
   第4章

LPSO相の積層構造解析



4．1 緒言

4．1．1 長周期積層規則構造の種類と解析方法

   LPSO構造とは積層欠陥等が結晶内に周期的に導入されることで原子配列に長周期が

できたことになり，これがある方向に一定数，積層している構造のことを意味しており，Table

4－1に示されるように古くからマルチンサイト組織を伴う形状記憶合金1）やSic合金2）におい

て多種類の構造が観察されている．多種類の構造が存在する理由は次のように説明される．

まずマルチンサイト組織におけるLPSO相の積層面はBurgersの関係からみて，変態シアーの

面｛110｝㎞から来たものと考えられ，シアーの方向は1つの（110）に対して±【110］の2つが可能

である．もし（110）に平行なすべての原子面で，同じ符号のシアーをすれば結晶は食。構造と

なり，1つおきに反対のシアーをすればhcp構造となる．＋一のシアーが不規則に混合しあえ

ば，それらの中のいずれかの構造に積層欠陥が入ったものとみなされ，そのようなものはそ

れぞれエネルギーの低い状態であるから存在の可能性をもつことになる．SiC合金について

は結晶多形（polytype）を有する物質であり，これはSiとCの共有結合から構成される四面体を

単位胞として，それらの最密充填構造である。軸方向への原子の積層の違いにより説明され，

肱ble 4－1に示されるように代表的なものとして5種類存在する．

   これら最密積層構造はFig．4－1に示されるようにRamsde11やZhdanov記号によって表

示される．Ramsdell記号における6H1の最初の数字は1周期内の積層の数次の文字はその

積層に垂直な方向の対称性を意味し，Hは六方対称， Rは三方対称を示す．接尾数字はその

中での種類を示す番号である．Zhdanov記号は対称性よりも積層の関係を十分に表すもので

ある．たとえば12Rに対しては（31）3と書くが，初めの数字は正方向に一様にシアーした層の

数，つぎの負号をつけた数字はその次の層で反対方向にシアーした層の数を意味する．その

ようなことを全積層周期間で繰り返す回数を下付の数字で表している．肱ble 4－1はRamsdell

表記によるものであるが，本研究では例えば18R（11112）3など，両者の表記を混合させたもの

を使用する．

   積層構造の構造因子Fは，1層（斜方晶表示の場合はαδ面）の構造因子Voと， o軸方向

への積み重ねに基づく構造因子Vしの積として表される．

   F＝Vo・Vし

したがって，o軸方向からとった電子回折図形では，斑点の配置はVoによってきまり，その
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強度はすべての層の寄与に依存するが，規則格子斑点はαδ面の原子分布を反映した図形とな

る，また〆軸を含む回折図形では，〆方向にはVしのために例えばfbc構造では1点となるべ

き斑点が層の周期の数だけ（2Hでは2点，9Rでは3点に）等間隔に分裂し， o＊軸の両側での斑

点の分布は，H構造の場合は対称に， R構造の場合は一般には非対称になる．したがって，

一般的にはこれら構造因子を計算して逆格子点を描き，それらを基にLPSO構造からの電子

回折図形を解析することで長周期積層規則構造を決定する38）．さらに構造解析を行う上で，

原子の配列や周期性を直接観察できるHRrEM法は最も有効な手段であり多用されている働11）．

4．1．2 背景

   本合金系において形成するLPSO相はその形態，結晶学的および化学的特性をCTEM

観察且2），Zコントラストによる・HAADF－STEM法13）ならびに3次元アトムプローブ（3DAP）法

M）により調査されている．それによるとLPSO相を伴わない2H－Mg粒はMg－1．5土1．Oa遭％Y組

成であることに対し，LPSO相を伴う結晶粒はMg－2．0土1．Oat％Zn・4．0±2．Oat％Y組成とZn， Y（特

にZn）が富化した相となっており，さらにLPSO構造の単位胞に対して2原子層において，

ZnやYが濃化していることが観察されている．これに関しては， XAFS測定15）からもZnや

YはMg母相にほとんど固溶せず，両元素同士は強く結合し合うことが報告されている．ま

た最近では鋳造法1氏17）およびランタノイド系金属を添加した急速凝固Mgg7Zn1Ln2合金18）に

おいてもこれらLPSO相が形成することが確認されており，さらにこれら合金において異な

る電子回折現象を示す数種類のLPSO相も発見されている，しかしながら，それらLPSO相

の正確な構造解析は行われておらず，特に底面の積層数ならびに積層形式等は明らかにされ

ていない．

4．1．3  目的

   本研究では急速凝固Mgg7Zn 1Y2合金における種々のLPSO相の積層構造を解析するた

め，制限視野回折法により底面積層斜ならびに構造を調査するとともに，HRTEM観察により

積層形式を明らかにすることを目的とする．
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4．2 実験結果および考察

   Figure 4－2に典型的な573K熱処理材のTEM写真を示す．これより多くの結晶粒にお

いて，粒界から粒内へと成長したLPSO相の特徴的なストライエーションが観察される．本

研究では制限視野回折法およびHRTEM観察により4種類のLPSO構造，すなわち18R，14H，

10H，24R構造が確認された．なかでも本組織における主相は18R構造であり，その他の構

造は所々で観察された．なおMg－Zn－Y系合金における研究が多数報告1922）されているなかで

10H，24R構造は新たに発見されたものである．各々の構造の詳細は次項より説明する．

4．2．1 18R構造

   Figure 4－3（a）および（b）に18層構造の2次元格子像ならびに電子回折図形を示す． Figure

4－3（a）より，18層構造は長さ4．678㎜であるABABABCACACABCBCBCの18層の積層形式

から構成されており，これらはFig．4－3（b）および（c）に示されるように透過波と純Mgの（0002）

面に対応する回折斑点の間に，18個に等分割された回折斑点が観察される現象と一致してい

る．ただし，このような複数の回折斑点は多重回折23）に起因したものとも考えられるため，

これら構造を六方晶構造と仮定して電子線の入射方向を［2110】方向から【1010】方向へと変化

させた．その結果，Fig．4－4に示されるようにこれら複数の回折斑点は消失しないことから多

重回折によるものではないといえる・次に，Fig・4－3（a）の2次元格子像において，それら積層

形式は底面に関して鏡映対称ではなく，さらにFig，4－3（b）の点線によって示されるように♂

の両側における回折斑点は非対称である．これらの結果から18層構造はLUOら24）が報告し

ているX。Mg12YZnと同じ18R（11112）3構造であると決定することができ，その格子定数は六

方晶構造に対してαゐ＝0．320nm oゐ＝4．678 nmと計算される．本研究においてはこの18R構造

・が4種類のLPSO構造の中で最も多く観察される．

   第3章にて記述したようにLPSO相は熱処理温度の上昇に伴い収縮・凝集する．そこ

で，収縮・粗大化した18R構造をまずα軸方向からHRTEM観察したところ，積層形式は粗

大化の過程において変化しなかった．次に，これらLpso相の。軸方向からの観察結果をFig，

4－5に示す．これよりLPSO相と母相の界面は整合性を保っており，また周期的な構造は認め

ら，れない．したがって，LPSO相はα軸方向への変調や規則化は生じていないことがわかる．
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また興味深い現象として，収縮・凝集したLPSO相と母相との界面近傍においては，多量の

ひずみならびに転位が蓄積しており，それらLPSO相をHRTEM観察する際，電子線の照射

2臥26）により転位の開放される様子が頻繁に伺えた．これについては今後，さらに検討してい

く．

4．2．2  14H構造

   F蓋gure 4－6（a）および（b）は14層構造の2次元格子像ならびに電子回折図形を示す，積層

形式はFig．4－6（a）に示されるようにACBCBABABABCBCであり，さらに底面に関して鏡映対

称となっている．またFig．4－6（b）および（c）の電子回折図形において透過波から純Mgの（ooo2）

面に対応する回折斑点の間に14個に等分割された回折斑点が観察され，またFig．4－6（b）の点

線によって示されるように♂軸の両側での回折斑点の分布が対称となっている．したがって

このLPSO相は14H（2121111212）構造と決定され，格子定数は六方晶構造に対して偽＝0．325

nmcゐ＝3．694㎜と見積もられる．また前述した18R構造と14H構造において形態および形

成位置などの相違は認められない．

  Itoi16）らはCu鋳造法により作製したMgg7ZnlY2合金において773Kで18．Oks熱処理後，炉

冷することにより18R構造が14H構造へと変態し，それら14H構造は1μm厚さの針状相と

して結晶粒径が20～50卿のMg母相中にランダムに分布することを報告している． Amlya18）

らはMgg7Zn1Y2液体急冷リボンのAs－spun材において，14層周期構造が観察され，それらは

573Kで1．2ks熱処理により6層周期構造に変化することを報告している．前者の積層形式は

ABABABACACACACであり，後者はABABABACBCBCBCと両構造ともに底面に関して対

称でなく，また本研究の積層形式とは明らかに異なっている．さらに本研究においては18R

構造と14H構造が同試料内のみならず，同じ結晶粒内においても共存している．これはLPSO

相が化学的かっ積層規則構造であることから，プロセスならびにその後の処理の違いにより

上記3種類のような異なる積層形式を呈するものと考えられる．

4．2．3 10Hおよび24R構造
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   前述のように18R，14H以外に2種類の新たな積層形式を有する新奇LPSO構造を発

見した．1つはFig，4－7（a）に見られるようにABACBCBCABといった10層の積層形式であり，

これらは底面に関して鏡映対称である．またFig．4－7（b）および（c）の電子回折図形において透過

波と純Mgの（0002）面に相当する回折斑点までに10個に等分割された回折斑点を観察するこ

とができ，c＊軸両側での回折斑点の分布がFlg，4－7（b）の点線に見られるように対称となってい

ることがわかる．これらの結果から，この新奇LPSO構造は10H（131131）構造と決定され，そ

の格子定数は六方晶構造に対してαん＝0325㎜oゐ＝2．603㎜と見積もられる．もう一方の新

相は，Fig．4－8（a）に示されるようにA沼ABABABCACACACABCBCBCBCの24層の積層形式で

あり，これらは底面に関して鏡映対称ではない．またFig．4－8（b）および（c）に明確に観察される

ように，最小の斑点の間隔が純Mgの（0002）面に対して1124に対応しており，さらにFig．4－8（b）

の点線によって示されるように。＊軸の両側では回折斑点の分布が非対称となっている．これ

らの結果から，この新奇LPSO構造は24R（1111112）3構造と決定され，その格子定数は六方晶

構造に対してαゐ＝0．322㎜oゐ＝6．181㎜と見積もられる．

4．2．4  1ncommensurate stmcture

   任意のLPSO相からの電子回折図形をFig．4－9に示す． Figure 4－9（b）の拡大図より。＊軸

方向に対して等分割されていない回折斑点が確認されることから，一見Incommensurate（非整

合）的な構造2乳29）を形成しているとも考えられる．

   通常，規則格子反射は基本格子反射を整数で分割した位置に現れる．すなわち，実空

間では規則格子の単位胞が基本格子の単位胞の整数倍の大きさをもっている．しかし，一部

の規則構造ならびに変調構造においては，基本格子反射の間を整数分割した位置ではなく，

非整数で指数付けされる位置に規則格子反射を生じるものがある．このとき，実空間では規

則格子の周期が基本格子の周期の整数倍では表すことができず，心打数倍の周期をとること

からIncommensumte structureと呼ばれている．

   ここで，18R構造ならびに10H構造からの回折斑点を考慮するとFig．4－9（b）のような模

式図が得られ，これらと本観察結果を比較すると回折斑点がどちらかの構造と一致すること

が確認される．さらにHRTEM観察結果からもIncommensurate特有の波状の格子像がみられ

ないことから，本相はlncommensurateを生じていないと考えられる．したがって， Fig．4－9（a）
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の電子回折図形を示す理由としては，同一結晶粒内での極微小な領域に多種類の構造が共存

していることに起因したものと考えられる．

4．2．5  各種LPSO構造の相互関係

   同一合金系において，種々の積層構造のものが準安定にでも存在し得る理由は，電子

論を用いて一般の長周期規則格子のできる理由とほぼ同じように説明される3び32）．すなわち，

積層欠陥が周期的に入れば原子配列に長周期ができたことになり，その結果，逆格子におい

て中心側に新しくブリルアン帯ができる．もしフェルミ面がその境界に接するような電子濃

度であれば伝導電子はエネルギーの低い分布となり，その低下量が積層欠陥の導入による歪

エネルギー増加量より大であれば，逆ずれの入った長周期積層構造が安定なものとなる．し

たがって，フェルミ面の大きさはε海（電子一原子比）ならびに合金の濃度変化に敏感に対応する

ことから，それに伴い積層構造も変化すると言える．このことから，本合金において種々の

LPSO構造が生成する原因は，溶質原子であるZnやYの添加により純Mgの2H構造に積層

欠陥が規則的に導入され，その周辺にZnやYが偏析し，結果として低い積層欠陥エネルギ

ーを有する33）ことに起因したものと考えられる．具体例として，4種類のLPSO構造の模式

図をFig．4－10に示す．それら各種LPSO構造と2H構造の積層形式とを比較すると，まず本

組織の主相である18R構造は，図中の黒丸で示されるように2H構造の6層周期毎に逆ずれ

の積層事宜が導入され，さらに第一原理計算33）等から，それら積層欠陥の1～2層の領域に

ZnやYが偏析したものと考えられる．このことはRS P！M Mgg7ZnlY2合金のHAADF－STEM

法による実際の観察結果13）と一致する．10H，24R構造についても同様に，それぞれ5層周

期および8層周期毎に積層欠陥が導入され，14H構造については複数層にわたって周期的に

導入されたものと考えられる．そして，溶質原子がそれら積層欠陥周辺に偏析することから，

各種LPSO構造は積層欠陥の位置の相違により，ZnやYの偏析位置ならびに極微小な領域に

おける偏析量も異なると考えられる．また2H構造からずれた積層面の長さを積層欠陥の幅と

仮定すると，それらは部分転位（逆ずれ）の弾性歪エネルギーと弾性的相互作用エネルギーの和

と積層欠陥エネルギーとの兼ね合いにより，両者の和が極小となる位置で決定することから，

積層周期が長くなるにつれて，積層欠陥エネルギーは小さくなることがわかる．このことか

ら．も，各種LPSO構造においてZnやYの濃度分布が異なると考えられるが，これらについ
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ては今後，TEM－EDX分析ならびにHAADF－STEM法王を用いて詳細に調査する必要がある．

   本合金において種々の積層形式が存在する理由として，さらに2つの可能性が考えら

れる．一方は，例えばSiC合金やAg3Mg34）合金のようなPoly重ypeであると考えられ，もう一

方は，各種構造における組成の違いから準安定相であると考えられる．これらに関連して，

前述のようにItoiら16）は773Kで18．Oksの熱処理後，炉冷により18R構造が14H構造に変態

することを報告している．したがって，本合金の4種類のLPSO構造において，どの構造が

安定もしくは平衡であるかなど相互関係を明らかにすべきである．そこで，温度変化に伴う

構造変化を如実に捉える“ln－situ観察’瓜36）が，上記問題を解明する上で最も有効な手段である

ことから以下の実験を行った．

  方法としては573K熱処理材を予めCTEM観察して，各種構造（ここでは10H，18R，14H）

を探査し，TEM内で623Kまで加熱・保持しながら各種構造の観察を行った． Figure 4－11に

10H構造のIn－situ観察結果を示す．室温から573KにかけてはFig，4－11（a＞（d）に示されるよう

に収縮・凝集したLPSO相の特徴的なストライエーションならびに10H構造の電子回折図形

が観察される．しかしながら，623Kまで加熱し3．6ks保持したところ， Fig．4－ll（e）に示され

るようにズトライエーションが消失すると同時にMgOを主体とした微細な析出物が観察さ

れ，F董g．4－11（0の電子回折図形においても10H構造の回折斑点は観察されず，♂方向への微

弱な散漫散乱のみが観察される．同様にFig．4・12および4－13に18R，14H構造のIn－situ観察

結果を示す．18R構造についてはFig．4－12（b）および（d）の電子回折図形から，加熱後も18R構

造を示す回折斑点が見られるもののFig．4－12（c）の明視野馬より，LPSO相周辺にMgOを主体

とした析出物が観察される・14H構造についてもFig・4－13（b）および（d）の電子回折図形から，

加熱後も14H構造の電子回折図形を維持しているもののFig．4一13（c）の明視野像串り， LPSO

相の一端に微細な析出物が観察される．これら析出物は解析の結果，MgO粒子ではないこと

から，より正確に同定するためマイクロビーム回折に供したところFig．4・13（e）に示すように

Mg3Zn3Y237）であることがわかった．したがって，通常の723K熱処理材において観察される

Mg3Zn3Y2粒子はLPSO相の一端に核形成し38），成長していくものと考えられる．またLPSO

相とMg3Zn3Y2粒子の成分比を比較してみると， Znの比率が増加していることがわかる．こ

の原因として，本系合金は高温にすることで他のMg合金系と比較して酸化しやすく39），な

かでもLPSO相ならびに母相中のYが優先的に酸化してY203粒子を形成するため，それによ

りZn量が増加したものと考えられる．

   以上の結果をまとめると，帳内全面に成長したLPSO相はその収縮・凝集の過程にお
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いても構造を維持しており，また加熱温度の上昇に伴い消滅するまでに構造変化が見られな

かった．しかしながら，本実験では供試材として液体急冷リボンを用いているため，バルク

材と比較して酸化傾向がより強く特に高温で熱処理を施した場合，バルク材とは異なる挙動

を示す可能性がある．したがって，これらの結果を正確に吟味する上でも今後，バルク材を

用いて長時間熱処理や温度上昇に伴う各種LPSO構造の積層形式の変化および熱的安定性に

関する系統的な研究，すなわちTTr（Time－Temperature－Transfb1㎜ation）図4042）を作成する必要が

ある．
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4．3  小括

  本合金に生成するすべてのLPSO構造の原子配列をCTEMならびにHRTEM観察によ

り調査した．得られた結果を以下のように要約する．

（1）本合金においては，ABABABCACACABCBCBCの18R構造， ACBCBABABABCBC

 の14H構造， ABACBCBCABの10H構造， ABABABABCACACACABCBCBCBCの24R

 構造といった4種類の積層形式を有するLPSO構造が生成する．なかでも10Hおよび

 24R構造は， Mg－Z織一Y系合金において新奇に発見された構造である． LPSO構造の主

 相は18R構造であり，残りの構造は試料内の所々で観察される．

（2）18R（11112）3構造の格子定数は六方晶構造に対してαん＝0．320nmoゐ＝4．678㎜と見積

 もられる．また18R構造は673K熱処理により収縮・凝集し円柱状の形態となる．こ

 れらの粗大化の過程において18R構造のσ軸に沿った積層形式は不変であり，またα

 軸に沿った変調構造や規則化も見られない．

（3）18R以外の3種類の構造の格子定数は六方晶構造に対して次のように見積もられる．

 14H（2121111212）構造ではαゐ＝0．325㎜cぬ＝3．694㎜，10H（131131）構造ではαゐ＝0．325

㎜cゐ＝2。603nm，24R（1111112）3構造ではαゐ＝0．322㎜cゐ＝6．181㎜である．これ

 ，らすべての構造において形態や形成位置などの差異はなく，同一結晶粒内での極微小

 な領域に共存している．

（4）液体急冷リボン材において生成する各種LPSO構造は，熱処理等により構造変化しな

 い．

（5）Mg3Zn3Y2粒子はLPSO相の一端に核生成し，成長する．

・44・
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Table 4-1 The LPSO structures on the various alloy systems.

Alloysystem Composition(atO/o) CrystalStructure

Au-Cd ･'-25Cd 4H

25"v27Cd 6H

27t--30Cd 9R

Au-Mn 23'v28Mn 3R,5H,6H

Cu-Al 18R

Cu-Al-Ni 2H,6R,18R

Cu-Sn 18R

Cu-Zn Modified18R

Cu-Zn-hl Modified18R

Cu-Zn-Sn Modified18R

Fe-Mn-al-C 18R

Ni-Al 3R,7R

NisoAlxrVinso-x X<17 7R

17<X<19 7R,15R,36R

19<X 15R

sic 2H,3C,4H,6H,15R

Ti-Ni 4H,12R

Ti-Ni-Cu 4H
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