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研究成果の概要（和文）：Mg-Zn-Y合金中の長周期積層構造（LPSO)は新しいタイプの金属の強化相として注目さ
れている。本研究ではLPSOの形成過程を、高圧合成で作製されたhcpとfccの二相構造をとるMg85Zn6Y9を出発物
質として観察した。ZnとYを含むfccが崩壊し、Mgからなるhcpに侵入する。hcp格子はc軸方向に伸長した後に崩
壊し始め18R構造が形成される。本結果を第一原理計算と併せて説明した。LPSO関連物質群の探索として、常圧
でLPSOを形成しないMg-Zn-Ybを加圧し、構成元素の原子半径比をLPSO形成元素に近づけた。結果的にLPSOは形成
されなかったが、新奇な長周期超格子を二種類発見した。

研究成果の概要（英文）：Long-period stacking ordered structure synchronized with chemical 
concentration (LPSO) has been receiving a lot of attention as a new kind strengthening phase of 
materials. Mg85Zn6Y9 alloy takes 18R-type LPSO, however 18R-LPSO in the alloy can convert to duplex 
phase consists of hcp and fcc composed of Mg and Mg-Zn-Y, respectively. In this research, the 
formation process of LPSO from the duplex Mg85Zn6Y9 alloy. The fcc started to collapse and then hcp 
lattice expanded. After that hcp lattice started to collapse and then 18R-type LPSO emerged. Based 
on this result and the first principle calculation results, the formation process of LPSO was 
discussed. 
Further, we have attempted the search of LPSO related structure by means of high-pressure synthesize
 of Mg97Zn1Yb2 alloy. The alloy does not take LPSO at 0.1 MPa and atomic size of Yb is slightly 
larger than RE included LPSO. As the result, LPSO does not form, but two kind novel long-period 
superlattices were discovered. 

研究分野： 金属材料

キーワード： マグネシウム合金　長周期積層構造　高圧

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
長周期積層構造(LPSO)を含むMg合金は強度に優れ、次世代の航空機材料として期待される。Mgに金属元素と希土
類（Y or ランタノイド）を添加した三元系において、LPSOは形成されるが形成メカニズムは不明である。本研
究ではMgのhcp格子が膨張しLPSOへの相転移が開始されることが明らかになった。第一原理計算と併せて考える
と、Mg固有の特性であるhcpと18R構造のエネルギー差が小さいことに本相転移は由来する。また、LPSOと同様に
塑性異方性の高い構造をMg-Zn-Ybへの高温高圧処理にて探索したところ、二種の新奇な長周期構造が発見され
た。これらは高強度合金の開発に有用な知見である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
輸送機器の省エネルギー化は現代社会が直面する課題の一つである。解決策の一つである輸

送機器の軽量化に向けて軽量構造材料の研究開発が各国で盛んに続けられている。2001 年に日

本で発見された化学濃度変調同期型長周期積層構造（long period stacking order synchronized with 

chemical concentration: シンクロ LPSO 構造）を含む Mg 合金の機械特性は、従来の Mg 合金を

はるかに上回る[1]。hcp 母相中にシンクロ LPSO 構造が析出した Mg97Zn1Y2鋳造押し出し材は、

プラスチック並みの密度(2 g/cm3)で 360 MPa の降伏強度、15 %の伸びを示す。この発見は「軽

いと弱い」という金属材料の常識を打ち破る。同時に、強度不足から見送られていた Mg 合金

の広範な応用への可能性を切り開いた。 

上記、シンクロ LPSO 構造を含む Mg 合金の高い機械特性は、シンクロ LPSO 構造のキンク

強化に基づく。キンクは高い塑性異方性を持つ相で発生する変形形態の一つである。Mg の母

相である hcp 相中でシンクロ LPSO 構造がキンクすることで生まれるキンク帯は、転位運動の

大きな障壁となり合金を高強度化する。本強化機構を活用するにはキンクする構造の探索、す

なわちシンクロ LPSO 構造、ならびにその類似構造の探索が必要である。ここで、シンクロ LPSO

構造について概略を述べる。シンクロ LPSO 構造は Mg-TM(遷移金属)-RE(Y or heavy lanthanide)

の三元系で発見されている。これまでに 10H、14H、18R、24R の 4 種の多型が発見されている。

18R-type LPSO を例に説明する。本構造では Mg の母構造である hcp 構造(2H:ABAB・・)に対し、

6 周期毎に積層のずれ（積層欠陥）が導入されている。その周期が 3 周期回ることで 18R 構造

となる。積層欠陥を含む局所領域は ABC stacking (fcc 構造)となっており、積層面には添加元素

である RE-TM が濃集し、L12-type クラスターを形成している。L12-type クラスターの中央部に

はMgが interstitialとして存在する。これらの構造詳細はScanning transmission electron microscope 

(STEM)を用いた研究で明らかにされてきた[2]。これまで、有益な機械特性とユニークな結晶構

造についての報告は多いが、シンクロ LPSO 構造の形成メカニズムについての報告は少なく、

その動的な形成機構には不明な点が多い。 
 
２．研究の目的 
シンクロ LPSO 構造の動的な形成過程の解明は、シンクロ LPSO 構造を強化相として含む新

たな物質群の探索のために欠かせない。また、シンクロ LPSO 構造同様にキンク強化を発現す

る可能性のある高い塑性異方性を有する長周期相を探索することは、キンク強化物質群を拡大

していく上で重要である。 

そこで、本研究では、高圧場を利用して「シンクロ LPSO 形成の動的形成過程の解明」と「シ

ンクロ LPSO 関連構造の探索」を目的とする。 

(1) シンクロ LPSO 形成の動的形成過程の解明 

Mg-Zn-Y 合金中の 18R-type LPSO の形成過程を明らかにすることを目標とする。Mg の母構

造である hcp 構造に Y と Zn が入っていく過程でどのように 18R-type LPSO が形成されていく

のかを実験ならびに計算科学的手法を用いて明らかにする。 

(2) シンクロ LPSO 関連構造の探索 

シンクロ LPSO 構造に類似した新奇な長周期相を探索する。シンクロ LPSO 構造物質群の探

索は「原子サイズ」、「混合エントロピー」、「固溶度」の関係に基づく経験的手法によって行わ

れている。シンクロ LPSO 構造を取ることが知られている元素よりわずかにサイズの大きな元

素である Yb を RE とし、高圧場で圧縮しアニールすることで原子半径比を変化させながら、ど

のような長周期構造が形成されるのかを明らかにする。 
 



３．研究の方法 
(1) シンクロ LPSO 形成の動的形成過程の解明 

Mg-Zn-Y 合金系では 18R-type LPSO が凝固過程で形成される。18R-type LPSO が体積分率

でほぼ100 %を占めるMg85Zn6Y9では冷却に伴い液相から直接18R-type LPSOが形成される。

しかし、キンク強化材料として実用面からも注目される Mg97Zn1Y2 は、全体積の 25 %が

18R-type LPSO であり、75 %が hcp 構造（α-Mg）である。この合金では、凝固の最終過程に

おいて 18R-type LPSO の stoichiometric composition より希薄な組成領域において 18R-type 

LPSO が形成される。従って、凝固中に hcp の母相に

Y と Zn が侵入していき LPSO が形成されているもの

と推定される。しかし、Mg97Zn1Y2 の凝固過程をその

場Ｘ線回折（in-situ XRD）で測定するには、18R-type 

LPSO の体積分率が低いことから、データの quality

の面で十分な実験が出来ない。一方、Mg-Zn-Y 合金系

は高圧下で凝固すると LPSO を形成しない [3]。

Mg85Zn6Y9を 5 GPa以上で凝固し、常圧に回収すると、

Fig. 1 に示す Mg からなる hcp 相と、Zn-Y を含む fcc

相の二相に分離した状態が得られる。この相をアニー

ルすると、Mg の hcp 相へ fcc 相中の Zn と Y が拡散し

LPSO 構造が形成されていく過程が、100%の体積分率

で確認される。そこで、本物質に対し、その場Ｘ線回

折を行い 18R-type LPSO の形成過程を明らかにし、第一原理計算と比較し、動的な形成過程

を議論する。 

(2) シンクロ LPSO 構造関連構造の探索 

シンクロ LPSO 構造を取ることが知られている RE 元素より原子サイズの大きな Yb を RE の

位置に入れた場合、どのような構造が形成されるのかを高圧を利用して探索する。既に常圧の

研究において Yb はシンクロ LPSO を取らないことが報告されている[4]。Mg-Zn-Yb 系に圧力を

加えると、三種の元素の原子サイズの比は、常圧で LPSO を形成する物質に近づいていくこと

が想定される。さらに固溶度の面においても、原子あるいは分子サイズが比較的近いものであ

れば、高圧下の方が固溶しやすいことが一般に知られており、「原子サイズ」、「混合エントロピ

ー」、「固溶度」の三つの条件面で、シンクロ LPSO をとる元素の組み合わせに近づく可能性が

ある。本研究では高圧合成を実施し、どのような長周期構造が加圧に伴い現れるか探索した。 
 
４．研究成果 

(1) シンクロ LPSO 形成の動的過程の解明 

研究方法の欄で述べた通り、Mg85Zn6Y9合金は常圧で 18R-type LPSO 構造をとる。しかし、

高圧場で凝固された Mg85Zn6Y9は Mg の hcp と Zn と Y を含む fcc の二相合金である（Fig. 1）。

本研究では 7GPa にて 973 K から急冷した後、常圧に回収することで上記二相組織をもつサン

プルを作製した。本サンプルを常圧で昇温しながら in-situ XRD を行っていくと、fcc 相からの

回折線強度が 460K 以上で減衰し始め、hcp 相が c 軸方向に膨張する（Fig. 2）。その後、hcp 格

子からの回折線の内、(10-10)と(10-11)面からの回折線強度が 570 K より減衰を開始する。この

結果は hcp 格子の崩壊を意味する。その後、618 K 以上で、18R-type LPSO 構造からの回折線が

確認される。 

これらの観察結果より考察される形成プロセスを以下にまとめる。まず、fcc が崩壊し、放出

 
Fig. 1  Back electron image of 

Mg85Zn6Y9 recovered from high 

pressure and temperature conditions. 

Bright part: D03, Dark part: hcp. 

 



された Y と Zn が Mg の hcp 格子に侵入する。Mg より原子半径の大きな Y の侵入は 2H の c 軸

を膨張させる。格子体積の増大は積層欠陥

を発生させ、hcp 格子の崩壊を招き、18R

構造の形成を促進する。第一原理計算の結

果からは、Pure Mg の 2H 構造と 18R 構造

を隔てるエネルギーは小さく、融点以下で

も 18R が安定になることが示唆される。ま

た、格子が膨張すると 18R 長周期構造が安

定することが先行研究により報告されて

いる[5]。さらに hcp と fcc の chemical 

potential の差を LPSO 形成組成領域で計算

すると、fcc の方が小さく、Zn と Y は Suzuki

効果によって局所的 fcc 構造をとる積層欠

陥に偏析することが予測された。 

これらの結果を総合すると、原子サイズ

が大きく、hcp-Mg 中で fcc 構造をエネルギ

ー的に好む元素を固溶させ、格子を膨張さ

せることが LPSO 形成のカギと考えられる。 

(2) シンクロ LPSO 関連構造の探索 

Mg-Zn-Yb 合金は常圧では LPSO 構造を

とらない heavy lanthanide (HL)である。HL

の中で LPSO 構造をとらないものは、単体金属で 2 価のイオンとなる Yb と Eu の二種類のみで

ある。これら二種類の元素は他の HL に比べて原子サイズが大きい。さらに、他の HL は 3 価

であり、5d16s2によって金属結合が担われているのに対し、この二種の元素は 6s2によって担わ

れている。本研究では LPSO 構造をとる HL 元素の原子サイズに比べ概ね 10％程度大きな Yb

を含む三元合金（Mg97Zn1Yb2）に対し、高圧合成を行うことで新奇な長周期構造を探索した。

探索の結果、5 GPa、723 K で 30 分処理した合金中には 6 周期の長周期超格子（LPSL: long-period 

superlattice）が発見された。STEM 像を Fig. 3(a)、電子回折（ED）パターンを Fig. 3(b)、上記デ

ータより作成した結晶構造モデルを Fig. 3(c)に示す。Yb と Zn が濃化した層を、Mg の原子層を

一層挟んで Yb の原子層がサンドイッチした構造が積み重なっている。基本格子は Mg の hcp

の√3 × √3 × 3 倍で表せる。一方、上記温度より低い 5GPa、673 K で 30 分処理した合金か

らは 4 周期の LPSL が発見された。STEM 像を Fig. 4(a)、電子回折（ED）パターンを Fig. 4(b)、

上記データより作成した結晶構造モデルを Fig. 4(c)に示す。Yb の原子層が Zn をサンドイッチ

した層がMgの原子層を挟んで積み重なった構造をしており、基本格子はMgのhcpの√3 × √

3 × 2 倍で表すことができる。両構造は LPSO の特徴である積層変調と添加元素の濃化といっ

た特徴は有していない。一方、長周期で異方性が高い点では LPSO 同様であり、今後、キンク

変形ならびに機械特性の調査がまたれる。 

 

 上記研究成果を通じて、シンクロ LPSO の動的形成過程について以下の三点の要件が得られ

た。 

(a) Mg の hcp の不安定さに基づくこと。 

(b)原子サイズが大きく Mg の hcp 格子に固溶し、格子体積を膨張させる元素であること。 

 

Fig. 2 Temperature variation of c-axis of  

fundamental hcp lattice. The blue (×) and 

red (×) crosses represent the estimated point 

from the combination of the (10-11) and 

(10-12) peaks of the hcp phase and that of the 

(22-45) and (22-410) peaks of 18R-LPSO, 

respectively. The gray square (■) indicates 

the value estimated from the (0002) phase of 

hcp, i.e., (00018) plane of 18R. TA, TB indicate 

460 and 570 K, respectively. 



(c)固溶元素は Mg の hcp 格子中で fcc を好む傾向があること。 

シンクロ LPSO 関連構造の探索を通じて、二種類の新奇な LPSL を発見した。両構造は LPSO

の特徴である積層変調と添加元素の濃化といった特徴は有していない。一方、長周期で異方性

が高い点では LPSO 構造同様であり、今後、キンク変形ならびに機械特性の調査が待たれる。 
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