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研究成果の概要（和文）：Mg-Al-GdおよびMg-Zn-Y系LPSOの結晶構造を原子レベルで決定した．Gd, Al あるいはZn, Y
は隣接4原子層に濃縮し，L12型原子クラスターを形成する．L12型原子クラスターの面内配列はMg-Al-Gd系の場合は規
則的であるが，Mg-Zn-Y系の場合はZn,Y濃度の増加により不規則から規則的に変化する．濃縮4原子層を含む原子層を構
造ブロックとした積層構造として規則－不規則（OD: Order-Disorder）構造として結晶構造が記述できる．構造ブロッ
クの原子層数（5～8）により，多種の構造多形が形成され，それぞれに最も単純な積層構造およびその空間群を決定し
た．

研究成果の概要（英文）：Crystal structures of LPSO phases in the Mg-Al-Gd and Mg-Zn-Y systems have been 
determined by atomic-level structural analysis. The enrichment of Gd and Al (Zn and Y) atoms in LPSO 
phases in the Mg-Al-Gd (Mg-Zn-Y) system occurs in the four consecutive close-packed atomic layers by 
forming atomic clusters with the atomic arrangement of the L12-type. The in-plane arrangement of these 
L12 clusters is ordered for LPSO phases in the Mg-Al-Gd system, while for LPSO phases in the Mg-Zn-Y 
system, it changes from disordered to ordered as the Zn, Y concentration increases. These crystal 
structures based on the stacking of structural blocks containing the four-consecutive atomic layers 
enriched with Gd and Al (Zn and Y) atoms can be described crystallographically as order-disorder 
structures. Many polytypes can be formed depending on the number of atomic layers of structural blocks, 
and simplest stacking structures and their space groups can be assigned for each of them.

研究分野：材料物性

キーワード： 原子配列解析　透過電子顕微鏡法　 3次元アトムプローブ法　陽電子消滅実験　規則－不規則構造　規
則化　積層　シンクロ型LPSO構造

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

 

１．研究開始当初の背景 
近年，Al 合金を遥かに凌駕する力学特性を示

す新規な Mg 合金が日本で開発され（Kawamura 
et al., Mater. Trans., 42 (2001) 1172），Mg 合金の実
用化の進展への期待が高まっている．この新規
なMg合金では高強度と高延性が両立しており，
引抜などの加工により更にそれら特性が飛躍的
に向上することが知られている．このような特
徴的な力学特性は，新規な Mg 合金が長周期積
層構造（Long-period Stacking Ordered Structure；
以下 LPSO）と呼ばれる特異な原子配列構造を含
むためと考えられているが，優れた力学特性の
発現との相関には不明な点が多い．この最大の
理由は，LPSO 構造の原子配列が未だ十分には解
明されていないことにある．本研究の目的は，
最新の電子顕微鏡法による原子の直接観察と３
次元アトムプローブ法，陽電子消滅ドップラー
広がり法を組み合わせた新たな解析法により，
この未解明の LPSO 構造の原子配列を世界に先
駆けて解明することにある．高強度と高延性が
両立した新規な Mg 合金 Mg-TM-RE（TM=遷移
金属，RE=希土類金属）系合金で見られる LPSO
構造は，濃度変調と構造変調が同期した新奇な
構造であり，特定元素の特定面内濃縮とその周
辺での積層欠陥の形成が同期する．いわば，シ
ンクロ型 LPSO 構造と呼ぶことができ，新規な
物性の発現が大いに期待できる．特定元素の特
定面内濃縮と積層欠陥の導入が，例えば格子歪
の緩和とどのように関連するのか，また，それ
がどのように合金強化や双晶変形を伴わない新
規な変形メカニズムと関連するのか，解明が大
いに待たれている．このようなシンクロ型 LPSO
構造に関わる新しい学術領域を築くには，その
結晶構造，原子配列の解明が必須であり，特定
元素の挙動の追跡が可能な最新の電子顕微鏡法，
３次元アトムプローブ法，陽電子消滅ドップラ
ー広がり法を組み合わせた新たな解析法により
LPSO 構造の原子配列解析を発想するに至った． 
 
２．研究の目的 

本計画研究では，濃度変調と構造変調が同
期した新奇な長周期積層（LPSO）構造（シン
クロ型 LPSO 構造）を示す合金の代表例とし
て高強度と高延性が両立した新規な Mg 合金
Mg-TM-RE（TM=遷移金属，RE=希土類金属）
系合金を主として取り上げ，最新の電子顕微
鏡法による原子の直接観察と３次元アトム
プローブ法，陽電子消滅ドップラー広がり法
を組み合わせた新たな解析法により LPSO 構
造の原子配列解析を行い，いまだ未解明の
LPSO 構造の形成メカニズム，優れた力学特
性発現との相関の解明に必要な基礎的知見
を得ることを目的とする．LPSO 構造の原子
配列解析では，これまでに同定されている数
種のシンクロ型 LPSO 構造はいずれも母相
Mg の HCP 構造の AB 積層に周期的に積層欠
陥を導入したものであり，この積層の変化は
TM, RE 原子が濃縮した隣接原子層間で起こ
るため，(1) TM, RE 原子が濃縮した原子層の
積層周期（その規則性と乱れ）と(2) TM, RE

原子が濃縮した原子層内での TM および RE
原子（クラスター）配列およびクラスターの
面内配列の規則性を決定することを最重要
課題としている．また，近年，個々のクラス
ターはその中心に侵入型原子を挿入してエ
ネルギー的にさらに安定化されるとされて
おり，この個々のクラスターの原子構造の決
定やキンク変形帯形成をはじめとした変形
機構の原子レベルでの解明も最重要課題と
した． 

 
３．研究の方法 
本計画研究「原子レベル構造解析によるＬＰ

ＳＯ構造の構造物性発現機構の解明」では，Zn, 
RE の濃縮原子層の積層周期および面内原子配
列の解析を原子直視レベルで最新の電子顕微鏡
法と３次元アトムプローブ法，陽電子消滅ドッ
プラー広がり法を組み合わせた新たな方法によ
って行うことで LPSO 構造物質群の構造記述方
法の精密化を目指し，次の研究項目を実施した． 
(1) STEM による RE 原子の濃縮原子層の積層
周期評価および面内原子配列解析 

STEM モードで高角散乱電子を用いて結像す
る環状検出暗視野（HAADF-STEM）法では，像
コントラスは弾性散乱電子の強度に支配され，
原子番号の自乗に比例するため，Zn, RE 原子の
濃縮２重原子層を比較的容易に捕えることがで
きる．HAADF-STEMコントラストを利用して，
積層周期及びその規則性の乱れの解析を行った． 
(2) アトムプローブ法および陽電子消滅ドップ
ラー広がり法による原子配列解析 
積層面を１原子面毎に電解蒸発させ，３次元

アトムプローブ法で濃縮層の組成分析を行いつ
つ，陽電子消滅ドップラー広がり法により原子
空孔の周りの原子配列を解析し，LPSO 構造の形
成に対する原子空孔や原子の短距離拡散の役割
を原子レベルで解明する．エネルギー的安定性
に関する情報の取得を行った． 
(3) STEM による変形機構の原子レベル解析 
構造解析により結晶構造が明らかとなった

LPSO 相につき，変形で導入された転位のすべり
面およびバーガース・ベクトルを原子レベルで
解析した． 
 

４．研究成果 
(1) STEM による RE 原子の濃縮原子層の積層
周期評価および面内原子配列解析 

Mg-Al-RE 系 LPSO 相の STEM 直接観察で
は，REはAlとともに隣接4原子層に濃縮し，
面内で長範囲の規則配列構造を取るが，L12

型 Al6RE8 原子クラスターの規則配列構造と
して記述できることが明らかとなった(図 1，
2)．濃縮 4 原子層を含む原子層を構造ブロッ
クとした積層構造として結晶構造が記述で
き，積層方向に一次元の積層不整を伴う規則
－不規則（OD: Order-Disorder）構造として記
述できる．構造ブロックの原子層数（5～8）
により，10H, 18R, 14H, 24R などの構造多形が
形成され，それぞれに最も単純な積層構造お
よびその空間群を決めることができた．



 

 

Mg-Al-Gd 三元系合金中に存在する Mg-Al-Gd
系 LPSO(OD)相の熱処理による微細構造変化
を STEM 直接観察から調べた結果，熱処理に
より構造ブロックの積層に長周期の規則性
が現れ，最終的には，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)を最安定構
造として収斂することをSTEM直接観察によ
り明らかにした(図 3)． 

Mg-Zn-RE 系 LPSO 相の STEM 直接観察で
は，積層方向への化学的秩序の相関長が対応
する積層秩序に常に同期したシンクロ型
LPSO 構造であることが確認された．一連の
LPSO 構造は，Mg-Al-RE 系と同様の構造ユニ
ットを用いて記述できるが L12 型原子クラス
ターの面内配列の秩序が低く，クラスター中
心の侵入型位置に構成元素のいずれかが存
在する可能性が，原子の直接観察および第一

原理計算から明らかにされた(図 4)．Mg-Zn-Y
三元系合金中に存在する LPSO 相は，Zn/Y 濃
度に応じて結晶構造が変化し，Zn/Y 濃度が小
さい場合には，Zn/Y 原子の面内規則化を伴わ
ない所謂 LPSO 相が 18R と 14H の 2 つの異な
る多形として形成されるが，Zn/Y 濃度が大き
くなると，Zn/Y 原子は L12(Zn6Y8)型原子クラ
スターの形成を伴う面内規則化を有する
LPSO(OD)相となり，L12型原子クラスターの
配列秩序をほぼ一定に保ちつつ，Zn/Y 濃度増
加とともに構造ブロックの構成層数を 7, 6, 5
と順次減少させつつ，14H, 18R, 10H 型の多形
を取ることを明らかにした (図 5)．この
Mg-Zn-Y 三元系 LPSO(OD)相の 3 つの多形で
は構造ブロックの優先積層位置はすべて異
なり，OD 理論から導き出されるもっとも単
純な結晶構造を持つ多形（MDO）の空間群も
多形によって異なる．14H, 18R, 10H 型の多形
の MDO多形の空間群はそれぞれ P6322, C2/c, 
Cmce であった．Mg-Al-Gd 三元系合金中に存

図 1. Mg-Al-Gd 系 LPSO(OD)相の高分解能
STEM 像．  

図 2. Mg-Al-Gd 系 LPSO(OD)相の構造ブロ
ック内の面内規則配列構造． 

(a) 550℃ 4 h熱処理材

(b) 550℃ 64 h熱処理材

図 3. Mg-Al-Gd 系 LPSO(OD)相の熱処理に
伴うブロック積層構造変化．長時間
の熱処理により，ブロック積層に長
周期性が現れ，単斜晶系の 1M 型
MDO 多形へと収斂する(b)． 

図 4. Mg-Zn-Y 系 LPSO 相中の L12型原子
クラスターの緩和構造とクラスター
中心における侵入型元素の検討． 

図 5. 高 Zn,Y 組成 Mg-Zn-Y 系合金にみら
れる 14H, 18R, 10H 型 LPSO(OD)相．



 

 

在する LPSO(OD)相は 18R 型一種のみである
が， Mg-Zn-Y 系の 18R 型 LPSO(OD)相とは
構造ブロックの優先積層位置は異なる．構造
ブロックの優先積層位置は L12 型原子クラス
ター間の相互作用を最小にするよう決定さ
れる傾向にあるが，その支配因子はなお不明
である． 
収差補正 STEM 機による超高分解能

HAADF/ABF 原子像観察を行うと，平均化さ
れたクラスターABF 像には，格子間サイトの
存在を強く示唆するコントラストが明瞭に
表れており，このサイトは格子間原子が占め
ていることをあきらかにした．これは，第一
原理計算の結果ともよく一致する．格子間原
子は，Mg と初期には考えられたが，計算像
との対比からかなりの割合で Y が占めてお
り，Y, Zn, Mg が不規則に格子間位置を占めて
いると考えられる． 

(2) アトムプローブ法および陽電子消滅ドップ
ラー広がり法による原子配列解析 

3 次元アトムプローブ法では濃化層内にお
ける Zn と Y 原子の比が 14H と 18R 構造で異
なり，Y の濃度はほぼ同じものの，Zn の濃度
は 14Hよりも 18Rで低いことが明らかになっ
た．また，Mg-Zn-Y 系 LPSO 相の相変態（18R
－14H）過程における濃縮層の Zn/Y 濃度比の
変化の解析も 3 次元アトムプローブ法により
行った．573K，120h 熱処理試料では離散的
に見える濃化層が，673K, 48h 熱処理試料で
は濃化層が何層かに集団化し，熱処理により
Mg 相に固溶していた Zn と Y 原子が濃化層
に集まり，濃化層での Zn と Y 濃度が高くな
り，14H と 18R の LPSO 構造の濃化層におけ
る Y の濃度は 18R と 14H でほぼ同じである
が，Zn の濃度は 18R で 14H よりも低いこと
を明らかにした．また Mg– 3.5 at.% Al – 5 at.% 
Gd試料における 18R型LPSO(OD)相 と α-Mg
の境界領域の TEM，3D-AP 解析では LPSO 
(OD)相の最も α-Mg 境界側の濃化層には Gd
のみではなく Al も存在することを確認した 
(図 6)． 

(3) STEM による変形機構の原子レベル解析 
Mg-Al-Gd 系 LPSO(OD)相の変形組織の

STEM 直接観察では，底面すべりの a 転位(バ
ーガース・ベクトルが hcp Mg の 1/3<112̄0>に
相当)が Al6Gd8 原子クラスターを切断しない
原子層間のうち，純 Mg 原子層と Gd 濃化 4
重原子層の外側の原子層(Outer 層)の間を運
動していることを明らかにした(図 7)．この転
位は数原子間隔という極めて短距離で部分
転位に分解している．底面すべりの a 転位の
すべり面は原子レベルで決定されており，キ
ンク変形で活動する転位はこのすべり面を
活動する必要がある． 
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