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研究成果の概要（和文）：長周期積層秩序合金（LPSO合金）の特異な熱力学的安定性と形成初期過程に関する知
見を得るための手法開発を目的としてMgYZn3元合金の１８R単相組成試料を用い、XAFS測定および小角領域によ
るDAFS測定の試行を行った。現状ではXAFS解析においても有力な報告例が乏しいため、XAFSによる鋳造材料の解
析を第一ステップ、LPSO構造形成の初期構造における初期構造解析を第二ステップとした。一旦LPSOが形成され
ると、初期の不完全な構造でも、ほぼ前面に理想的な１８R構造が形成された後でも局所環境に変化はなく、共
同研究者の第一原理計算を初期値とする構造にほぼ収束することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We conducted XAFS and DAFS at SAXS regions of the Mg85Y9Zn6 ternary alloys, 
which has been known as a representative alloy system of LPSO structures having 18R structure. Since
 there are few XAFS reports showing local environmental structures of 18R- LPSO, we have examined 
the local structures around Zn and Y aroms using the both K edge XAFS signals. The XAFS analysis for
 the samples cast by ingot metallurgy showed that the atomic structures around Zn are strongly 
distorted, while those for Y is not so distorted. The present results are found to be in 
qualitatively good agreement with what have been found by TEM/ABF analysis by Kishida et al and Abe 
et al, while the results on earlier stage of LPSO formation is left unsolved due to reproducibility 
problems stemming from sample conditions.

研究分野：放射光材料評価学

キーワード： LPSO　XAFS　MgYZn　SWAXS　クラスター
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 

放射光による材料組織の評価には、ナノ構
造の形状や量の変化を評価する小角散乱法
などと、試料全体の平均として着目する元
素の局所環境を解析する XAFS などの分
光手法がある．材料研究で重要な未解明情
報は、例えば固溶体の中で「クラスタリン
グが引き金になって積層欠陥を形成するの
か、積層欠陥の導入により安定なクラスタ
構造が誘起されるのか」といった、ナノ構
造を特定した局所環境の決定である．これ
は従来のどの実験手法でも解明困難である。 
本申請はこの関係を明かにする鍵となり、
これまで報告例の無い「小角散乱/回折によ
る分光分析法」を実現する上での技術的な
ブレークスルーとなる光学素子の実現と、
それを利用した Mg 合金の長周期積層秩
序構造（LPSO）形成の初期過程（詳細後
述）の解明を目指す。申請者は LPSO の小
角散乱強度のその場測定を進めており
（Okuda et al,Metall. Mater. Trans.2013, 
Scr.Mater.2013）長周期構造の周期はきわ
めて安定であるにもかかわらず、積層欠陥
部分の二次元規則構造（方法欄に詳述）は
時間と共に連続的に変化するといった風変
わりな変化を示すことがわかった． しかし、
LPSO の本質、すなわちこのような構造を
安定化する最初の構造変化が何かを明らか
にする方法論が確立されていない．われわ
れは小角散乱法ならびに小角高角同時計測
法を利用して形成過程初期の特異な構造変
化を追ってきた。その過程で L12 クラスタ
ーのクラスター単位での特徴的なキネティ
クスとしての振る舞いは明らかになったも
のの、このようなクラスターの安定性自体
がクラスター配置の安定性と異なっている
という状況を生み出す本質的な理由が未解
明のままであった． 

 図１：LPSO 構造形成のストーリーとして申
請当時提唱されていた２つの相転移パス 
 

これは図１に示すような LPSO の形成過程 

の支配的（第一義的）形成機構が何かという
問いに関しても申請当時は相分離（スピノー
ダル分解）と構造相転移（積層欠陥駆動説）
が並列していた状況であり、その根本的解決
に結びつくアプローチが明確には見えない
状況にあった。われわれが新学術研究で進め
てきていた小角高角同時その場測定法は
MgYZn 合金におけるクラスターの面内構造
の任意性のような新たな情報を示していた
一方で、そのクラスター内部の構造に迫る実
験手法が望まれていた． 

 

２．研究の目的 

 本研究は MgYZn 合金系を主要なターゲッ
トとして LPSO 構造の形成に伴うクラスタ
ー内部構造を小角散乱法では検出できない
位置分解能、すなわち最近接原子間距離程度
の環境構造を明らかにすることを目的に、
XAFS/DAFS法を同合金系に適用してX線散
乱回折法との相補的な情報取得を実現する
ことを目指した．このため、第一段階として
LPSO 合金の典型的なものである MgYZn３
元合金を対象に、これまで明確な報告がなさ
れてこなかった安定構造に至った状態での
LPSO試料のXAFS解析を確立することを第
一の目標とし、その結果を参考に、LPSO 構
造形成初期段階での XAFS 信号の取得、さら
に DAFS 取得と解析を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では申請時点でまだ明確な結果が
与えられていなかった XAFS の解析をおこな
い、DAFS 法に結びつける基礎データとするこ
とを第一のステップとし、第二ステップとし
て散乱回折の同時取得手法の開拓を行った。
本申請で対象とする試料は複雑な構造を有
しており、しかもクラスター自身の安定性と
クラスター配列の安定性は異なっている可
能性が２０１３年度までのわれわれの散乱
解析の結果から明らかになってきていた。し
たがって本研究ではまず通常 XAFS で定量解
析に耐える測定を実現することと、XAFS 取得
を行ったまったく同じ試料について小角・高
角同時散乱回折測定を行うことにより、
XAFS/DAFS 法では判別できないナノスケール
での LPSO 構造形成についての情報を検証し
ながら進めることが必要となった。分光実験
は名古屋シンクロトロン（NSR）ならびに
PhotonFactory を利用し、XAFS はイオンチャ
ンバー、散乱は Pilatus を用いた。対応する
小角高角同時測定検証は SPrign8 および
PhotonFactory において Pilatus による同時
計測によって評価した。 
 
４．研究成果 
 第一段階の XAFS 測定については、強度が
弱く、傾向との分離など精度検証が必要な
DAFS 測定の検証のための基準データとして
高精度の測定と解析が必要となると予想し
てまずは文献調査を行った。しかし結果的に



必要な先行文献例が得られなかったため、現
実問題として XAFS データの妥当性の検証の
ための解析からはじめる必要があった。これ
は申請当時の当該分野での他研究者の研究
着手状況からやや想定外ではあったが、われ
われが小角・高角同時測定法によって、放射
光における X線散乱実験で用いる照射体積程
度の試料領域での１８R 形成（ほぼ単相）が
確認された試料を用い、その XAFS 測定を行
うこととした。 

図２：Mg85Y9Zn6 鋳造材の小角散乱像とその
対応するナノ構造イメージの模式図。散乱測
定では図の右下に示すようなクラスターの
２次元配列を反映する６回対象パターンが
観察されることがわかる。このパターンの距
離（面内クラスター間距離）が時間とともに
変化するのが Mg85Y9Zn6 試料で見出されてい
た特異的な構造変化であるが、小角散乱強度
解析ではこのクラスターの内部構造の特徴
やその変化を議論することが困難であった。 
 
図２に申請採択時の MgYZn 合金の１８R 単相
組成として知られていた Mg85Y9Zn6 試料の鋳
造材料の小角散乱パターンと対応するナノ
構造の模式図を示している。申請採択時には
試料として得られる鋳造直後、すなわち形成
最初期においてもクラスターが比較的小さ
な２次元規則配列微小ドメイン（クラスター
数でせいぜい数ナノメートル）を形成し、そ
の時点でのクラスター間距離は理想的２√
３構造を形成した場合より遠いこと、６７３
K での長時間熱処理によってその距離が理想
的距離に徐々に近づくことなどが明らかに
なってきていた。この際、As Cast 条件では
試料は１８R と１０H の混合組織となってお
り、クラスターの面内距離は最安定予想距離
より広いこと、長時間熱処理では１８R 単相
状態となり、ほぼ２√３構造に近いことが判
っている。そこで鋳造試料の As Cast,熱処理
試料の XAFS 測定を比較したところ、そのパ
ターンにほとんど差異がないという結果に
なった。すなわち、いったん LPSO が形成さ
れた後のクラスター内局所環境では１０H 混
合状態であっても、またクラスターの最安定
距離より平均として遠い位置にあってもク
ラスター内部の構造に違いは見られないと
いう結果となった。したがって本申請の本来

の目的である LPSO 形成における局所環境の
見地からはさらに前の段階、すなわち LPSO
形成前の局所環境を推定するための試料条
件の再検討が必要となった。この見地からよ
り高い過飽和度をもつ MgYZn の LPSO 形成組
成の過飽和構造を検討するための選択肢と
して組成を低くする方向と急冷条件の極端
化が考えられた。組成を低くするアプローチ
は相変態パス自体を変える可能性が高いこ
とが申請時点で出版されていた電子顕微鏡
観察などから予想されたため、液体急冷試料
の供給を新学術領域研究における共同研究
先からの供給を得て、その検討をおこなうと
ともに、上記の XAFS および小角高角散乱の
結果から Mg85Y9Zn6 鋳造試料については 673 
K 熱処理試料を１８R 単相標準試料として通
常の XAFS に関する詳細解析の対象とした。 
まず、第一段階として進めた鋳造材料につい
ての結果から述べる。 
 

 
図３：Mg85Y9Zn6 鋳造材の透過 XAFS のフーリ
エ変換の結果。Zn 吸収端での特徴的な信号と
して動径距離が２＜ｒ＜３Åの領域でピー
クが分裂していることがあげられる。一方 Y
の吸収端による局所構造についてはピーク
が 1種類のみであることが示された。 
 
図３は得られた１８R鋳造材のXAFSのフーリ
エ変換、χ(r)であるが、Zn 周辺の特徴とし
て 2つのピークが２～３オングストロームの
間に存在することがわかる。この距離は概算
でｈｃｐ、あるいは LPSO の L12 クラスター
構造では最近接原子間距離に相当する距離
である．通常はこの距離領域にはピークは 1
本しかないはずであるが、これが 2 本に分裂
していることが大きな特徴であることが明
らかとなった。より動径の大きな部分につい
ては小さな特徴的なピークが現れており、鋳
造材については熱処理条件によらず安定し
て認められている。ただし、この領域には多
重回折パスの寄与が現れてくるため、そのピ
ークの帰属はそれほど簡単ではないという
ことがシミュレーションによって予想され
たため、本研究ではｒ＜３Å以下の領域に関



しての比較検討のみを行うこととした。 
 これに対して Yの周辺はピークが 1本のみ
であり、明瞭な極大を Zn の 2 本目のピーク
に近い位置で取ることが判った。これは Zn
の周辺の局所環境だけに大きくひずんでい
る部分があることを示しており、L12 クラス
ターが LPSO 形成条件においては強い局所ひ
ずみを伴っていることが明らかとなった。 
本研究計画の実施中の2015～6年の間にLPSO
の平衡（安定）局所構造について TEM/ABF 法
による論文が発表され、また並行してわれわ
れが進めていた小角高角散乱回折同時測定
法による LPSO 形成過程の散乱現象からの解
析において、本研究計画の基本的な実験条件
である LPSO 形成前駆段階から初期段階を実
現する可能性についての知見が得られた。後
者は本研究計画に関して実験方法を見直す
必要を示すものとなった。典型的な LPSO 形
成合金として知られ、本研究計画でもターゲ
ットとしていた MgYZn 合金はタイプ Iといわ
れる、凝固過程においてすでに直接 LPSO が
形成されている、すなわち液相などの高温相
と LPSO 相の領域が直接接していることを意
味しているため、通常の急速凝固程度では凝
固完了時にすでに LPSO が相当量形成されて
しまっている。そのため、金型での As Cast
試料である図１の試料の散乱パターンです
でに 6回対象パターンが認められることから
明らかなように、凝固中にすでに形成された
部分についての情報に強く重み付けられる。
そこで液体からの高速急冷によってアモル
ファスを形成することにより、低温での結晶
化を経ることによって過飽和固溶体を作る
ことを試みた。その結果、図 4に示すように
アモルファスの内部にも微小（数原子）程度
の会合体があるものの、結晶化によってｈｃ
ｐの強制固溶体が形成され、さらに温度を上
げていくことによってクラスターがｈｃｐ
結晶子内部で成長し、最終的にクラスターが
いわゆる L12 構造ユニットを形成するサイズ
に到達すると構造相転移を起こして LPSO に
変化するというきわめて特徴的な構造変化
を示すことが明らかとなった。図４の(a)(b)
は結晶化直後からクラスター成長初期の結
晶子内部の様子を示したもので（Ref１）、ク
ラスタサイズは慣性半径の解析値とモデル 
 

                     
(a)          (b) 

 
          (c )               (d) 
図４小角高角同時測定により、アモルファス
の熱処理という変態経路を経ることによっ
て得られる過飽和固溶体内部の LPSO までの
変態経路の模式図。 
 
との照合によって得られるクラスタ構造と
の対応をとっている。これがより高温の熱処
理では(c),(d)に示すようにクラスターサイ
ズがほぼLPSO内部構造であるL12クラスター
サイズにまで成長するとともに、積層欠陥の
導入によって LPSO構造が形成されるに至る。 
このようにアモルファスの結晶化による過
飽和固溶体形成というパスを選択すること
によって LPSO 形成初期構造を実験的に得る
ことができる可能性が示唆される結果が得
られた。そこで本研究の後半の測定計画をア
モルファス結晶化試料を対象に焦点をを絞
り、その XAFS 測定を目指した。 
 アモルファスリボンの状態での XAFS 測定
の結果から、急冷リボン材料をそのまま XAFS
測定試料とすることが不可能であることが
明らかとなった。これはアモルファス状態を
実現するための高速冷却によって得られる
薄膜リボン材の表面の荒れのため、試料の微
小研磨による平滑化では取れない厚さムラ
がデータの再現性、信頼性に大きな影響を与
えることが判明したためである。通常の XAFS
測定において厚さ均質化のためにとられる
手段である粉末化を適用すると、本試料の特
性であるｈｃｐから LPSO への積層欠陥導入
による構造相変態が粉末化による機械加工
によって促進されてしまうことが XAFS 用試
料作成のための粉末化予備試験による小角
散乱・高角回折の測定結果から判明している． 
この問題の解決には液体急冷試料の形状に
関して新たな条件での作成・加工が必要とな
り、現状では LPSO 形成初期については新規
の条件での液体急冷試料供給の打ち合わせ
を共同研究グループとの間で行っている状
況である。本研究課題の期間内の成果として
は（１）初めて XAFS により、MgYZn の１８R
構造における L12クラスターの局所環境構造
を明らかにした。（２）LPSO 形成の後の１０H
から１８Rへの転移などのLPSO内部での構造
安定化過程においてはクラスタ内部の局所
環境には変化はない。（３）より初期のクラ
スタ局所環境については DAFS の基準となる



べき解析データとなる、XAFS データの取得に
試料上の問題が存在するために再現性が不
十分であることが実験的に明らかになった。
この点に関しては試料作成の段階からの再
設計が必要となるため、未完に終わった。な
お、研究自体は継続する予定である。 
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