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研究成果の概要（和文）：次世代の軽量構造用材料として期待されているMg-遷移金属(TM)-希土類(RE)系合金の優れた
力学特性発現機構の解明のため，合金中の析出物相としてMg-TM-RE合金中で新しく発見したOD(Order-disorder)構造と
いう特異な積層構造をもつ析出物，OD金属間化合物相について，その結晶構造を記述するためのモデルの構築を確立す
るとともに，構造安定性，形成過程，塑性変形挙動について調査を行った．

研究成果の概要（英文）：Ternary Mg-TM (Transition-metal)-RE (Rare-earth) phases with long-period stacking-
ordered (LPSO) structures have received a considerable amount of attention as new types of strengthening p
hases in high-strength Mg alloys. These LPSO phases are reported to be beneficial to endowing Mg alloys wi
th high strength and high ductility simultaneously. However, mechanisms behind this have largely remained 
unsolved. In the present study, the crystal structure models for the LPSO phases were established based on
 the crystallographic concept of the order-disorder (OD) theory. Structural stability, formation mechanism
 and deformation behavior of the LPSO/OD phases were investigated.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
最近の研究により Mg-Y-Zn 三元系合金に

おいて，Mg マトリクス中に長周期積層構造
(LPSO)構造を有する第二相(Mg-LPSO 相)を
微細分散させた合金が強度と延性に優れる
ことが明らかにされたことから，次世代の超
軽量構造材料の候補として Mg-遷移金属元素
(TM)-希土類元素(RE)三元系を基礎とする合
金系が注目され，特に国内を中心に非常に精
力的な研究が行われてきた(Kawamura et al., 
Mater. Trans., 48, 2986 (2007))．これら新規
Mg-TM-RE 系合金が優れた力学特性を示す
要因として，Mg-LPSO 相の存在が関与してい
ることは疑う余地はないが，研究開発当初に
はその詳細な役割については解明されてい
なかった．これは Mg-LPSO 相の力学特性，
相安定性や相形成機構といった様々な本質
的 特 性 を 理 解 す る た め の 基 礎 で あ る
Mg-LPSO 相の結晶構造について，未だ十分に
理解されていなかったことにすべての原因
があるといっても過言ではなく，その解明が
熱望されていた． 

申請者の研究グループでは，Mg-Al-Gd 三
元系合金中の Mg-LPSO 相について，高角散
乱環状暗視野走査電子顕微鏡法（HAADF- 
STEM）により多方向から原子尺度での構造
解析を行い，Mg-Al-Gd 系 LPSO 相が 6 層の
最密充填面を 1 ブロックとするブロック積層
構造を有する金属間化合物相として記述す
るべき相であることを示す実験結果，すなわ
ち，Mg-Al-Gd 系 LPSO 相では(1)従来報告と
は異なり希土類元素(Gd)が濃縮されるのが積
層欠陥部の 2 層ではなく 4 層であり，(2)濃縮
4 重層内において，希土類元素(Gd)と Al が
L12 型構造と同様の原子配列をもつクラスタ
ー(以下では L12クラスターと呼ぶ)を形成し，
それがブロック内で長周期にわたって規則
配列している，ということを明らかにし，従
来から研究されている Mg-Zn-Y 系 18R 型
LPSO 相においても，同様の L12 クラスター
が点在していることを確認した．このことは，
これまで報告されてきた Mg-TM-RE 系 LPSO
相においても，濃縮 4 重層内部における L12

クラスターという構造単位は共通であり，そ
の構造単位(クラスター)の配列様式の違いに
より，すべての Mg-RE-TM 系 LPSO 相の結晶
構造を整理できる可能性を示唆している． 

また Mg-Gd-Al 系 Mg-LPSO 相では，ブロッ
ク間の積層に長範囲にわたる積層規則が存
在しないことが明らかとなった．つまり，ブ
ロック内の原子配列だけ見れば規則構造と
してとらえられるが，結晶全体として見た場
合には 3 次元の空間群をあてはめることは妥
当ではないということを意味する．このよう
な結晶構造の特徴は OD(Order-disorder)構造
という結晶学的概念で記述されるべきもの
であること，つまり，Mg-LPSO 相はいわゆる
LPSO 相ではなく，正しくは OD 構造を有す
る金属間化合物相，OD 金属間化合物相とし
て取り扱うべきであることを明らかにした． 

２．研究の目的 
上述のようにMg-RE-TM系OD金属間化合

物相の結晶構造を理解するには，まず OD 理
論に基づいた結晶構造記述法を確立し，次に
OD 理論を基礎として，ブロック内部におけ
る L12クラスターの安定性，L12クラスター間
の相互作用，さらにはブロック間の相互作用
の観点で結晶楮を整理する必要がある．そこ
で本研究では各種Mg-RE-TM系OD金属間化
合物相(Mg-LPSO 相)について，特に L12クラ
スターの存在とその分布様式に着目して結
晶構造解析を行うとともに，第一原理計算に
より安定構造についての理論的検討を行い，
理論，実験の両面に基づいて OD 金属間化合
物相の結晶構造記述のための新しいモデル
の構築を行うことを目的とした．さらに結晶
構造が明らかとなったMg-TM-RE系OD金属
間化合物相の塑性変形機構を明らかにし，当
該化合物相の Mg 合金中での強化相としての
利用のための基礎データを提供することを
目的とした． 
 
３．研究の方法 
 (1) Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 金属間化合物相の
結晶構造記述法の確立 
先に述べたように，Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD

相は規則構造を有する構造ブロックが積層
した構造で，その積層に長範囲にわたる積層
規則が存在しないという特徴を有している．
このような結晶構造をまず OD 理論に基づい
て解析を行うことで，結晶構造記述法の確立
を試みた． つぎに Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相
の結晶構造の特徴を捉え，また第一原理計算
での安定性評価や，XRD や TEM-SAED 図形
の計算を行いモデルの妥当性を検討するた
め，そこで OD 理論に基づき，比較的単純な
結晶構造を有する多形について，通常の空間
群を用いた結晶構造モデルの構築を行った． 

(2) Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 金属間化合物相の
形成過程と安定構造評価 
通常の熱処理状態では一次元不規則構造

を有する 18R 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相に
ついて，その特徴的な結晶構造の形成過程な
らびに安定構造を調査するため，Mg-Al-Gd
系合金を高周波誘導溶融炉にて溶製したの
ち，525℃においてさまざまな時間熱処理を
施すことで解析用試料を得た．得られた試料
について，詳細な組織解析を行った．また項
目 (1)により決定した各種多形について，
VASP コードによる第一原理計算を用いて構
造最適化を行い，安定構造の評価を行った． 

(3) Mg-Zn-Y系LPSO/OD金属間化合物相の結
晶構造解析 
 項目(1)で得た知見から，これまで解析が行
われてきた低 Zn,Y 濃度組成の Mg-Zn-Y 系
LPSO 相では，L12型原子クラスターの面内密
度が低く，その面内規則配列構造が十分に発
達しないことが示唆された．そこで面内規則
構造と Zn,Y 濃度の相関を明らかにすること



を目的として，より高 Zn,Y 濃度組成を有す
るMg-Zn-Y系LPSO相を含む合金の作製を試
み，得られた LPSO 相について，SEM, TEM, 
STEM を用いた詳細な結晶構造解析を行った． 

(4)Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 金属間化合物相の
塑性変形機構解析 
結晶構造が明らかとなった Mg-Al-Gd 系

LPSO/OD相を含むMg-Al-Gd三元系合金につ
いて，室温大気中において，拘束圧縮試験を
行い，その変形組織の解析を行った．変形組
織の解析には SEM-EBSD 法，TEM，STEM を
用いた． 

 
４．研究成果 
(1) 各種 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 金属間化合物
相の結晶構造記述法の確立 
 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の HAADF-STEM
像を図 1(a), (b)に示す．入射方向はそれぞれ
[2̄110]，[11̄00]である（ここでは，LPSO/OD
相のミラー指数は Mg マトリクスのそれに準
じて付すこととする）．Mg と Al は周期律表
で互いに隣り合うためその区別は難しいが，
Gd はこれらに比して原子番号が非常に大き
いので，HAADF-STEM 像の輝点の強度は Gd
濃度を表していると考えてよい．この構造は，
いわゆる 18R 構造に対応し，6 層からなる構
造ブロックで構成されている．個々の構造ブ
ロックの原子配列は構造ブロックに依らず，
すべて同じであり，構造ブロックの中で希土
類元素(Gd)が積層欠陥部の 2 層ではなく 4 層
に濃縮されていることが明らかである．濃縮
4 重層のうち内部の 2 層で希土類元素の濃度
はより高い．図 1 の HAADF-STEM 像をもと
に 6 層からなる構造ブロックの原子配列を構
築すると図 2 のように記述できる．濃縮 4 重
層内で希土類元素(Gd)，Al 原子は完全な規則
配列を取る．この希土類元素(Gd)と Al 原子の
規則配列は，L12型原子配列を持つ Al6Gd8原
子クラスターが，一辺 Mg32 a  (aMg: Mg の格
子定数)の二次元単純六方格子の格子点に規
則配列した構造ということができる．このよ
うな L12型原子配列を持つAl6Gd8原子クラス
ターの規則配列を伴った構造ブロック内で
の構成原子の長周期規則配列にもかかわら
ず，十分な焼鈍を行わなければ，構造ブロッ
ク間の積層には長周期の規則性がない．この
ことは，図 1(b)で Al6Gd8 原子クラスターの
double-dagger 配列の[112̄0]方向へのずれが構
造ブロック間でランダムに起こっているこ

とからも明らかである． 
一般に OD 理論に基づき結晶構造を記述す

るためには，(a) 完全規則配列を持つ構造ブ
ロック(OD layer)の対称性の記述，(b) 隣接す
るOD layer間の相対関係の記述が必要である． 
(a)については二次元格子(単純六方格子)の対
称性と，その格子点上に配列させた三次元構
造単位(Motif, 点群: 3̄m)の対称性から，レイヤ
ー群：P(-3)1m として結晶学的に表されるこ
とがわかった．また(a)をもとに(b)を検討する
と，12 種類の積層位置は 3 種類，図 3 に示す
C1, C2, C3に大別でき，それぞれについて，等
価な積層位置が 3 か所，3 か所，6 か所ある
ことがわかる．HAADF-STEM 像の詳細な解
析の結果，これらの積層位置のうち，C1位置
が優先的に選択されていることが分かった．
このような観察結果をもとに，18R 型積層を
有するMg-Al-Gd系LPSO/OD相の結晶構造を
表すOD-groupoid symbolを以下のように決定
した． 
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(1)式の上段は上述の(a) OD layer の対称性を
表すレイヤー群：P(-3)1m を拡張表記したも
のであり，下段は(b)の隣接 OD layer 間の相対
関係を示している．これにより 18R 型積層を
有する Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相について，積
層方向に対しても長範囲規則を持つものも
持たないものも含んだすべての可能な多形
が一つの表式で表されたことになり，本研究
の目的の一つであったMg-Al-Gd系LPSO/OD
相の結晶構造の完全な記述に成功した． 
(1)式により無数の多形が記述されるが，その
中で OD 理論では(1)式に基づき，比較的単純
かつ対称性の良い多形 (polytypes with the 
maximum degree of order, MDO 多形)を結晶学
的に導出することができる．MDO 多形とし
て 1M(空間群：C2/m)，2M(空間群：C2/c)，多
形 3T(空間群：P3112, P3212)が導き出された． 

同様にして 14H型のMg-Al-Gd系LPSO/OD
相の場合も構造ブロックの対称性は18R型の
ものと同じであることを確認した．積層位置
は図 4 に示す A1, A2, A3, A4の 4 種類となり，
このうちの A2 位置が優先的に選択されるこ

図 1. 18R 型 Mg-Al-Gd LPSO/OD 相の HAADF-
STEM 像.  

図 2. 構造ブロック内の原子配列（[0001]投影）.



とが分かった．これにより OD-groupoid 
symbol を以下のように決定した． 
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 (2) 
また 14H 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の MDO 
多形として，2 つの構造ブロックからなる多
形 2H(空間群：P6322)と 6 つの構造ブロック
からなる多形 6R(空間群：R3̄c)を導出した． 

  
(2) Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 金属間化合物相の
形成過程と安定構造評価 

525℃においてさまざまな時間熱処理を施
した Mg-Al-Gd 三元系合金中に存在する
Mg-Al-Gd系LPSO/OD相の微細構造変化を調
べた結果，18R 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO(OD)相の
形成・成長過程は以下の順に起こることが明
らかとなった． 
① GdおよびAl原子の 4重層濃縮(hcp積層維

持) (図 5 中プロファイルの矢印部分)  
② Al6Gd8 原子クラスターの形成 ( hcp 積層

中への fcc 積層の導入, 4 重濃縮原子層中
央部への積層欠陥の導入に対応) 

③ OD 構造の形成 (Al6Gd8原子クラスターの
面内長周期配列，優先積層関係でのブロッ
ク積層，異なる構造ブロックの消失(図
6(a)) 

④ 構造ブロック積層の長周期化(図 6(b)) 
また 525℃における安定構造は 6 原子層から
なる構造ブロック一つを単位格子とする単
斜晶系の 1M 型 MDO 多形 (空間群：C2/m)で
あることが明らかとなった(図 6(b)．VASP コ
ードを用いた第一原理計算により，3 種類の

MDO 多形のエネルギーを比較したところ， 
1M 型が最も低いエネルギーを有することが
確認できたが，多形間のエネルギー差は非常
にわずかであることが分かった． 
 
(3) Mg-Zn-Y系LPSO/OD金属間化合物相の結
晶構造解析 
 これまでに解析を行った Zn,Y 希薄組成の
合金(Mg-1at.%Zn-2at.%Y 合金)と比べて高 Zn，
Y 組成を有する種々の Mg-Zn-Y 三元系合金
を溶製，熱処理を施すことで，合金(1): 14H
型LPSO相, 18R型LPSO相, W相の三相共存，
合金(2): 18R 型 LPSO 相, 10H 型 LPSO 相, W
相の三相共存，の 2 合金を含む様々な合金を
得た．これらの合金中に形成される 18R 型
LPSO相から得た SAED図形の解析の結果(図
7)，合金(1)中に見られる 18R 型 LPSO 相には
Incommensurate な変調構造の存在が示唆され
たのに対し，合金(2)中に形成される 18R 型
LPSO相はMg-Al-Gd系LPSO相で見られたも
のと同様の Zn6Y8原子クラスターの面内長周
期配列構造を有すること，すなわち OD 構造
の発達が確認できた．さらに長時間の熱処理
により 14H, 18R，10H 型の 3 種類の異なる
Mg-Zn-Y 系 LPSO/OD 相の OD groupoid 
symbol 並びに長時間熱処理により収斂する
完全規則構造を明らかにした．また 18R 型
LPSO 相には組成幅があり，Zn,Y 濃度が完全
規則状態よりわずかに低い場合には，Zn6Y8

図 3. 18R 型 Mg-Al-Gd LPSO/OD 相の構造ブロ
ックの積層位置． 
 

図 4. 14H 型 Mg-Al-Gd LPSO/OD 相の構造ブロ
ックの積層位置． 

 

図 5．Mg-Al-Gd 系合金凝固材中に見られる 1
構造ブロックからなる LPSO/OD 相を含む領
域の高分解能 HAADF-STEM 像と強度プロフ
ァイル．プロファイル中の矢印の位置に Gd, Al
の濃化を示す強度の増大が見られる． 
 

(a) 525℃ 4 h熱処理材

(b) 525℃ 64 h熱処理材

図 6. Mg-Al-Gd 系合金熱処理材中に見られる
LPSO/OD 相の構造ブロック積層の熱処理時間
による変化． 

 



原子クラスターが規則配列したドメインが
形成され，それが Incommensurate な変調構造
を生じさせている原因であることを明らか
にした． 
 
(4) Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 金属間化合物相の
塑性変形機構解析 
 Mg 相と Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相が共存す
る合金の拘束圧縮変形を行ったところ，荷重
軸方位が Mg 相の底面にほぼ平行で非拘束方
向が c 軸とほぼ平行である結晶方位を有する
結晶粒において，{112̄1}変形双晶が活動する
ことを確認した．このタイプの変形双晶は c
軸引張双晶に対応し，これまでに Mg 合金で
は活動が観察されていなかったタイプのも
のである．またその変形双晶は Mg-Al-Gd 系
LPSO/OD 相を貫通して伝播しており，Mg-Al- 
Gd 系 LPSO/OD 相においても，Mg における
{112̄1}変形双晶に対応する変形双晶が活動す
ることが明らかとなった(図 8)． 
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