
         第5章

LPSO相を有する急速凝固Mgg7Zn1Y2合金の転位組織



5．1 緒言

   RS PIM Mgg7Zn1Y2合金は室温において引張降伏強度が610MPa，伸びが5％と高強度・

高延性を併せ持つMg合金である．これは100～200nmの微細な結晶粒および均一分散した

Mg24Y5粒子に加え， ZnやYの局所的な偏析により形成する特異なLPSO相に起因したもの

と考えられている．しかしながら，このLPSO相に関しては前章までに記述したように，積

層構造および合金組成に関する研究は多く行われているものの強化機構への寄与，とりわけ

格子欠陥との相互作用は明らかにされていない．

   本研究ではRS PIM合金と同等の組織を有する同一組成の液体急冷リボンを用い，それ

らの引張変形試料をTEM観察することで， LPSO相と転位の相互作用について明らかにする

とともに，これらの結果をもとにRSP！M合金の優れた特性を示す原因についても検討する．

5．2 バーガースペクトルならびにすべり系の決定

   hcp金属には，以下の3つのバーガースペクトル（δ＝1！3＜1120＞，＜0001＞，113＜1123＞）を

有する完全転位σ，c，｛ト切が存在する．これら転位組織をウィークビーム法1）を用いて観察

した．8・δ（8：逆格子ベクトル）analysisに基づき，8＝0110 g）とき，α転位が観察され，8＝

0002のとき，c転位が観察され， c畑転位は両条件にて観察されることからδを決定した2）．

また，峰面をedge－onの状態で観察するため電子線の入射方向を底面に平行にした．この条件

下では底面トレースに平行な転位は底面すべり系であり，平行でない他の転位は心底面すべ

り系となる．
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5．3  実験結果および考察

5．3．1 変形組織観察用試料の選定

   第3章にて記述したように各種熱処理材の組織観察の結果から，しやSO相の形態は ①

As－spunから523Kまでの温度範囲において粒界のみに生成し，②573K熱処理により粒界か

ら粒内へと成長し粒内全面に拡大し，③673K熱処理により円柱状に収縮・凝集し，④723K

以上の熱処理により消滅するといった4種類に分類することができる．本研究では，LPSO相

と転位との相互作用について調査するため，これら4種類の代表的な各種熱処理材を引張試

験に供し，それら破断部近傍の組織観察を行った．なお，引張試験前の未変形試料において

はほとんど転位を観察することができなかった．

5．3．2  引張変形試料の組織観察

   Figure 5－1（a）に液体急冷ままのリボン材の破断部近傍の明視野像を示す．これより粒界

のみにLPSO相が生成していることがわかる． Figure 5－1（b）および（c）には8＝0110，0002の2

波回折条件による暗視野像，（d）には転位組織の模式図を示す．Figure 5－1（b）と（d）より，底面上

に底面すべりを示す多くの直線的なα転位が観察される．また，Fig．5（d）の矢印に示されるよ

うに霊肉において底面から非底面への交差すべりを示す湾曲したσ転位がわずかに観察され

るが，Fig．5。1（b）と（c）より，c＋8転位および。転位は観察されない．本合金では粒界部分にLPSO

相が生成するものの，これら組織の特徴は純Mgの変形組織3）と類似していることがわかる．

   573K熱処理材の破断部近傍の明視野像をFig，5－2（a）に示す．これより粒内全面にLPSO

相の特徴的なストライエーションが観察される．Figure 5－2（b）と（c）に1まg＝O110，0002の2波

・回折条件による暗視野像，Fig．5－2（d）には転位組織の模式図を示す．ここで，底面に平行な多

くの白線のコントラストは転位ではなく，LPSO相と2H－Mg母相との界面であると考えられ

る．したがって，Fig．5－2（d）に示されるように粒全体において底面上にα転位は観察されない．

さらに転位線の方向を考慮し，電子線を底面に垂直な方向から入射させた場合も同様にα転

位は観察されない．以上のことから，α転位はLPSO相が高密度に生成している領域だけでな

ぐ，Fig．5－2（a）の矢印に示されるように， LPSO相が存在しない領域においても存在しない．
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一方，8吻analysisに基づきFig．5－2（b）と（c）を解析すると，いくつかの虚転位が観察され。

転位は観察されない，ここでLPSO相が粒全体に形成する場合， c旬および。転位を区別する

ことは困難である．しかしながら，Mg合金の変形メカニズム4）を考慮すると，それら転位は

。匂転位と判別するほうが妥当である．また，本研究を通してLPSO相が多く発達した結晶粒

においては総じて転位密度が低い．次に，変形に伴うLPSO相の変化についても考察する．

第4章にて記述したように，本LPSO相には4種類の積層構造すなわち18R，10H，14H，24R

構造が存在する．その中で18R構造が野相であり残りの構造は時折，不特定な場所で観察さ

れる．これまでに例えばCu－A三一Ni合金などの形状記憶合金において，外部応力は連続的なマ

ルチンサイト変態を助長することから，LPSO構造から構成される熱弾性型マルチンサイト組

織の積層形式は，荷重負荷に伴いある構造から別の構造へ変化することが報告されている5）．

しかしながら，本LPSO相は制限視野回折実験より変形後も18R構造が主相であることから

荷重負荷に伴う積層形式の変化は生じないものと考えられる．このことは本L，PSO相が化学

的な規則化6）を伴う拡散型生成物であることからもいえる．

   次に，673K熱処理材の転位組織をFig．5－3に示す． Figure 5。3（a）の明視野像よりLPSO

相は収縮・凝集していることが確認される．Figure 5－3（b）と（c）にはg＝O110，0002の2波回折

条件による暗視野像，Fig．5（d）には転位組織の模式図を示す． Figure 5－3（c）と（d）から明らかな

ように，束になったLPSO相の端に沿って多くの。＋α転位が観察される，また注目すべき点

として，凝集しているLPSO相内のみならずFig．5－3（a）の矢印で示されるようにLPSO相が生

成していない2H－Mg母衣においても底面上にα転位は存在しない．この事実の重要性は，次

のFig．5－4と比較すると明らかである。なおFig．5－3（c）より。転位も観察されない．

   次に，773K熱処理材の転位組織をFig．5－4に示す． Figure 5－4（a）の明視聖像より，LPSO

相は存在しないことがわかる．Figure 5－4（b）と（c）にはg＝0110，0002の2波回折条件による暗

視野像を示す．Figure 5－4（b）に示されるように，底面上に多くの直線的なσ転位ならびに湾曲

したα転位がわずかに観察される．一方，Fig。5－4（b）と（c）より，c＋π転位はほとんど見られず，

¢転位は観察されない．

   以上，TEM観察の結果からLPSO相と転位との相互作用について考察すると， Fig．5－2

および5－3から明らかなように，LPSO相を伴う結晶粒においては底面上に底面すべりを示す

α転位が観察されない．一方，LPSO相が生成しない結晶粒においてはFig．5－1および5－4に

見られるように底面上に多くの直線的なα転位が観察される．これまでに室温における底面

すべり系の臨界分解せん断応力（c而cahesolved shear stress：CRSS）は，沖詞面すべり系のそれ
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と比較して約1／100程度算9）であることから，多結晶Mg合金における塑性変形は全体的に底

面すべりによって生じることが報告されている．それゆえに，底面すべり系のCRSSはLPSO

相の形成によって上昇するものと考えられる．これらの結果から，LPSO相は本合金の強化に

寄与しているといえる1q 11）．さらにFig．5－2および5－3に示されるように， LPSO相を伴う結

晶粒においては多数の。＋α転位が観察される．これはLPSO相の形成による底面すべりの抑

制により，非底面すべりのなかでも特に2次錘面すべり12）が活性化したことに起因したもの

と考えられる．またVbn Msesの条件によれば，多結晶Mg合金の低延性改善のためには非底

面すべり系が活動しなければならないへ1》18）．したがって，LPSO相はすべり系を増加させる

ことで本合金の延性向上に寄与するものと考えられる．

   以上の結果から，LPSO相は材料の機械的性質において一般的には相反する強度と延性

の両特性を向上させるユニ・一クな役割を担うことがわかる．よって，RS PIM合金の優れた特

性の原因はMg母相の微細な結晶粒槻6）に加え， LPSO相の形成によるhcp金属特有の変形異

方性の制御に起因していると考えられる．
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5．4 小括

   Mgg7Zn 1 Y2液体急冷リボンの引張変形組織をTEM観察することで， LPSO相と転位の

相互作用について調査した．得られた結果を以下にまとめる．

（1）LPSO相を有する結晶粒においては，底面上にα転位が存在しない．一方， LPSOが

 生成しない結晶粒においては，底面上に多くの直線的なα転位が観察される．このこ

 とから底面すべり系のCRSSはLPSO相の形成によって上昇するものと考えられ，

 LPSO相は本合金の強化に寄与するといえる．

（2）LPSO相を有する結晶粒においては，多数の。＋π転位が観察される．これはLPSO相

 の形成により底面すべりが抑制された結果，非底面すべりが活性化したことに起因し

 たものといえる．したがって，LPSO相はすべり系を増加させることで本合金の延性改

 善に寄与すると考えられる．

（3）RS PIM合金の優れた特性の原因はMg母相の微細な結晶粒に加え， LPSO相の形成に

 よるhcp金属特有の変形異方性の制御に起因したものと考えられる．
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   第6章

LPSO相と双晶の相互作用



6．1 緒言

6．1．1 双晶

   hcp金属の変形機構を考察する場合，それらのすべり系が乏しいことから第5章にて記

述したすべり変形（転位組織）に加え，双晶変形を考慮しなければならない1・2）．

   一般に二つの結晶がある面に関する鏡映対称，あるいはある軸のまわりの回転対称を

もつとき，二つの結晶は双晶関係にあるという．双晶はせん断変形（shear）によってつくるこ

とができ，この過程を双晶変形という．双晶変形についてFig．6。1に示すような単位球を用い

て説明する．まず，κ1面に沿ってη1方向に5だけshearを与えたとすると，上半球は図のよう

な楕円体に変る．この際，1（1面のほかにもう一つ無ひずみ面があり，それは筋面である．η1

方向と臆面法線を含む面（すなわち紙面）をplane of shearとよぶが，この面と萄面の交線がη2

方向である．瓦面，陥面，η1方向，η2方向および5を双晶要素とよぶ．一般に双晶には2種

類存在する．瓦之とη2方向が有理指数で表せる場合が第1種双晶で，銀面とη1方向が有理

指数で表せる場合が第巨富双晶である．第1種の場合には，2つの結晶は瓦面に関する鏡映

対称の関係を持ち，第皿盛の場合には2つの結晶はη1軸のまわりの180。の回転関係をもつこ

とが一般的にいえる．瓦，邸，η1，η2とも有理指数で表せる場合を複合双晶（compound twin）

という．

   Mg合金においても常温近傍で変形させると，双晶変形を生じることが多数報告されて

おり1・3穆それらの代表的な双晶要素をTable 6－1に示す．いずれのモードが起こるかは材料

の軸比，応力に対する材料の方位，変形温度，変形速度等の条件に左右される．

6．L2  目的

   第5章においてLPSO相を有する本合金の転位組織について記述したが，変形に重要

な役割を担う汝晶とLPSO相との相互関係については明らかにされていない．本研究では，

Mgg7Zn1Y2液体急冷リボンを引張試験に供し， LPSO相と｛1012｝変形双晶の相互作用について

調査するとともに，これまでにMg合金の双晶界面に関する研究が少ないことから，｛1012｝

双晶界面をHRTEM観察に供したので併せて報告する．
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6．2 実験結果および考察

   Flgure 6－2に573K熱処理材の引張破面近傍のTEM写真を示す． Figure 6－2（a）に観察さ

れるようにMg地相においてくさび状のバンド組織が存在する． Figure 6－2（b）にそのバンド組

織と月露間の領域からの電子回折図形を示す，それは4セットの反射から構成されており，

うち2セットはMgの【2110】晶帯軸図形であり，（O112）面に対して鏡面対称となっている．ま

た，くさび状バンド組織のトレースの大部分が（of12）面に平行であることから，回折図形の2

セットは（0112）双晶図形を示しており，そのバンド状組織のトレースは（O112）双晶面である．

残りの2セットは後述するが，18R構造の［2110］晶帯軸図形である．次に，双晶先端部分の拡

大写真をFig．6－2（c）に示す． Figure 6－2（d）および（e）は双晶および母型の（0003）面により結像した

暗視野像を示す．これよりLPSO相が高密度に存在する領域においては，双晶の進展が抑制

されていることが観察される．すなわち，双晶は凝集して束になったLPSO相の端に沿って

進展していき，双晶の先端がLPSO相の底面に平行に止まっている．一般にhcp金属におい

て双晶は変形様式に重要な役割を担うことから，LPSO相は本合金の高強度化に寄与している

といえる．

   ｛1012｝変形双晶とLPSO相との相互作用において上記とは異なる例をFig．6－3に示す．

Figure 6－3（a）に観察されるように，双晶界面の明視野洲はFig．6－2（a）と比較して相対的に直線

的である．これは観察された領域間でのLPSO相の密度の差に起因したものと考えられ， Flg．

6－2に観察されるLPSO相の密度はFig．6－3のものと比較して高いといえる． Figure 6－3（b）は

Fig．6－3（a）の双晶界面から撮影した電子回折図形を示す．これらもFig．6－2（b）と同様に4セッ

トの反射から構成される．すなわち，反射の2セットは（Ol了2）双晶図形であり，残りの2セッ

トは18R構造の［2110】晶帯軸図形である． Figure 6－3（c）はFig．6－3（b）中の双晶における（0003）面

を結像させた暗視野像である．ここで，直線的な双晶界面は（O112）面に平行となっている．ま

たFig．6－3（a）および（c）の右下側の矢印で示される領域においては密に生成したLPSO相が存在

するが，この領域においてはFig．6－2に示されるように双晶の進展は底面で抑制され，束にな

ったLPSO相の端に沿って進展している．一方， Fig．6－3（a）および（c）に見られるようにLPSO

相が主な部分においては，双晶は直線的に横断している．これより低密度のLPSO相は双晶

進展の抵抗にはならないことがわかる．さらに詳しく観察すると，LPSO相の底面トレースは

Fig．6－3（d）の拡大写真に見られるように双晶界面にて3．8。傾いている．ここで， Flg．6－3（b）にお

いて母相と双晶におけるLPSO相のそれぞれの表示を00018，00018とすると，双晶界面にお
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いて観察される3．8。の角度は，18R構造の【2110］晶帯軸図形の2セット間におけるずれの角度

に対応していることが確認される．｛1012｝双晶の模式図をFig．6－4に示す．この図において白

丸は変形前の原子，黒丸および斜線は変形後の原子を示しており，また，白丸および黒丸は

同一面上に存在する原子，さらに斜線はその上方もしくは下方に存在する原子を意味してい

る．また，せん断面は紙面によって示されている．hcp金属は双晶形成の際，シャッフリング

を生じるが1・蝿7），Fig．6－4に示されるように純Mgにおいて，母相中の庫面と双晶における

元の底面の間の角度0を計算すると3．80となる．この角度はFig．6－3（d）と（b）に示されるように，

双晶界面を横切るLPSO相の底面トレースの角度ならびに回折斑点間の角度と一致する．す

なわち，双晶界面におけるLPSO底面トレースのずれは，｛1012｝双晶形成のための原子の動

きによって矛盾なく説明することができるz8）．その他の双晶内での特徴的な様相は， Flg．

6－3（d）の矢印によって示されるように底面上の積層欠陥である．これまでに，そのような積層

欠陥は双晶内に主に観察されており9），それは変形に際して双晶が最初に形成され，次に積

層欠陥が非底面転位間の転位反応を伴いながら，さらなる変形により形成されるためと考え

られている．その他に，双晶形成によりそれら近傍に応力集中が生じるため，双晶の周辺に

比較的多くの。＋α転位が生じることも報告されている10）．本研究においてもFig．6－2（a）ならび

にFig．6－3（d）に明確に見られるように，多くの積層欠陥が双晶プレート内に認められ，また双

晶近傍に。＋α転位が観察されるが，これらに関しては今後，詳細な検討が必要である．

  また肱ble 6－1に示すように， Mg合金においては多種類の変形双晶が存在し，なかでも

｛1012｝双晶近傍に｛1011｝双晶が形成されることが報告されているu）．しかしながら，本研究

においrはTEM観察により｛1012｝双晶のみ認められる．一般に双晶の形成には応力分布，結

晶粒径ならびに試験温度等12）が関係するが，その一方で変形量の増加とともに双晶形成量が

減少するという報告もある11）．本研究において｛1012｝双晶のみ形成する理由は，現段階では

はっきりとはわからないが，Table 6－1に示されるように最も小さいせん断変形量（3）13）により

優先的に｛1012｝双晶が形成されるものと考えられる．

  次にHRrEM観察により｛1012｝変形双晶の界面組織を詳細に調査した． Figure 6・5に

（0112）双晶界面周辺の2次元格子像を示す．Figure 6－3のCTEM観察結果からは底面上の積層

欠陥は双晶プレート内に主に観察されるが，Fig．6－5の矢印で示されるように原子スケールに

おいては母恋および双晶内においても観察される．ここで，双晶界面はFlg．6－4に示されるよ

うに理論的には直線になると考えられる．しかしながら，Flg．6－5の瓦面から明らかなよう

に双晶界面は直線的でなく，それらの周辺において母相や双晶の格子縞が重なり合っている．
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最近では小さなせん断変形量を有する複合双晶の界面組織は，シャープな面で観察されない

ことが報告されている即5）．また周ら16）は分子動力学法を用いて，純Mgにおける双晶境界

の境界エネルギーとその構造について検討した結果，（1012）双晶は（1011）双晶の単一構造ユニ

ットと（1013）粒界の構造が一対一に複合した境界であり，さらに母相の（1100）面と双晶の

（0001）面で構成されるファセットが存在することを確認している．したがって，本合金におけ

る湾曲した双晶界面は小さなせん断変形量を有することに加え，それら構造ユニットとファ

セットの形成に起因したものと考えられる．
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6．3 小括

   Mgg7Zn置Y2液体急冷リボンにおいてLPSO相と｛1012｝変形双晶の間の相互関係をCTEM

およびHRTEM観察により調査した．得られた結果を以下にまとめる．

（1）LPSO相が高密度に存在する領域において，｛1012｝変形双晶はそれら進展を抑制され

 る．すなわち，双晶は凝集して束になったLPSO相の端に沿って伝播し，そして双晶

 先端はLPSO相の底面に平行に抑制される．したがって， LPSO相は本合金の強化に寄

 与しているといえる．

（2）LPSO相が疎な領域において，｛1012｝変形双晶は直線的に進展する．すなわち，低密

 度のLPSO相は双晶形成の抵抗にならない．さらにそのようなLPSO相の底面トレー

スは双晶界面において3．8。傾斜しており

って矛盾なく説明することができる．

これらは｛1012｝双晶形成の原子の動きによ

（3）｛1012｝変形双晶界面は直線的でなく，母相や双晶の格子縞が双晶界面において重なり

 合っている．
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第7章

結論



   Mg合金は現在，低環境負荷型の超軽量高強度材料として注目されており，産学官が一

体となってMg合金の持つ多様な可能性を探査する基礎的研究から，製造プロセス，組織制

御，加工プロセス，用途開発に亘る幅広い分野において多くの調査が行われている．その中

で，Mg合金を構造用材料として適用するための取り組みとして，これまでに類を見ない高強

度・高延性を併せ持つ急速凝固Mgg7Zn1Y2合金が開発された．その組織は100～200nmの微細

な結晶粒および均一分散したMg24Y5粒子に加え，添加合金元素であるZnやYの特異な偏析

による長周期積層規則（LPSO）構造から構成されている．しかしながら， LPSO構造について

は正確な結晶構造や強化機構への関与，とりわけ格子欠陥との相互作用が明らかにされてい

ない．

   本研究では上記LPSO構造の積層構造，熱処理に伴う微細構造変化ならびに機械的性

質への寄与について透過型電子顕微鏡法を駆使して原子レベルで解明することを目的とする，

各章のまとめを以下に記す．

   第1章では，研究の背景となるマグネシウム合金の開発状況を概観し，研究対象であ

る高強度・高延性Mgg7Zn1Y2合金についてこれまでの研究経緯，および金属材料一般の構造

解析法に関する概略を示すとともに，本論文の目的と構成を示した．

第2章では，本研究で行った種々の実験についての方法を示した．

   第3章では，LPSO相の形成過程ならびに加熱に伴う微細構造変化を明らかにするとと

もに，組織形成に及ぼす冷却速度の影響についても検討した．その結果，LPSO相は熱処理温

度の上昇に伴い次のような4種類の形態が存在することを明らかにした．①As・spun～523K

の温度範囲において，LPSO相は粒界のみに生成し，②573K熱処理により， LPSO相は粒界

から心内へと成長し粒内全面に拡大し，③673Kの熱処理により，畿内全面に観察されたLPSO

相は積層構造を維持したまま直径～130nm，高さ～200nmの円柱状の形態に収縮・凝集し，

④723K以上（ロール心細が低回加速度のものは773K以上）でLPSO相は消滅し， Mg3Zn3Y2粒

子ならびにY203粒子が析出する．また，合金融液からの冷却速度の低下に伴いZ額やYの排

出（粒界偏析）量が大きくなるため，粒界部分がアモルファス化することを確認した．以上のこ

とから，L，PSO相は拡散変態による生成物であることが実証され，添加合金元素であるZnや

Yの分布状態や偏軽量により，その形態および構造は多大な影響を受けると結論づけた．
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   第4章では，制限視野回折逆ならびにHRTEM法により本合金に生成するすべての

LPSO相の積層構造解析を行った結果，以下の4種類のLPSO構造の存在を明らかにした．

   構造

①18R（11112）3

②14H（2121111212）

③10H（131131）

④24R（川1H2）3

     格子定数

αゐ＝0．320nm     cゐ＝4，678 nm

αゐ＝0．325nm  oゐ＝3．694㎜

αゐ＝0．325nm     oハ＝2．603 nm

αゐ＝0．322nm     oゐ＝6，181 nm

   本LPSO構造の主相は18R構造であり，また10H，24R構造はMg。Zn－Y系合金の中で

も本研究により発見された構造である．これらすべての構造は，形態や形成位置などの差異

はなく，さらに同一結晶粒内で共存し得ることを確認した．

   第5章では，液体急冷リボンの引張変形組織をTEM観察することで，本合金における

転位組織を明らかにするとともに，機械的性質におよぼすLPSO相の役割についても調査し

た．その結果，LPSO相を有する結晶粒においてはMg合金の主すべりを担うα転位が観察さ

れず，多数の計α転位が存在することから，LPSO相は材料の機械的性質において一般的には

相反する強度と延性の両特性を向上させるユニークな役割を担うものと結論づけた．

   第6章では，引張試験により形成されるMgマトリックスの変形双晶に焦点を当て，

LPSO相と双晶の相互作用について考察するとともにそれら双晶界面についても調査した．そ

の結果，LPSO相が高密度に存在する領域において，｛1012｝変形双晶は， LPSO相とMgマト

リックスの界面に沿って伝播するとともに，その先端部がLPSO相の底面に平行に抑制され

ることから，LPSO相は本合金の強化に寄与することを明らかにした．またLPSO相が疎な領

域において，｛16τ2｝変形双晶は直線的に進展し，低密度のLPSO相は双晶形成の抵抗になら

ないことを明確にした．さらにそのようなLPSO相の底面トレースは双晶界面において3．8。

傾斜しており，このことは｛16了2｝双晶形成に伴う原子の動きによって矛盾なく説明できるこ

とを明らかにした．また｛1012｝変形双晶界面は直線的でなく，血相や双晶の格子縞が双晶界

面において重なり合っていることがわかった．

一88・



   本研究は透過型電子顕微鏡観察によって急速凝固Mgg7ZniY2合金に形成するLPSO相

の形態，積層構造（積層形式）および強化機構への寄与を解明するとともに，高性能かつ高機能

な特性を有するMg合金の創製に向けた組織制御に関する基本指針を与えているといえる．

・89。
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