 7）。ミュ
オンスピン緩和測定の概略を図2に示す。パルス状の陽子
ビームと炭素標的の核反応で生成されるπ+中間子が崩壊し
て，パルス状正ミュオンが生成される。その正ミュオンの
スピンは，進行方向とは逆に100%偏極していることが大き
な特徴である。ミュオンは，半減期2.2マイクロ秒で陽電子
と2つのニュートリノに崩壊するが，放出される陽電子の放
射確率空間分布は，ミュオンスピン方向に対して異方的であ
る。この異方的放射確率は，ミュオン崩壊が弱い相互作用に
より起こることに起因している 8）。パルス状ミュオンが試料
に入射してから t時間後の検出器の陽電子計数N（t,θ）は，正
ミュオンの崩壊定数τμ，異方性定数A，緩和関数G（t），ミュ
オンスピンと陽電子放射角度θとして，下記のように表され
る 9）。

 0
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ミュオン崩壊による陽電子を試料の前方と後方の検出器で計
測して，その計数の割合から，緩和関数つまりミュオンスピ
ン偏極度を評価する。
正ミュオンが，時間変化しない磁界H=（Hx, Hy, Hz）が作用
する格子位置に捕獲されていると仮定する。時刻 t=0でミュ
オンスピンがz軸方向を向いていたと仮定すると，スピンの
z軸成分は， 
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となる 9）, 10）。ここで，γμはミュオンの磁気回転比で，ミュオ
ンスピンは歳差運動する。外部磁界をゼロとし，ミュオン双
極子に作用する静的な磁界がランダム・等方的で各成分がガ
ウス分布で表されるとする。磁界の分布幅をΔとし，（2）式
に磁界の各成分の期待値を掛けて全空間で積分すると，緩和
関数は，久保・鳥谷部関数 11） 

 2 2 2 21 2 1( ) = + (1 )exp
3 3 2

 − − 
 

t Δ t Δ tg   (3) 

で表されることが知られている。この式の第1項と第2項の
最初の係数は，〈cos2θ〉=1/3と〈sin2θ〉=2/3に由来する。この
関数は， = 3 /t Δ  で最小となるが，tが大きくなると〈cos2θ〉= 

図1 正ミュオンスピン磁気双極子（Mμ=4.4904×10-26JT-1）
と 27Al原子核磁気双極子（MΝ=1.84×10-26JT-1）の
磁気相互作用の例示

表1 実験試料の溶質元素組成，熱処理条件，データ表
記記号。RTは室温における自然時効である

溶質元素組成 熱処理条件 データ表記記号

1.07% Mg, 0.53% Si
（1.6%Mg2Si）

～15 min RT 1.6Mg2Si–AQ
15 days RT 1.6Mg2Si–15 d
1000 min 100°C 1.6Mg2Si–100C

0.5% Mg
～10 min RT 0.5Mg–AQ
13 days RT 0.5Mg–13 d

0.5%Si
～10 min RT 0.5Si–AQ
12 days RT 0.5Si–12 d

0.01% 微量不純物 66 days RT base–Al

図2 ミュオンスピン緩和測定の原理



J. JILM  67（2017．5） 153

1/3により3分の1に回復する。ミュオンスピンの z軸成分で
緩和が起こらないためである。

3.　実験結果と解析

ミュオンスピン緩和スペクトルは，温度20 Kから約20 K
ごとに温度を上昇させ，それぞれ一定の温度で陽電子計数
が 200～600万になるまで測定した。図3は，Al–1.07%Mg–
0.53%Si試料の溶体化処理直後（データ表記記号，1.6Mg2Si–
AQ）に20 Kまで冷却して測定したミュオンスピン緩和スペ
クトルである。縦軸はスピン偏極度，横軸はミュオンパルス
が試料に入ってからの時間である。温度20 Kのスペクトル
は，3分の1の回復が見られ，久保・鳥谷部関数で近似でき
る。つまり，ミュオンは一定の格子位置に捕獲されてスピン
緩和していることを示している。
温度を 120 Kにするとスピン緩和が遅くなる。これは，

ミュオンが熱励起により再拡散をするため磁気相互作用を受
ける時間が短くなり，その結果スピン緩和が遅くなってい
ることを示している。温度が160 Kに上昇すると，再びミュ
オンは捕獲される時間が長くなり，スピン緩和が速くなる。
300 Kでは，120 K同様にスピン緩和が遅くなる。つまり，
ミュオンを捕獲するサイトには，ポテンシャルの深さと密度
が異なるいくつかの種類があることがわかる。同様の測定を
各試料で行った。
観測した緩和スペクトルの解析では，次のような2状態モ
デルを仮定した。アルミニウム中に打ち込まれたミュオンは
数ピコ秒程度で熱平衡状態になり，その後様々な欠陥位置で
捕獲と再拡散を繰り返す。その際に，スピン緩和は捕獲され
ている時間だけ起こり，動いている間には起こらないとす
る。さらに，欠陥に捕獲される確率が，ミュオンの拡散に
よって欠陥に出会う確率で決まるとする。このモデルは，ア
ルミニウム中の原子空孔や希薄不純物によるミュオンスピン
緩和現象を説明するのに適している 12）。Satoら 6）は，この
モデルを基本に，双極子磁場の幅，捕獲率（ν t），再拡散率，
初期捕獲率の4つをパラメータとした緩和関数を求め，ラプ
ラス変換を利用して，スペクトル解析をしている。我々は，
同じパラメータを用い，モンテ・カルロシミュレーションに

より緩和関数を作成し，観測したスペクトルと比較した 13）。
また，このモデルによれば，スピン緩和率は捕獲率と類似し
た温度変化を示す。
ここでは，特にミュオン捕獲率に注目して実験結果を解説
する。図4は，1.6Mg2Si–AQと base-Alのミュオン捕獲率の
温度変化を示している。初めに，base-Alの温度変化に注目
すると，ミュオンがppmオーダーの不純物により捕獲され
ていることがわかる。また，明らかに1.6Mg2Si–AQの捕獲率
は大きく，溶質原子，クラスタ，原子空孔に捕獲されてい
ることがわかる。そこで，不純物による捕獲効果を除外し，
溶質原子等による捕獲率を評価した。図5は，1.6Mg2Si–AQ, 
1.6Mg2Si–15 d, 1.6Mg2Si–100Cの捕獲率からbase-Alの捕獲率
を差し引いた差分を比較している。

Al–1.07%Mg–0.53%Si試料のミュオン捕獲率の温度変化に
は，大変興味深い結果が現れている。まず，温度120 K以下
では，熱処理条件の違いによる捕獲率の変化がほとんど見ら
れない。つまり，固溶している溶質原子にミュオンが捕獲さ
れていると考えられる。後述する図9の2元系Al–0.5%Mgの
実験結果との類似性から，120 K以下では固溶しているマグ
ネシウムにミュオンが捕獲されていると考えられる。200 K
付近では，熱処理条件による差異があり，最も機械的強度が

図3 1.6Mg2Si–AQ（Al–1.07%Mg–0.53%Siの焼入れ直後
の試料）のミュオンスピン緩和スペクトル。測定
温度を 20，120，160，300 Kにし，各温度で陽電
子総計数が600万になるまで測定を継続した

図4 1.6Mg2Si–AQおよびbase-Alによるミュオン捕獲率
の温度依存性

図5 1.6Mg2Si–AQ，1.6Mg2Si–15 d，1.6Mg2Si–100Cとbase-
Alの捕獲率の差分の温度依存性
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高い1.6Mg2Si–100Cで高い捕獲率が観測されている。室温付
近では，原子空孔密度が最も大きいと考えられる1.6Mg2Si–
AQで捕獲率が高い。
この変化を明瞭にするために，図 6に 1.6Mg2Si–100Cと

1.6Mg2Si–AQの捕獲率の差分（Δν t）を示した。ミュオン捕
獲サイトには，大別すると3種類あり，高密度で固溶してい
るマグネシウムによるポテンシャルが浅い捕獲サイト，中密
度のクラスタによるポテンシャルが中間深さの捕獲サイト，
低密度の原子空孔によるポテンシャルが深いサイトと考えら
れる。また，図7に1.6Mg2Si–15 dと1.6Mg2Si–AQの捕獲率の
差分を示した。注目すべき点は，200 K付近のクラスタによ
る捕獲率ピークが小さいことである。つまり，人工時効した
1.6Mg2Si–100Cと自然時効した1.6Mg2Si–15 dに形成されてい
るクラスタの構造が異なることを示唆している。Al–Mg–Si
系合金の溶質元素濃度や熱処理温度を変化させた詳細なミュ
オンスピン緩和実験でも，ミュオン捕獲率の温度変化は類似
の傾向を示しており，この解釈の根拠となっている 14）～16）。
この実験結果は，クラスタ構造を解明する上で非常に役立
つ。現在，クラスタモデルを仮定しミュオンの拡散バリアエ
ネルギーの計算を行っている。
さらに，2元系Al–0.5%Si試料の捕獲率の温度変化は，ア
ルミニウム中におけるシリコンと原子空孔の結合エネルギー
について，大変興味深い結果を示している。図8は，0.5Si–
AQと0.5Si–12 dで観測した捕獲率とbase-Alの捕獲率との差
分である。0.5Si–AQでは，温度 80 Kから 300 Kの広い範囲

で，Si–原子空孔クラスタサイトにミュオンが捕獲されてい
ると考えられる。しかし，0.5Si–12 dでは，そのような捕獲
サイトが消滅している。つまり，シリコンと原子空孔の結合
が切れて，過飽和状態の原子空孔が消滅し，原子空孔密度が
base-Alと同じ程度になったことを示している。図9に，2元
系0.5Mg–AQと0.5Mg–13 dの捕獲率の差分を示している。温
度 120 K以下の低温では，Al–1.07%Mg–0.53%Si試料と類似
の温度変化をしており，固溶したマグネシウムがミュオン捕
獲サイトを形成していることを明示している。0.5Mg–AQお
よび0.5Mg–13 dの捕獲率の温度変化は，Hatanoら 5）による
Al–0.047%Mg試料のミュオンスピン緩和実験の緩和率の温
度変化に類似している。また，200 K付近では捕獲率が小さ
く，ミュオンを捕獲するようなクラスタ密度が低いことがわ
かる。

4.　ま と め

ミュオンスピン緩和法でAl–1.07%Mg–0.53%Si, Al–0.5%Si, 
Al–0.5%Mg試料における捕獲率の温度変化を調査した。そ
の結果，Al–1.07%Mg–0.53%Si試料では，ミュオン捕獲サイ
トが最低3種類存在することが明らかになった。特に200 K
付近でミュオンを捕獲するサイトは，溶質原子クラスタに起
因していると考えられ，熱処理条件に依存して異なるクラス
タ構造を形成していることが推察される。
謝　辞
本研究は，軽金属学会研究部会「ミュオンスピン緩和
スペクトル法の応用研究部会」の支援および JSPS科研費
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図6 1.6Mg2Si–100Cと 1.6Mg2Si–AQの捕獲率の差分の
温度依存性

図7 1.6Mg2Si–15 dと1.6Mg2Si–AQの捕獲率の差分の温
度依存性

図8 0.5Si–AQ，0.5Si–12 dと base-Alの捕獲率差分の温
度依存性

図9 0.5Mg–AQ，0.5Mg–13 dとbase-Alの捕獲率の差分
の温度依存性
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