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１．目的 
	
 我々は，当初 LPSO構造の生成機構として 2つのシナリオ
を仮定した． 
A. Mgの hcp構造において,中周期的に積層欠陥が導入され

る.その後,拡散した溶質原子が積層欠陥部に捕まること
でLPSO構造が生成される. 

B. まず,Mg合金中にある1つの積層欠陥に拡散した溶質原
子が捕まる.その後,捕まった溶質原子から 4 層ほど離れ
た層に溶質原子が集まる.そして,その集まった溶質原子
が積層欠陥の導入を誘導する. 

これらのシナリオが成立するためには，下記の素過程が不可

欠である． 
シナリオA 

(1)Mg合金内において最初に周期的に積層欠陥が発生する. 
(2)拡散した溶質原子が積層欠陥に集まる. 
シナリオB 

(1) Mg合金内においてまずはある 1つの積層欠陥に溶 質
原子であるZn,Yが捕まる. 

(2) 溶質原子が捕まった積層欠陥から 4 層ほど離れた層に
溶質原子が濃化する. 

(3) 集まった溶質原子が積層欠陥の導入を誘導する. 
これらの素過程の実現の可能性をいくつかのモデルを立て，

第一原理計算のエネルギー差から検証してきた． 
結果は，表１のとおりであった[1]．いずれも律速過程の一つ
が現実的なエネルギー差を示さず，どちらのシナリオも棄却

された．そこで，Mg-Al-Pd 系などで確認されている L12型

クラスター[2]を取り込んでそれらと溶質原子および積層欠
陥との相互作用を検討した． 

 
２．計算方法 

第一原理計算には平面波基底の擬ポテンシャル法を実装した

Vienna Ab-initio Simulation Package(VASP)を用いた[3]．交換相
関相互作用には GGA-PBE[4]を，疑ポテンシャルには
PAW(Projector Augmented Wave) 法を用いた[5].  全ての計算
においてエネルギーの収束条件は 10－5eV,力の収束条件は
0.02eV/Å2を用いた. 

 
 

３．結果および考察 
LPSO構造の積層欠陥部において，図 1に示したような溶
質原子クラスターが構成されることが確認されている[6]．そ
こで，まずはZn，Yが孤立状態の場合とクラスターを構成す
る場合における安定性を比べる計算を行った．その結果，ク

ラスターのエネルギーが約-4.0eVという大きな負の値が得ら
れた．そのため，溶質原子はクラスターを構成することで大

きく安定化する． 
	
 次に，クラスターを考慮した上で素過程B(2)の検証を行
うため，図 2に示したようなモデルを用意した．このモデル
では，Mg結晶の積層欠陥部に緑枠内のようなクラスターを 1
つ配置し，そこから 1〜6層離れた層に赤枠の丸で示したY
を配置した．クラスターとYを導入したモデルの計算結果を
図 3に示した．Yを導入する場所が同層内に複数存在するた
め，4本の曲線が書かれているが，それらの全てにおいてク
ラスターからの距離が遠いほど安定になっていることがわか

る．よってクラスターを考慮した場合は，素過程B(2)が現実

シナリオA	
 	
 シナリオB	
 	
 

(1)	
 ×	
 (1)	
 ◎	
 

(2)	
 ◎	
 (2)	
 ×	
 

	
 	
 (3)	
 ◎	
 

図2：積層欠陥を含むMg 結晶内にクラスターとYを配置

したモデル．	
 

図 1：LPSO 構造内に形成される溶質原子クラスターの模

式図[2]．	
 

図 1.9: Mg-Al-Gd系合金におけるLPSO構造のHAADF-STEM像．(a)[21̄1̄0]面，(a)[11̄00]

面 [4]．

図 1.10: L12構造の模式図．fcc構造の unitcellにおけるそれぞれの頂点に大きめの原子，
面の中心に小さめの原子が配置されている [5]．

(b) 積層欠陥部には溶質原子である Zn，Yが集まっている．

(c) 集まった溶質原子が積層欠陥部において L12型クラスターを形成している．

1.3 LPSO構造の生成機構
LPSO構造は急速凝固粉末冶金法や鋳造材をゆっくり凝固させることで形成されること
がわかっている [2]．しかし，LPSO型Mg合金のミクロレベルでの生成機構は解明されて
いない．そこで本研究では，原子レベルでの生成機構の解明を目的とした．

10

表１：シナリオの素過程の検証結果．	
 



に起こり得る． 
さらに溶質クラスターの安定性について検討を加えた．

18RなどのLPSO構造ではcubic構造である積層欠陥部が存在
するため，その部分に fcc構造であるL12クラスターが導入

されうる．しかし，Mgのバルクでは hcp構造であるため cubic
構造部が存在しないため，図 4に示したL12構造に積層欠陥

を入れた 2つのパターンで強引にクラスターを導入した．こ
れらのモデルにおける計算の結果，hcp構造において図 4 (b)
のクラスターを導入したモデルが最も安定となった．hcp構
造中の溶質クラスターの生成エネルギーは-4.418[eV]であり，
一方，fcc構造中の溶質クラスターのそれは-4.043[eV]であっ
た．また，最安定となった hcp構造内における緩和前と緩和
後のクラスターを図５に示した．緩和前モデルの(a)では破線
に囲まれた原子がある程度固まってクラスターを形成してい

るように見える．一方，緩和後の(b)では左下と右上の破線に
囲まれた原子がそれぞれでクラスターを形成しているように

見える．よって，本計算の結果からはLPSO構造ではL12ク

ラスターではなく，図５(b)の破線枠内で示したような少し小
さめのクラスターが hcp層に形成される可能性が示唆される．
実験的には，HAADF-STEM像では,Zn,Yクラスターが積層欠
陥部であるfcc構造層においては確認できるがhcp層では確認
できない．ただし，東北大木口らは,hcp構造層にZn,Yが濃化
している様子を確認している[7]．これらクラスターの安定性
について今後さらに詳細な検証が必要であると考えられる． 

 
４．まとめ 

現在のところ，Zn-Yクラスターが凝集した積層欠陥から溶
質原子が掃き出され，その濃化域で積層欠陥が入りやすくな

り，次々に積層欠陥の導入とクラスターの生成が起こると考

えられる．しかし，溶質クラスターの安定性についてはなお

検討が必要である．また，一度挿入された積層欠陥が周期的

に再配置する機構，つまり積層欠陥の垂直方向の移動を可能

とするメカニズムが必要である． 
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図 3.18: 図 3.16，図 3.17で示したモデルにおいて，Znを追加配置した場合の計算結果．

図 3.19: 図 3.16，図 3.17で示したモデルにおいて，Yを追加配置した場合の計算結果．
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図3：Mg結晶にクラスターとYを1原子導入したモデルの

計算結果．	
 

図４：fcc構造(上段)およびhcp構造（下段）に溶質クラス

ターを入れたモデルの俯瞰図．溶質原子のみを書き出し，

Mg原子は省略している．	
 

図5：hcp構造に入れた溶質原子の緩和前と緩和後の原子配

置．	
 

L12クラスターを導入した．hcp構造は cubic構造部が存在しないため，図 3.15に示した
2つのパターンで強引にクラスターを導入した．
これらのモデルにおける計算の結果，hcp構造において図 3.15(b)のクラスターを導入
したモデルが最も安定となった．また，最安定となった hcp構造内における緩和前と緩和
後のクラスターを図 4.5に示した．緩和前モデルの (a)では，緑の破線に囲まれた原子が
ある程度固まってクラスターを形成しているように見える．一方，緩和後の (b)では青と
赤の破線に囲まれた原子がそれぞれでクラスターを形成しているように見える．よって，
本計算の結果からは LPSO構造では L12クラスターではなく，図 4.5(b)の赤枠内で示し
たような少し小さめのクラスターが hcp層に形成されると考えられる．
ここで，今回の計算から得られた結果と図 1.8や図 1.9のHAADF-STEM像から得られ
た情報を表 4.1にまとめた．本計算において，クラスターは hcp構造上に存在する場合，
fcc構造上に存在する場合に比べ約 0.4ev以上エネルギー的に安定となった．しかし，図
1.8や図 1.9のHAADF-STEM像では，Zn，Yクラスターが積層欠陥部である fcc構造層
においては確認できるが hcp層では確認できない．ただし，東北大木口らが観察した図
4.6では，hcp構造層に Zn，Yが濃化している様子が確認されている [10]．そのため，ク
ラスターの安定について今後さらなる検証が必要であると考えられる．

図 4.5: 図 3.15(b)におけるクラスターの (a)計算前，(b)計算後のモデル．

4.5 クラスターとZn，Yの相互作用の確認
これまでの計算から，Mg合金中にクラスターが形成されることがわかった．そこでク
ラスターを考慮した上で，シナリオBにおける「溶質原子が捕まった積層欠陥から 4層ほ

42


