
図 2.1: (a)シナリオA，(b)シナリオ Bの流れを示した図．白丸は hcpのMg，黒丸は積
層欠陥である fccのMg，アスタリスクは溶質原子を表している [6]．
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Illustrations of LPSO 
formation scenarios

Periodic Stacking Fault？
図 3.1で示したモデルの計算結果を図 3.2に示した．それぞれのモデルごとに原子数が

違うため，1原子あたりのエネルギーを算出している．また，中間の hexagonalityを示す

構造は，hcpと fccを結んだ直線のごく近傍のエネルギー値を示している．この計算にお

ける全モデルの中でHexgonality=100%の hcp構造の方がエネルギーが最も低くなり，安

定となった．

図 3.2: 図 3.1の示したモデルにおけるエネルギーの計算結果 [6]．

3.2 Mg合金中におけるZn，Yの安定位置
LPSO構造において積層欠陥部に Zn，Yで形成される L12クラスターが導入されるこ

とがわかってる．しかし，クラスター形成過程で Zn，Yがどのように集まってくるかは

わかっていない．そこで，積層欠陥付近に様々なパターンで Zn，Yを導入した際にそれ

ぞれどの位置で安定となるのかを調べるため，以下に示す計算を行った．

3.2.1 hcp-Mg中におけるZn，Yの安定位置

hcp構造のMg中に導入した Zn，Yがどのような配置で安定となるかを調べるため，

Mg22Zn1Y1のモデルの計算を行った．この計算では，Mgの hcp構造の unitcellを 2x2x3

に拡張した supercellを基本とし，そこに Zn，Yを導入したモデルを用いた．このモデル

における Zn，Yの配置を図 3.3に示した．1列目は hcp構造の [0001]方向から見た平面図
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図 4.1: Mg多形における熱振動効果を考慮した第一原理計算の結果 [7]．

4.2 Mg合金中におけるZn，Yの濃化層の検証
2.1節で示したシナリオAでは，「拡散した溶質原子が積層欠陥に集まる」という素過程

を仮定した．また，シナリオBではまず「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」とし，次に「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」と仮定した．そこで，Mg合金中の積層欠陥付近に

おける Zn，Yの安定性，積層欠陥から離れた Zn，Yの安定位置を確認するため 3.2節の

計算を行った．

hcp-Mg中におけるZn，Yの関係性の確認

まずは 3.2.1小節において，積層欠陥の無いMg合金中に導入した Zn，Yがどのような

位置で安定となるかを調べた．本計算では，周期的境界条件を考慮した際に同じ層上の

Zn，Yを隣接させないため，hcp unitcellが 2× 2× 3となるモデルを用意した．上記モデ

ルに対して Zn，Yを 1つずつ図 3.4に示したパターンで配置した．
そのモデルを計算した結果，Mg合金に置換したZn，Yはお互いが近づくほど安定とな

り，両原子が同層に配置することで最安定となる．このように Zn，Yが近づいて安定と

なる原因として原子半径が考えられる．Mg，Zn，Yの原子半径はそれぞれ，1.45，1.42，

36

S. Iikubo, K. Matsuda and H Ohtani: Phys. Rev. B, 
86, 054105(2012). 

Stability at elevated temps.
calc. by Phonon.

Does SF trap solutions?
図 3.5: 積層欠陥を含む hcp-Mg中における Zn-Yペアの構成を示す模式図．黒丸，白丸は
それぞれ Zn，Yを表しており，破線は積層欠陥部を示している．

図 3.6: 図 3.5に示したモデルの計算結果．青が (a)∼(d)，緑が (e)∼(h)，赤が (i)∼(l)のモ
デルにおける系のエネルギーである．
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それぞれ Zn，Yを表しており，破線は積層欠陥部を示している．

図 3.6: 図 3.5に示したモデルの計算結果．青が (a)∼(d)，緑が (e)∼(h)，赤が (i)∼(l)のモ
デルにおける系のエネルギーである．

22

クラスターと溶質原子の相互作用の第一原理計算

関西学院大学理工学部　西谷滋人

科学研究費補助金・新学術領域研究
 シンクロ型LPSO構造の材料科学 ―次世代軽量構造材料への革新的展開―
 平成26年度研究成果報告会（２０１５・３・８　軽井沢プリンスホテル）

Middle range ordering of
solutions[I]

Zn-Yペア感の純Mg層の層数を表している．YZn-YZnの並びで Zn-Yペア間の層数が 1

のモデルが最安定，YZn-ZnYの並びでペア間の層数が 2のモデルが準安定（2番目に安

定），YZn-YZnの並びで Zn-Yペア間の層数が 3のモデルが 3番目に安定となり，ペア間

の距離が遠くなるほど不安定となる傾向を示した．よって，一方のZn-Yペアが積層欠陥

部にトラップされている場合，もう一方のZn-Yペアを引き寄せと考えられる．そのため，

積層欠陥付近の不純物濃度が高くなる可能性が示唆された．

図 3.8: 図 3.7に示したモデルの計算結果 [6]．

ZnとYが同層となる構成

小節 3.2.2では Zn，Yが同層上に配置する構成が最も安定となった．そこで本計算にお

いて，Zn，Yが同層上に存在するペアを 2つ用意し，それぞれの相互作用エネルギーを調

べた．本計算に用いた計算モデルの一部を図 3.9に示した．2× 2× 11に拡張した hcp-Mg

を基本とし，Zn-Yペアを 2つ置換した．一方のZn-Yペアを小節 3.2.2で最安定となった積

層欠陥部に隣接した hcp層に置換し固定した．もう一方のペアを固定したペアから [0001]

方向に-4∼4層動かし層に置換した．この図において，固定したペアは緑の枠線で囲まれ

た丸で表された原子である．この図の (a)∼(d)はそれぞれ固定したZn-Yペアから-1∼2ま

で動かしたモデルである．(b)のモデルにおいては Zn-Yペアが同層に 2つはいっており，

Mgの含まれない 100%不純物層となっている．
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くなっていることから，Mg，Zn，Yの中で一番比重の大きいYが濃化していると考えら

れる．そこで片方 Zn-YペアにおけるYを積層欠陥部である 16層に置換し，ZnをYと第

一近接となる 17層に置換した．そしてもう一方を 16，17層に置換したペアから [0001]方

向にシフトしていくような形で配置した．これらのモデルの 1部を図 3.7に示した．上段

に示した (a)∼(c)のモデルは [0001]方向に向かってYZn-YZnの並びになっており，下段

に示した (d)∼(f)のモデルはYZn-ZnYの並びになっている．(a)と (d)のモデルは 2つの

ペア間に純Mg層を挟まないモデルとなっており，(b)と (e)，(c)と (f)はそれぞれ 1層，
2層の純Mg層をペア間に挟む構成となっている．この図で示したモデル以外にもペア間

の純Mg層を 3～7層挟む構成のモデルを用いた．また，前小節同様に周期的境界条件を

考えるため，モデル内に 2つ積層欠陥を導入する必要がある．そしてその 2つの積層欠陥

の相互作用をキャンセルする必要がある．さらに，積層欠陥部にトラップされていない

Zn-Yペアと周期的境界条件を考慮するために導入した積層欠陥との相互作用もキャンセ

ルする必要がある．そのため，それらの相互作用を十分にキャンセルするために [0001]方

向に 30層の hcp-Mgモデルを使用した．

図 3.7: 積層欠陥を含む hcp-Mg中における 2つの Zn-Yペアの構成を示す模式図．黒丸，
白丸はそれぞれ Zn，Yを表しており，破線は積層欠陥を示している [6]．

図 3.8に各モデルの系のエネルギーを示した．縦軸には系の Total Energy，横軸には
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図 3.10: 図 3.9に示したモデルの計算結果．横軸には固定したペアからのもう一方の距離
までの層数である．

にZn，Yを置換したモデルである．また，図 3.12は図 3.11(b)のすべり面を [0001]方向か
ら見たモデルである．積層欠陥のない hcp構造からすべり面がすべりきって fcc構造にな

るまでの [11̄00]方向のすべり距離を 10等分し，それぞれのすべり距離における積層欠陥

エネルギーを求めた．また，本計算ではすべり過程のモデルで構造緩和を行うと安定構造

である hcp構造に収束してしまうため，[0001]方向の緩和のみを考慮して計算を行った．

計算結果を図 3.13を示した．縦軸は積層欠陥エネルギー，横軸はすべり距離を表して

いる．(a)のモデルの積層欠陥エネルギーは

EMg72SF =
ETotal − EhcpMg72

2
(3.1)

の式で導出し，その単位面積当たりのエネルギーを実線で図示した．EMg72SFは (a)にお

ける積層欠陥エネルギー，ETotalは系の TotalEnergy，EhcpMgは hcpMgの完全結晶のエ

ネルギーをそれぞれ表している．VASPでの計算は周期的境界条件を考慮しているので，

モデルの 1，18層の間にもすべり面が発生する．そのため，1つのすべり面当たりの積層

欠陥エネルギーを求めるために右辺を 2で割っている．また，(b)のモデルの積層欠陥エ

ネルギーは
EMg70Zn1Y1SF = ETotal − EhcpMg70Zn1Y1 − EMg72SF (3.2)

26

図 3.9: 2× 2× 11に拡張した hcp-Mgの unitcellを基本とし，Zn，Yペアを 2つ置換した
Mg84Zn2Y2の模式図．

結果を図 3.10に示した．縦軸には系のTotalEnerugyを，横軸には固定したペアの層か

らもう一方のペアが配置される層までの [0001]方向の層数である．また，それぞれ (a)∼(d)

で示した点はそれぞれ 3.2.2で示したモデルの系のエネルギーである．本計算の結果，2

つの Zn-Yペア両方が積層欠陥付近に存在する (c)のモデルが最安定となった．この結果

からも，Zn，Yは積層欠陥部に濃化することが示唆される．一方，(b)のモデルのように

Zn，Yが同じ層に集中して濃化するとエネルギーが高くなる．このモデルは Zn，Yが同

じ層に含まれることで [0001]方向に不純物濃度 100%の層が存在する．よって，Zn，Yが

1層だけに集中して濃化することはないと示唆される．

3.3 積層欠陥とZn，Yの相互作用
これまでの結果から hcp-Mg結晶中において，積層欠陥部に Zn，Yが濃化しやすいこ

とが分かった．そこで，Zn，Yを引き寄せる積層欠陥の発生メカニズムを明らかにする

ため，hcp-Mg結晶を基本としたモデルから積層欠陥の入りやすさを調べた．本計算では

hcp-Mg結晶を 2つに分割し，一方の結晶を [11̄00]方向に移動させることで積層欠陥が発

生する過程のモデルを作成した．この分割した結晶の間の面をすべり面とよぶ．また，分

割した 2つの結晶の接面に Zn，Yを置換したモデルも用意して，それぞれの積層欠陥エ

ネルギーとそのエネルギーバリアを比較した．実際に用いた計算モデルの [112̄0]方向から

見た模式図を図 3.11に示した．それぞれ (a)は Zn，Yを含まないモデル，(b)はすべり面
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の式で導出し，その単位面積当たりのエネルギーを破線で図示した．EMg70Zn1Y1SFは (b)

における積層欠陥エネルギー，EhcpMg70Zn1Y1は hcpMgの 1層に Zn，Yを 1つずつ置換し

たモデルのエネルギーをそれぞれ表している．(b)のモデルも (a)と同様に 2つのすべり

面が存在するが，一方のすべり面は (a)モデルのようにZn，Yを含まない面である．その

ため，EMg72SFの値を引くことで Zn，Yの含まれた面の積層欠陥エネルギーを算出した．

すべり面が hcp構造から fcc構造になるように結晶がすべる際，エネルギーの山を超え

る必要がある．そのエネルギーの山となる積層欠陥エネルギーのピークは，純Mgの結晶
の場合が 5.83meV/Å2，すべり面に Zn，Yを置換した場合は 2.09meV/Å2となった．Zn，

Yがすべり面に存在するモデルの積層欠陥エネルギーのピークが低いことから，Zn，Yの

ような不純物が積層欠陥を発生させる要因であると分かった．

図 3.13: 図 3.11で示したモデルの計算結果．

3.4 Mg合金中のクラスターの計算
図 1.9において，LPSO型Mg合金中の積層欠陥部に L12クラスターが構成されている

様子が観察されている．そこで以下の計算から，クラスターの安定性や形成されたクラス

ターと Zn，Yの相互作用を調べた．
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図 3.11: 積層欠陥形成過程を示した hcp-Mg結晶の模式図．9層と 10層の間が滑り面であ
る．(a)純Mg結晶，(b)すべり面に Zn-Yペアの含むモデルである．

図 3.12: 図 3.11(b)のすべり面における模式図．
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図 3.11: 積層欠陥形成過程を示した hcp-Mg結晶の模式図．9層と 10層の間が滑り面であ
る．(a)純Mg結晶，(b)すべり面に Zn-Yペアの含むモデルである．
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Cluster?

Cluster stability in hcp, fcc, SF Mg.

Interactions btw clusters.
SF in cluster
Interactions btw cluster and solutions.

 

Modified scenario
 
1. Zn and Y pairs stayed in the same stacking layer.
 2. Zn and Y condensed layer induces SF easily.
 3. SF traps Zn and Y. 
 4. Clusters are formed there.

 
5. Further Zn and Y are swept out or step away from
    SF with clusters.

 

6. Repeat 2-5 processes.

Cluster stability

3.4.1 Mg合金中のClusterの安定性

Zn，Yで構成される L12クラスターがエネルギー的にどのくらい安定であるかを調べ

た．計算モデルは図 2.5を参考に，クラスターを含むモデル作成において最低限必要な 6

層で構成されたMg58Zn6Y8のモデルと，クラスター同士の相互作用をほとんど無くすた

め 14層積み重ねたMg202Zn6Y8のモデルを用いた計算を行った．

表 3.1に計算結果を示した．この表のEClusterは

ECluster = ETotal − Esum

Esum = Ehcp-Mg · Nhcp-Mg + Efcc-Mg · Nfcc-Mg

+ Ehcp-Zn · Nhcp-Zn + Efc-cZn · Nfcc-Zn　

+ Ehcp-Y · Nhcp-Y + Efcc-Y · Nfcc-Y (3.3)

の式を用いて計算した．Ehcp-Mg は hcpMg1原子あたりのエネルギー，Nhcp-Mg はモデル

内に存在する hcp-Mgの個数であり，Ehcp-Mg，Nhcp-Mg も同様である．また，Ehcp-Mg は

hcpMg内の孤立状態の Znのエネルギー，Nhcp-Znはモデル内に存在する hcp-Znの個数で

あり，Efcc-Zn，Nfcc-Zn，Ehcp-Y，Nhcp-Y，Efcc-Y，Nfcc-Yも同様である．この結果，Mg58Zn6Y8，

Mg202Zn6Y8の両方のモデルにおけるクラスターエネルギーは大きなマイナスの値となっ

た．よって，Mg結晶内を拡散するZn，Yはクラスター形成することで孤立状態に比べて

きわめて安定であることがわかった．また，Mg58Zn6Y8，Mg202Zn6Y8のクラスターエネ

[0001]

表 3.1: 図 2.5

Mg58Zn6Y8 Mg202Zn6Y8

ETotal[eV] -153.441 -375.406

ECluster[eV] -4.043 -4.046

3.4.2 同層におけるCluster同士の相互作用

同層内に複数のクラスターが生成された際，クラスター間に相互作用が発生するかを調

べた．本計算では図 2.5を参考にMgのモデルを作成し，そのモデルを 2 × 2 × 2に拡張
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した．そして，拡張したモデル内にクラスターを 1∼4つ導入し，それぞれのモデルのク

ラスターエネルギーを計算した．クラスターの配置方法は，図 3.14に示し場所にクラス

ターの導入数ごとに表 3.2のように配置した．

図 3.14: 図 2.5のモデルを 2 × 2 × 2に拡張したモデル内のクラスターの配置．

表 3.2: クラスターを 1∼4つ導入する際の配置方法．
クラスターの数 1 2 3 4

クラスターの配置場所 ， ， ， ， ， ，

結果を表 3.3に示した．EClusterは式 (3.3)を計算し，その結果をクラスターの個数で割

も 0.034eVと小さな値となっている．よって，同層内にクラスターが近づいて存在する場

合でも，クラスター通しの相互作用はほとんどないと考えられる．

Total Energy and cluster energy.

number of cluster 1 2 3 4

ETotal[eV] -484.567 -527.695 -570.764 -613.773

ECluster[eV] -4.059 -4.080 -4.067 -4.046
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Number of cluster 1 2 3 4

configurations ， ， ， ， ， ，

3.3 EClusterは式 (3.3)

ることで求めた．それぞれのクラスターエネルギーを比較すると，エネルギー差が最大で
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も 0.034eVと小さな値となっている．よって，同層内にクラスターが近づいて存在する場

合でも，クラスター通しの相互作用はほとんどないと考えられる．
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3.4.3 Clusterの安定位置

LPSO構造中には積層欠陥の含まれた層，そうでない層が存在する．そこでクラスター

が LPSO構造中のどの位置で安定となるのかを調べた．本計算では，hcp構造，fcc構造，

6H構造，14H構造のモデルを用意し，それぞれのモデルに Zn，Yで構成された L12ク

ラスターを導入した．しかし hcp構造中には cubic構造の層がないため，立方構造である

L12クラスターをそのまま導入することができない．そこで，図 3.15で示したように L12

クラスターにおける赤枠の原子をそれぞれ hcp-Cluster(a)，(b)のように動かすことで強

引に，hcp構造内にクラスターを作成した．

図 3.15: hcp構造のMg合金内におけるCluster構造を示した図．上の図はL12クラスター
である．赤枠内の原子を下の hcp-Cluster(a)，(b)のように動かすことで hcp構造内にク
ラスターを配置した．

結果を表 3.4に示した．EClusterは式 (3.3)を用いて求めた．この結果，図 3.15における

hcp-Cluster(b)で示したクラスターをhcp構造に導入したモデルが最もエネルギーが低く，

安定となった．また，LPSO構造である 14H構造にクラスターを導入した場合は準安定

となった．
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Cluster energies in different stacking sequences.

hcp(a) hcp(b) fcc 6H 14H

ETotal[eV] -152.543 -153.920 -153.057 -153.441 -375.406

ECluster[eV] -3.040 -4.418 -3.796 -4.043 -4.046

3.5 クラスターとZn，Yの相互作用
Mg結晶中に構成されたクラスターにZn，Yが近づいた場合の相互作用を調べた．本計

算では，小節 3.4.1において作成したクラスター，積層欠陥を含む [0001]方向 14層のモデ

ルを用意した．そして，図 3.16の赤枠の丸で示したように，クラスターから 1∼6層離し

た層に Zn，Yを新たに配置した．また，同層内においても Zn，Yを配置する場所を考え

る必要がある．クラスターの含まれた層より [0001]方向の 1∼6層離れた層にはA層とC

層の 2種類の層がある．それぞれの層において 3もしくは 4種類の配置場所がありその様

子を図 3.17に示した．以上より，このモデルではクラスターから 1，3，5層離れが層はC

層，2，4，6層離れた層はA層となっており，それぞれに 3もしくは 4種類の配置場所が

ある．そのため，Zn，Yごとに合計 21モデルの計算を行った．

図 3.16: クラスターを導入したモデルに不純物を加えた模式図．白丸，黒丸はそれぞれ
Zn，Yを表しており，赤枠の丸は本計算で新たに追加した Zn，Yである．緑の太線で囲
まれたZn，YがClusterを構成している．(a)∼(c)はクラスターから追加したZn，Yがそ
れぞれ 1∼3層離れたモデルである．

32

クラスターの安定性の確認

まずはZn，Yがクラスターを構成することで安定となるかを確認するため 3.4.1小節の

計算を行った．計算モデルは図 2.5を参考にして作成した．

このモデルの系全体のエネルギーを第一原理計算により求め，式 (3.3)を用いてクラス

ターエネルギーを算出したところ，約-4.0eVという大きな負の値が得られた．図 4.3の (a)

に緩和前，(b)に緩和後におけるそれぞれのクラスター部分を示した．破線がそれぞれの

クラスターにおける [0001]方向の最低点と最高点となっているが，(a)に比べ (b)のクラ

スターが縮んでいる．図 4.4のように，東大の江草らが行った第一原理計算においても同

様にクラスターが縮んでいることが確認されているため，計算の信憑性は高いと考えら

れる．

以上のことから，Zn，Yはクラスターになることで孤立状態に比べ大きく安定化する

と言える．また，本計算と 3.4.2節の計算において，[0001]方向もしくはその直交方向に

おけるクラスター同士の相互作用を調べた．その結果，クラスター同士の相互作用がほと

んど無いことも確認された．

図 4.3: Mg合金中における (a)緩和前，(b)緩和後の ZnYクラスター．

Mg合金中におけるクラスターの安定位置の確認

次にクラスターの安定位置を調べるため，3.4.3小節の計算を行った．本計算では，hcp

構造，fcc構造，6H構造，14H構造のMgモデルを用意した．fcc構造，6H構造，14H構

造はモデル内に 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
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Zn

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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Interaction btw cluster 
and solutions

表 3.4: hcp構造，fcc構造，6H構造，14H構造のモデルに Zn-Yクラスターを導入した際
のエネルギー．

hcp(a) hcp(b) fcc 6H 14H

ETotal[eV] -152.543 -153.920 -153.057 -153.441 -375.406

ECluster[eV] -3.040 -4.418 -3.796 -4.043 -4.046

3.5 クラスターとZn，Yの相互作用
Mg結晶中に構成されたクラスターにZn，Yが近づいた場合の相互作用を調べた．本計

算では，小節 3.4.1において作成したクラスター，積層欠陥を含む [0001]方向 14層のモデ

ルを用意した．そして，図 3.16の赤枠の丸で示したように，クラスターから 1∼6層離し

た層に Zn，Yを新たに配置した．また，同層内においても Zn，Yを配置する場所を考え

る必要がある．クラスターの含まれた層より [0001]方向の 1∼6層離れた層にはA層とC

層の 2種類の層がある．それぞれの層において 3もしくは 4種類の配置場所がありその様

子を図 3.17に示した．以上より，このモデルではクラスターから 1，3，5層離れが層はC

層，2，4，6層離れた層はA層となっており，それぞれに 3もしくは 4種類の配置場所が

ある．そのため，Zn，Yごとに合計 21モデルの計算を行った．

図 3.16: クラスターを導入したモデルに不純物を加えた模式図．白丸，黒丸はそれぞれ
Zn，Yを表しており，赤枠の丸は本計算で新たに追加した Zn，Yである．緑の太線で囲
まれたZn，YがClusterを構成している．(a)∼(c)はクラスターから追加したZn，Yがそ
れぞれ 1∼3層離れたモデルである．
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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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