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1.　はじめに

近年，Mg マトリクス中に長周期積層構造（Long-Period 

Stacking Ordered: LPSO）構造を有する第二相（以下では Mg- 

LPSO 相と呼ぶ）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-LPSO 相を含む 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

日本国内を中心に非常に精力的な研究が行われている 1～5）．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

ては，Mg-LPSO 相の存在が大きく関与していることは疑う

余地はないが，現在までのところ Mg-LPSO 相の詳細な役割

については未だ不明な点が多い．これは主として Mg-LPSO

相のさまざまな特性理解のために必要不可欠な基礎である結

晶構造が十分に理解されていなかったことに起因している．

Mg-LPSO 相は Mg 母相中に厚さサブミクロン，長さ数ミ

クロン程度の板状析出物として存在し，また大型単相試料の

作製が困難なため，これまでに主として透過電子顕微鏡法

（Transmission Electron Microscopy: TEM）および高角散乱環

状暗視野走査電子顕微鏡法（High-Angle Annular Detector 

Dark-Field Scanning Transmission Electron Microscopy: HAADF- 

STEM）を用いた結晶構造解析がなされてきた 6～8）．これらの

研究により Mg-LPSO 相は主としてそれぞれ 6 層，7 層の最

密原子層からなる構造ブロックを単位とする 18R型，14H型

の長周期積層を有し，その構造は hcp 型積層中に周期的に導

入された積層欠陥（fcc型積層）と，積層欠陥に隣接する 2原

子層への RE および TM の元素濃縮で特徴づけられるとされ

てきた．図 1 に18R型積層を有するMg-Zn-Y系LPSO相の観

察例を示す．HAADF-STEM 像では原子コラムの位置が直接

明るい輝点として観察され，またその強度は強い原子番号依

存性を示すという特徴を考慮に入れると，積層欠陥に隣接す

る原子層に Y と Zn が濃化していること，Y, Zn 濃化原子コラ

ムの配列には明確な規則構造が識別できないことが確認でき

る 9,10）．ここで上記のような特徴を示す結晶の場合には，積

層単位（ここでは最密原子層）が原子の種類まで区別すると

すべて同一でないため，その構造を同一の最密原子層の積層

により形成される「長周期積層構造（LPSO）」として記述す

ることは厳密には不適切ということになるのだが，これまで

の研究では濃縮 2 重層内での TM および RE 原子の規則構造

が解明されていなかったこともあって，便宜的にこのような

取扱いがなされているということを断っておく．一方で同一

領域から撮影された制限視野電子回折（SAED）図形を注意

深く確認すると，矢印の位置に散漫なストリークがみられる

ことから，濃縮 2 重層内における原子配列に何らかの短範囲

規則が存在することが予想される．特にこの濃縮 2 重層内で

の原子配列構造については詳細が不明であったため，その解

明が Mg-LPSO 相の結晶構造の理解のために必要不可欠であ

ると考えられてきた．

我々は最近，Mg-Al-Gd三元系合金において新しく発見され

た，長周期面内規則配列構造を有する Mg-LPSO 相について，

TEM 内での回折実験および HAADF-STEM 法による原子配
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列構造の直接観察を行い，濃縮原子層内における Al, Gd 原

子の面内規則配列構造を明らかにすることに成功した 11～14）．

また Mg-Al-Gd 系 LPSO 相の結晶構造はその特徴から Order-

disorder（OD）構造という結晶学的概念により整理できるこ

とを見出した．本稿ではまず Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 金属間

化合物相の結晶構造を OD 理論に基づいて解析した結果につ

いて詳述したのち，その結果をもとに類似点と相違点の観点

から Mg-Zn-RE 系 LPSO 相の結晶構造について解説する．

2.　Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の TEM/STEM 観察

図 2 に 18R 型積層を有する Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相から

撮影した制限視野電子回折（SAED）図形を示す．［211
––

0］入

射 SAED 図形では discrete な回折斑点のみが観察され，完全

な規則構造を持つことが示唆されるが，［1100］入射 SAED

図形では discrete な回折斑点がみられる回折斑点列と積層方

向に平行なストリークを示す回折斑点列（矢印の反射列）が

共存しており，何らかの積層不整が存在していることが示唆

される（本稿では特に断らない限り，Mg-LPSO 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）．この

ような一見矛盾するようなSAED図形が得られる原因は原子

尺度での HAADF-STEM 観察により理解することができる．

図 3（a），（b）に 18R 型積層を有する Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD

相の典型的な HAADF-STEM 像を示す．電子線の入射方向は

それぞれ［211
––

0］，［1100］である．Mg（原子番号 12）と Al

（原子番号 13）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 64 と非常に大き

いので，HAADF-STEM像の輝点の強度は主としてGd濃度を

反映していると考えてよい．この構造は図 2 に示すように構

造ブロックの中央に積層欠陥（fcc 型積層）が存在するように

構造ブロックをとれば，すべて同一の規則配列構造を有する

ABACBC，BCBACA，CACBAB 積層の 3 種の構造ブロック（そ

れぞれ a, b, gブロックとする）から形成されていることが

わかる．構造ブロックの中では Gd が積層欠陥部の 2 原子層

ではなく 4 原子層に濃縮されていることが明らかに見て取れ

る．また図 3（b）に示す［1100］入射の HAADF-STEM 像中

の［1120］方向の輝点の強度と間隔から濃縮 4 重層のうち内

側の 2 原子層（Inner layer）の Gd 濃度が 3 倍高いことがわ

かる．これらの HAADF-STEM 観察の結果をもとに構造ブ

ロックの原子配列モデルを構築すると図 4 のようになる 11）．

図では簡単のため，Gd と Al 原子のみ表示してある，濃縮 4

重層内で Gd，Al 原子は完全な規則配列を取り，その規則配

列は L12 型原子配列を持つ Al6Gd8 原子クラスターが，一辺

Mg2 3a  （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して特徴づけられることが分かる．

この構造モデルの化学量論組成は Mg29Al3Gd4（Mg - 8.3 at.%  

Al - 11.1 at.% Gd）であり，TEM-EDSによる分析結果Mg - 6.8  

at.% Al - 10.8 at.% Gd と良く一致していることは，この構造

モデルの妥当性を示している 11）．

次に構造ブロックの積層を aブロックの上に bブロック

を積層する場合を例に考えてみる．ここで構造ブロック間の

積層関係を構造ブロック内の濃縮 4 重層のうち外側の原子層

（Outer layer）中の Gd 原子の位置を用いて表すことにすると，

aブロックと bブロックの位置はそれぞれ B 位置と C 位置

として記述される．上述のように構造ブロックの面内単位格

子は，Mg のそれと比較して 12 倍の面積を有するため，図 5
（a）に示すように 12 種類の積層位置が存在することになる．

これら 12 か所の積層位置は構造ブロックの対称性を考慮に

入れると C1, C2, C3 位置の 3 種類に分類でき，それぞれにつ

図 1　（a）低 Zn, Y組成の 18R 型Mg-Zn-Y系LPSO相のHAADF- 
STEM 像と（b，c）SAED 図形．入射方向は（a），（b）［211

––
0］，

（c）［1100］．（b，c）中の矢印は［0001］方向に伸びたストリー

クの位置を示す．

図 2　18R 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相からの SAED 図形．入

射方向は（a）［211
––

0］，（b）［1100］．

図 3　18R 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相 の HAADF-STEM 像．

入射方向は（a）［211
––

0］，（b）［1100］．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】



解説　長周期積層構造を持つマグネシウム基金属間化合物の結晶構造 183

いて幾何学的に等価な積層位置が 3, 3, 6 か所存在することに

なる 11）．C1, C2, C3 位置に対応する積層関係は次式の並進ベ

クトル ti で表される．

C1 積層：
1

( 1,2,3)
3i i i=- + =t a h   （1a）

C2 積層：
1

( 1,2,3)
6i i i= + =t a h   （1b）

C3 積層：
1 1

( , , 1,2,3)
2 6i i j i j i j= + + ¹ =t a a h   （1c）

ここで a1, a2, a3（= - (a1 + a2)）は構造ブロックの二次元単純

六方格子の基本ベクトル（長さは Mg2 3a  ），hは構造ブロック

の高さに対応した長さを持つ二次元単純六方格子に垂直なベ

クトルである．HAADF-STEM 像の解析からこれらのうち C1

位置が優先的に選択されていることを読み取ることができ

る．このように隣接構造ブロック間には優先積層関係が存在

するにもかかわらず，十分な焼鈍を行わなければ，構造ブロッ

クの積層は長周期の規則性を示さず，一次元不規則構造と

なっている．このことは図 3（b）中の黒矢印で示したような

double dagger 配列として投影されている Al6Gd8 原子クラス

ターの［1120］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．このような特徴的な

積層構造は Order-Disorder（OD）構造という結晶学的概念

を用いて記述することができる 11～22）．

3. OD 理論に基づく Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の結晶構造

の記述

OD 理論に基づいた Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の結晶構造

の記述についての説明を行う前に，OD 構造について簡単に

説明しておく．OD 構造という概念はもともと一次元不規則

構造を持つ（広義の）結晶の構造を記述するために考え出さ

れたものである 15～22）．OD 構造として記述できる結晶として

は，比較的単純な SiC から，珪灰石などの鉱物結晶など様々

な物質があげられる 17,20～22）．これらはいずれも同一の構造ブ

ロックの積層により形成される様々な構造多形をとり，また

しばしば一次元不規則構造をとることが知られている．当然

のことながらこのような一次元不規則構造をもつ結晶の場合

には一義的に空間群を決めることはできない．これに対して，

OD 理論では結晶構造を

（i） 結晶を構成する構造ブロック（OD レイヤー）の持つ対

称性と

（ii） 隣接 OD レイヤーを結びつける対称操作，

に分けて記述することで，規則構造のみならず不規則構造も

含めた包括的な記述を実現している．（i）の OD レイヤーの

持つ対称性は Layer group（二次元の並進対称を有する三次

元群）という subperiodic 群により記述される 23）．（ii）につい

ては，隣接構造ブロック間の相対積層関係が 1 つしかない場

合にはその構造は 230 の空間群のいずれかに属する完全規則

構造（いわゆる通常の結晶）となるのに対し，幾何学的に等

価な相対積層関係が 2 つ以上存在する場合には OD 構造に分

類することができる．（例えば SiCのA 位置に対する B，C 位

置の関係をイメージすれば理解しやすいであろう．）OD 構

造には必ず多形が存在し，同じ積層規則に基づいて構成され

る全ての構造は同じOD groupoid familyに属することになる．

また同じ OD groupoid family に属する OD 構造の中で，積層

に長周期の規則性を有するものを規則 OD 構造と称し，その

中で特に結晶内部の全ての近接する n 個の OD レイヤーの組

（n≧3；n = 整数）が幾何学的に等価となっている構造を

Maximum degree of order（MDO）構造，そのような MDO 構

造を持つ多形を MDO 多形と称する 16,20～22）．MDO 多形は比

較的規則性が高く，安定構造として形成される場合が多い．

OD 理論の詳細については文献 15）～ 22）を参照されたい．

それでは実際に 18R 型積層をもつ Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD

相の結晶構造の OD 理論に基づく記述について見てみよう．

OD レイヤーの選定方法は複数存在するのだが，ここでは濃

縮 4 重層を中央に含む 6 原子層からなる構造ブロックを採用

図 4　Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の構造ブロック内における

Al6Gd8 原子クラスターの規則配列構造．

図 5　（a）18R 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相における構造ブロッ

クの可能な積層位置と（b）優先積層位置．
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する．OD レイヤーの対称性を記述する Layer group を決定

するには，三次元 motif を二次元格子の格子点に配列させた

ときに生じる対称性を調べればよい．先にも述べたようにこ

の構造ブロック内の規則配列構造は L12 型原子配列を持つ

Al6Gd8 原子クラスターが一辺 Mg2 3a  （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ものとして記

述される．今，Al6Gd8 原子クラスターを中心に置いた三次元

motif を考えると，その対称性は図 6（a）のように点群 3m で

表される．ここで点群 3m を三回回反軸方向から投影した一

般点のステレオ投影図は図 6（b）のようになるため，簡略に

は図 6（c）のようなシンボル図を用いて Al6Gd8 原子クラス

ターの対称性を表現できる．ここでシンボル図中の白と黒の

三角形はそれぞれ紙面に垂直な方向に関する z 座標が正ある

いは負であることを示している．図 6（d）のようにシンボル

図を格子点上に配置させたときに現れる対称性を調べること

で，18R 型積層をもつ Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の構造ブロッ

ク（OD レイヤー）の持つ対称性を表す Layer group について

は p(3)1m (#71) と決定される（図 6（e））．次に隣接 OD レイ

ヤーを結びつける対称操作についてであるが，これは観察さ

れた優先積層関係を満たすように図6（d）を 2 枚重ね，図6（f）
に示すように下側の OD レイヤー（L0）を上側の OD レイヤー

（L1）へと変換する対称操作を調べることで決定できる．図6
（f）では等価な積層関係のうち並進操作 t3 で表されるものを

採用して描画してある．実際にはDornberger-Schiffらにより，

すでに400種類のOD groupoid family（並進成分が一般化され

たもの）が導出されており，ODレイヤーのLayer groupが決

まれば，あとは 400 種類の候補の中から適切な OD groupoid 

family を選択し，並進成分のみを決定すればよい 17,19）．構造

ブロックが Layer Group，p(3)1m (#71) の場合，候補となる

OD groupoid family は 2 種あるが，そのうちの一つが 18R 型

積層をもつ Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の結晶構造に適合する．

適合する OD groupoid family の一般形は OD groupoid family 

symbol という表記法を用いて次式で記述される．

( )

' ''

,2 ',2 '',23

2 2 2
1 1 1 3

3 2 2 2
1 1 1

3
s s s

r r r

P
m m m

n n n

ì üæ öï ï÷ï ïç ÷çí ý÷ç ÷ï ï÷çè øï ïî þ

  （2）．

ここで r + r’ + r’’ = 0, s + s’ + s’’ = 0, r = s’’ - s’, r’ = s - s’’, r’’ =  

s’ - s の関係を満たす．（2）式の 1 行目は OD レイヤーの対

称性，すなわち Layer group を拡張表記したもので，先頭に

二次元格子のセンタリングタイプを，続いて a1, a2, a3, c,  

(a2–a3), (a3–a1), (a1–a2) 軸のそれぞれに関する対称操作が記さ

れている（ここでの Layer group が三方晶 / 六方晶系のため）．

ここで c は OD レイヤーの周期の存在しない方向へのベクト

ルであり，この場合は二次元単純六方格子に垂直で OD レイ

ヤー 1 つ分の高さの大きさを持つ（式（1）の h に対応）．2

行目は下側の OD レイヤーを上側の OD レイヤーへと変換す

る対称操作を上記の 7 軸のそれぞれについて示したものに

なっている．ここで用いられている記号は基本的には国際表

記 24）のものに準拠しているが，グライド操作については，

下付き文字を付すことでその並進が指定されている点が異な

る．ある軸に対する対角グライド操作 nr,s は，問題とする軸

に直行する 2 本の基本ベクトル（二次元格子上の a と積層方

向の c）について，(ra + sc)/2 の並進操作の後に鏡映操作を行

う対称操作として定義される．nr,s が分母に書かれている場

合はその軸方向の基本ベクトルと積層方向の基本ベクトルに

対する並進操作を考えればよい．らせん操作 np については

通常の定義のとおり，360°/n の回転と回転軸方向への (p/n)t

（tはらせん軸方向の基本ベクトル）の並進を組み合わせた対

図 6　（a–e）18R 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相における構造ブロック（OD レイヤー）の対称性と（f–g）下側の OD レイヤー（L0）

を直上の OD レイヤー（L1）へと変換する対称操作．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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称操作を意味する．たとえば，（2）式中の c 軸に関する 33

らせん操作（以下では［- - - (33) - - -］のように記述する）は

120°の回転と c の並進の組み合わせた操作を意味している．

さて，図 6（f）の場合についてらせん操作と対角グライド

操作の並進成分を求めると，OD groupoid family symbol は次

式のようになる．

( )

1 3 1 3

1 3,2 1 3,2 2 3,23

2 2 2
1 1 1 3

2 23 2
1 1 1

3

P
m m m

n n n
-

-

ì üæ öï ï÷ï ïç ÷çí ý÷ç ÷ï ï÷çè øï ïî þ

  （3）．

式（3）により 18R 型積層をもつ Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の

結晶のもつ対称性が完全に記述できたことになるのだが，結

晶構造の特徴の理解のためには，比較的単純な構造多形（の

空間群）を決定しておくことも有用である．上述のようにOD 

groupoid family が決定されると，比較的単純な構造を有する

MDO 多形（の空間群）を OD 理論に基づいて導出すること

ができる．ここでは式（3）で表されるタイプの OD groupoid 

family に属する MDO 多形について具体的に考えてみる．

MDO 多形は OD groupoid family symbol の 2 行目に書かれた

L0 を L1 へと変換する対称操作（積層方向の並進成分を持つ

操作）のうち，任意の Lp から Lp + 1（p：整数）への変換に対

しても共通に有効である操作を連続適用することで形成され

る．式（3）の場合には［t3］，［- - - (33) - - -］，［- - - (-) n1/3,2 - -］，

［- - - (-) - n1/3,2 -］，［- - - (-) - - n-2/3,2］が候補となる対称操作で

ある．このうち，［t3］あるいは［- - - (-) - - n-2/3,2］を連続適

用すれば，t3 を c 軸とする単斜晶の MDO1 多形が生成される．

このとき MDO1 多形では OD レイヤーのもつ対称操作（式（2）

の 1 行目の対称操作）のうち，［- - - (-) - - m］や［- - - (-) - - 2］

も構造全体に有効となる．これらの有効な対称操作の集合を

考えることで，MDO1 多形の空間群を C2/m (#12) と決定す

ることができる．この MDO1 多形は一つの OD レイヤーから

なる単斜晶の構造なので，Ramsdell の表記法では 1M と表さ

れる．同様に［- - - (-) n1/3,2 - -］を連続適用することで 2 つの

OD レイヤーにより形成される単斜晶の MDO2 多形（空間群

C2/c(#12), 2M）が，［- - - (33) - - -］を連続適用することで 3 つ

の構造ブロックからなる三方晶の MDO3 多形（空間群 P3112 

(#151), 3T）が生成される．図 6（f）には明示していないが，

［- - - (33) - - -］の対称操作がある場合には［- - - (3 -1
3 ) - - -］も

存在し，この対称操作の連続適用によりMDO3多形と対掌関

係にある MDO3’ 多形（空間群 P3212 (#152), 3T）が導き出さ

れる．これらのMDO多形の積層は式（1）で示した積層関係を

表す並進ベクトルを用いて以下のように表すこともできる．

MDO1 多形（1M, C2/m）： ti（i = 1, 2, 3） （4a）

MDO2 多形（2M, C2/c）： ti + tj（i ≠ j, i, j = 1, 2, 3） （4b）

MDO3 多形（3T, P3112）： t1 + t2 + t3（t2 + t3 + t1, t3 + t1 + t2

と等価） （4c）

MDO3’ 多形（3T, P3212）： t1 + t3 + t2（t2 + t1 + t3, t3 + t2 + t1

と等価） （4d）

18R 型積層をもつ Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相は十分な熱処理

を施していない場合には，図 3（b）からもわかるように一次

元不規則構造となるが，これは上記の MDO 多形がランダム

に混在したものとしてもとらえることができる．また 550°C

で長時間の熱処理を施した場合には，最も単純な MDO1 多

形（C2/m, 1M）が安定化されることが実験的に確認できて

いる 13）．C1 以外の積層位置をとる場合の OD groupoid family 

symbol（式（2））の並進成分ならびにそれぞれに対する

MDO 多形の結晶学パラメータを表 1 に示す．18R 型だけで

なく，OD レイヤーを構成する原子層の数が偶数の場合，例

えば OD レイヤーが 8 原子層で形成されている 24R 型積層

の場合も OD groupoid family symbol と MDO 多形の空間群は

表 1 のもので表される（格子定数は異なる）12）．

14H 型積層を持つ Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相（10H 型積層

でも同じ）についても同様に解析でき，MDO 多形を導くこ

とができる 12）．OD レイヤーを構成する原子層の数が奇数

（14H 型では 7 原子層，10H 型では 5 原子層）の場合，（i）

の OD レイヤーの対称性は 18R 型のものと同じ Layer group，

p(3)1m (#71) であるが，（ii）の隣接 OD レイヤー間の相対積

層関係が異なっており，L0 から L1 に変換するには並進だけ

でなく c 軸周りの 60° 回転操作も必要である．この場合，

OD レイヤー L0 と L1 の位置はどちらも A 位置で代表され，

積層位置は図 7 に示すように 4 種類に分類される．このう

ち A0 位置は幾何学的に等価な位置が一つしかないため，A0

位置が選択された場合には OD 構造ではなく，完全規則構造

となる．それ以外の A2, A3, A4 位置は等価な位置が 2, 3, 6 箇

所存在しているため，OD 構造が形成される（図 8）．A2, A3, 

A4 位置に対応する積層関係を持つ OD groupoid family につい

ての OD groupoid family symbol の一般形は次式で表される．

( )

2' ''

6,2 ',2 '',2

,

2 2 2
1 1 1 3

6

22 2 2
1 1 1

6
r r r

s s s

r s

P
m m m

n n n
n

ì üæ öï ï÷ï ïç ÷ï ïç ÷çï ï÷çï ï÷ï ïç ÷ç ÷í ý÷çï ï÷çï ï÷çï ï÷ç ÷ï ïç ÷çï ïè øï ïî þ

 
 （5）．

4 種類の積層位置に対する OD groupoid family symbol 中の並

進成分，可能な MDO 多形の結晶学パラメータを表 2 に示す．

格子定数については14H型積層のものの概算値を示している．

以上のように Mg-Al-Gd 系 LPSO 相は，構造ブロック内で

構成原子が長周期規則配列をとり，結晶学的には OD 理論を

用いて記述されるため，厳密には「最密原子層の長周期積層

により形成される LPSO 相」ではなく，OD 構造を持つ金属

間化合物相「OD 金属間化合物相」として取扱うのが妥当で

あると言える．
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4.　OD 構造に特有の回折現象

OD 構造を持つ結晶の場合，SAED 図形に興味深い特徴が

現れる．式（3）で表される OD groupoid family の 3 種の MDO

多形について計算したSAED図形を図 9 に示す．図 9 中の計

算図形中の矢印で示した回折斑点列を見てみると，多形に関

わらず共通な位置に回折斑点が現れていることが分かる．こ

のように同じ OD groupoid family に属する結晶について共通

に現れる回折斑点を family reflection という 21,22）．一方，矢印

を付していない回折斑点列については，回折斑点の現れる位

置が多形により異なる，各多形に特有の回折斑点 character-
図 7　14H 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相における構造ブロック

の可能な積層位置．

図 8　14H 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相において下側の OD レイヤー（L0）を直上の OD レイヤー（L1）へと変換する対称操作．

表 1　18R 型積層の Mg-Al-Gd LPSO/OD 相の結晶学パラメータ 11,12,14）

積層位置
OD groupoid family symbol の 

並進パラメータ

MDO 多形

Ramsdell 表記 空間群 格子定数

C1
r = 1/3, r’ = -1/3, r’’ = 0,
s = 1/3, s’ = 1/3, s’’ = -2/3

1M C2/m (#12)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 1.62 nm
a = 90°, b = 103.29°, g = 90°

2M C2/c (#15)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 3.18 nm
a = 90°, b = 96.74°, g = 90°

3T
P3112 (#151)
P3212 (#153)

a = b = 1.12 nm, c = 4.74 nm
a = b = 90°, g = 120°

C2
r = 0, r’ = -1/6, r’’ = 1/6,
s = 1/3, s’ = -1/6, s’’ = -1/6

1M C2/m (#12)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 1.59 nm
a = 90°, b = 96.74°, g = 90°

2M C2/c (#15)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 3.17 nm
a = 90°, b = 93.38°, g = 90°

3T
P3112 (#151)
P3212 (#153)

a = b = 1.12 nm, c = 4.74 nm
a = b = 90°, g = 120°

C3
r = 1/6, r’ = -1/2, r’’ = 1/3,
s = 5/6, s’ = -1/6, s’’ = -2/3

1A P1 (#2)
a = b = 1.12 nm, c = 1.66 nm
a = 93.23°, b = 103.02°, g = 120°

2M1 C2/c (#15)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 3.17 nm
a = 90°, b = 93.38°, g = 90°

2M2 C2/c (#15)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 3.25 nm
a = 90°, b = 103.29°, g = 90°

2M3 C2/c (#15)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 3.17 nm
a = 90°, b = 93.38°, g = 90°

3T
P31 (#144)
P32 (#145)

a = b = 1.12 nm, c = 4.74 nm
a = b = 90°, g = 120°
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istic reflectionに分類される．一次元不規則構造の場合は，異

なる MDO 多形がランダムに混在した状態としてとらえるこ

とができるが，その場合においても多形に共通な family re-

flection は discrete な回折斑点として現れる．これに対し，

characteristic reflection が現れる回折斑点列には積層方向に

平行なストリークが生じることになる．このような discrete

な回折斑点とストリークの混在は OD 構造に特有な回折現象

であり，対象となる結晶の構造が OD 構造かどうかの識別に

用いることができる 21,22）．図 2 に示した SAED 図形にもこの

ような discrete な回折斑点とストリークの混在が明瞭に認め

られており，このことからも一次元不規則型の OD 構造を

取っていることが確認できる．このように family reflectionが

現れる条件を知ることは OD 構造の識別に重要である．その

方法の一つは，候補となる OD groupoid family に属する複数

の MDO 多形について回折図形を計算し比較することである

が，より正確にはその OD groupoid family に可能なすべての

表 2　14H 型積層の Mg-Al-Gd LPSO/OD 相の結晶学パラメータ 12）

積層位置
OD groupoid family symbol の 

並進パラメータ

MDO 多形

Ramsdell 表記 空間群 格子定数

A1 （完全規則構造） 2H P63/mcm (#193)
a = b = 1.12 nm, c = 3.72 nm
a = b = 90°, g = 120°

A2
r = 1, r’ = 0, r’’ = -1,
s = 1/3, s’ = -2/3, s’’ = 1/3

2H P6322 (#182)
a = b = 1.12 nm, c = 3.72 nm
a = b = 90°, g = 120°

6R R3c (#167)
a = b = 1.12 nm, c = 11.16 nm
a = b = 90°, g = 120°

A3 r = 1/2, r’ = 1/2, r’’ = -1,
s = 1/2, s’ = -1/2, s’’ = 0
(n0,2 は c2 と等価 )

2O Cmce (#64)
a = 3b  , b = 1.12 nm, c = 3.72 nm
a = b = g = 90°

6H
P6122 (#178)
P6522 (#179)

a = b = 1.12 nm, c = 11.16 nm
a = b = 90°, g = 120°

A4
r = 1/2, r’ = 0, r’’ = -1/2,
s = 1/6, s’ = -1/3, s’’ = 1/6

2O C2221 (#20)
a = 1.12 nm, b = 3a  , c = 3.72 nm
a = b = g = 90°

2M1 C2/c (#15)
a = 3b  , b = 1.12 nm, c = 3.23 nm
a = 90°, b = 101.56°, g = 90°

2M2 Cc (#9)
a = 3b  , b = 1.12 nm, c = 3.18 nm
a = 90°, b = 95.84°, g = 90°

6H
P6122 (#178)
P6522 (#179)

a = b = 1.12 nm, c = 11.16 nm
a = b = 90°, g = 120°

図 9　18R 型 Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の MDO 多形についての計算 SAED 図形．矢印の位置が family reflection が現れる逆格子列を示す．
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構造を重ね合わせた仮想的な構造（family structure）を構築

し，その構造に対する reflection condition を調べればよい．

C1 積層の場合には family structure は空間群 R3m（格子定数

a = 2aMg，c = 9cMg）の菱面体晶となり，その reflection condi-

tion から求めた回折斑点の位置は各 MDO 多形の計算 SAED

図形において共通に表れる回折斑点列と一致していることが

図 9 で確認できる．

5.　Mg-Zn-Y 系 LPSO 相の結晶構造

ここまで見てきた Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の結晶構造に

関する知見をもとに Mg-Zn-Y 系 LPSO 相の結晶構造を再検

討してみると，類似点と相違点が明らかとなった．図 1 に

示した低 Zn, Y 組成の Mg-Zn-Y 系 LPSO 相の試料について，

［1100］入射方向で撮影した HAADF-STEM 像を図 10（a）に
示す．これまでにもHAADF-STEM法で同様の観察がなされ，

希土類元素（Y）の濃縮は積層欠陥に付随した 2 原子層で起

こるとされてきたが 6,8），各最密原子層の強度分布を見ると

積層欠陥に付随した 2 原子層で強く，また，その 2 原子層を

挟む 2 原子層でも希土類元素（Y）の濃縮が生じていること

がわかる 11）．この希土類元素（Y）の 4 重層濃縮は，Mg-Al-

Gd 系 LPSO/OD 相で見られたものと一致する．また Mg-Al-

Gd 系 LPSO・OD 相ほど明瞭ではないが，L12 型原子配列を

伴う原子クラスター（この場合，Zn6Y8 原子クラスター）に

対応する輝点の double dagger 配列があちこちで散見される．

即ち，低 Zn, Y 組成の Mg-Zn-Y 合金中の LPSO 相においても，

Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相と同様に，希土類元素（Y）の 4 重

層濃縮とZn6Y8原子クラスターが形成されるが，Zn6Y8クラス

ターの面内配列には長周期規則がないと考えることができる．

言い換えると Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相中の Al6Gd8 原子クラ

スターに比べれば，Mg-Zn-Y 系 LPSO 相中の Zn6Y8 原子クラ

スターは，個々の構造ブロックにおける面内クラスター密度

やその配列の仕方の点でより高い任意性を持つということが

できる．実際にさまざまな組成を持つ Mg-Zn-Y 三元合金を

作製すると，それらの中に組成と積層の異なるさまざまな

Mg-Zn-Y LPSO 相が観察される．同じ 18R 型積層のもので比

較すると，図 10（b，c）に示すように Zn, Y 濃度の増加に伴い

Zn6Y8 原子クラスターが明瞭に認識できるようになり，Mg- 

Al-Gd 系 LPSO/OD 相の組成から推定される理想組成付近で

は Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相と同様の完全な面内配列が発達，

OD構造となることが最近の我々の研究で確認できている 25）．

6.　おわりに

2 種類の Mg-TM-RE 系 LPSO 相の STEM/TEM 観察の結果

をもとに，Mg-Al-Gd 系 LPSO/OD 相の OD 理論に基づく結

晶構造の記述法ならびに比較的単純な構造多形（MDO 多形）

の導出法，Mg-Zn-Y 系 LPSO との類似点と相違点について解

説した．本研究により，STEM/TEM による微小析出物の結

晶構造解析の有用性が示されたとともに，Mg-Al-Gd 系と

Mg-Zn-Y 系 LPSO 相の結晶構造の比較から，Mg-TM-RE 系

LPSO 相の結晶構造は，OD 構造の概念を基礎として構造ブ

ロック内での TM6RE8 原子クラスターの安定性，TM6RE8 原

子クラスター間の相互作用の観点で包括的に整理でき，また

TM6RE8 原子クラスターの特性を理解することが Mg-LPSO

相の形成機構，塑性変形機構の理解に重要であることが示唆

された．

ごく最近 TM6RE8 原子クラスターの中心部に Mg-LPSO 相

の構成原子のうちのいずれかが含まれる可能性を示す研究結

果が報告されているが，その詳細についてはまだ統一的な見

解には至っていない 25～28）．しかしながら TM6RE8 原子クラ

スターの中心部に原子を追加した場合にも TM6RE8 原子クラ

スターを中心に置いた三次元 motif の対称性は変化しないた

め，本稿の OD 理論に基づく結晶構造の解析結果の有効性に

は何ら影響がないことを注記しておく．

本稿で紹介した研究成果の一部は熊本大学河村能人教授の

研究グループとの共同研究として行われたものである．また

本研究の一部は，日本学術振興会　科学研究費補助金（課題

番号 23360306, 23109002, 26109712, 26289258）ならびに文部
図 10　18R 型 Mg-Zn-Y 系 LPSO 相の HAADF-STEM 像の組成

依存性．Zn, Y 濃度は（a）が最も低く，（c）が最も高い．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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科学省およびその委託研究先・京都大学構造材料元素戦略研

究拠点（ESISM）からの支援を受けて行われました．ここに

心から御礼申し上げます．
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