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Introduction

Fig.1: Illustration of!
atomic stacking of!
18R-Mg alloy.

1. Zn and Y condensed layer induces 
the stacking fault easily, 
!

2. the stacking fault traps Zn and Y, 
!

3. L12 cluster are formed there, 
!

4. further Zn and Y are swept out or step 
away from the stacking fault, 
!

5. Repeat 1-4 process.

表5:1と3(青と黄)にZn，Yを置換した時のエネルギー．

For considering the Zn-Y simulataneouly introduction, 
there are a few tens of patterns.  For the first step, 
give a name to independent site as a,b,c..., and then 
consider those combination．!
Table 5 shows an example of the calculated results, 
where Zn and Y are introduced in the sites of blue and 
yellow circles at the C-layer.  Its combination number 
become thiry, but we obtained only five different 
values.  This reduction is of course due to the 
equivalent symmetry.!
Fig.12 shows the interaction energy change 
depending on the distance between the cluster and 
Zn-Y pair before and after the relaxation.!
Before the relaxation, the energy dependence is not 
monotonous, where the first layer shows the most 
stable and the second layer jumps up then further 
layers show gradual drops.  After the relaxation, the 
energy drops monotonously as increasing the 
distance.!
The final results indicate that the additional Zn-Y 
solute atom pair should be swept out from the 
stacking fault layers where the clusters are 
precipitated.

に Zn，Yを同時に挿入したときの計算をおこなった．例えば，1と 2（青と緑）に Zn，Y

を挿入するときには 1の青に Zn．2の緑にYを置換して計算した．なお，ZnとYを入れ

替えたときの計算はおこなっておらず，すべて緩和させて（fullrelax）計算すると，相当

な時間を必要とするため，緩和無し（fix）で計算をおこなった．また，クラスターから 2

層離れたA層でも，

• 0と 1（赤と青）

• 0と 2（赤と緑）

• 0と 3（赤と黄）

• 1と 2（青と緑）

• 1と 3（青と黄）

• 2と 3（緑と黄）

を同様に計算した．さらに，クラスターから 3層離れたC層，4層離れたA層，5層離れ

たC層でも同様の計算をおこなった．

図 3.1: Mg202Zn6Y8のモデルの (0001)面であるA層とC層の模式図である．クラスター
の中心は菱型の角であり，赤，青，緑，黄枠の丸はそれぞれクラスターからの第 0～3近
接の原子を表している．
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1と 3（青と黄）にZn，Yを置換して計算

1と 3（青と黄）に Zn，Yを置換して計算したパターンは，30パターンである．表 3.3

に 30パターンのエネルギー結果を示した．

表 3.3: 1と 3（青と黄）に Zn，Yを置換．

a d a f a i a j a k a l

[eV] -377.417239 -377.355389 -377.317585 -377.349958 -377.317587 -377.428611

b d b f b i b j b k b l

[eV] -377.355391 -377.428612 -377.428609 -377.317587 -377.355389 -377.317586

h d h f h i h j h k h l

[eV] -377.355391 -377.428612 -377.428609 -377.307125 -377.355389 -377.317586

m d m f m i m j m k m l

[eV] -377.428614 -377.355389 -377.317585 -377.355389 -377.317587 -377.428611

o d o f o i o j o k o l

[eV] -377.317590 -377.317588 -377.406247 -377.428614 -377.428617 -377.355388

また，1と 3（青と黄）の配置パターンの中で，POSCARが同じものを以下に列挙した．

aとm，bと hが周期的境界条件により，等価な位置にあるため，以下の POSCARが一

致する．
POSCARが同じもの✓ ✏
a d = m d , a f = m f , a i = m i , a j = m j , a k = m k , a l = m l

b d = h d , b f = h f , b i = h i , b j = h j , b k = h k , b l = h l

✒ ✑
さらに，1と 3（青と黄）の配置パターンの中で，計算結果が 10−5まで同じものを以下

に列挙した．30パターンのうち 5種類の計算結果が一致した．
計算結果が同じもの✓ ✏
a i = a k = b j = b l = h l = m i = m k = o f , a f = b k = h k = m f = m j = o l

a l = b f = h f = m l = m d = o j = o k , b i = h i , b d = h d✒ ✑
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Fig.11: Schematically drawn illustrations!
which is distributing the number.

Interaction between L12 cluster and Zn-Y pair

!
!

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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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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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 ① ①，② ①，②，③ ①，②，③，④

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
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
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．

表 3.3: 同層内のクラスターを複数導入した際のTotalEnergyとクラスターエネルギー．
クラスターの数 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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Fig3:Possible site for L12 cluster in the 
slug model which constructed 2x2 unit 
sells of hcp base plane.

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 ① ①，② ①，②，③ ①，②，③，④

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
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
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．

表 3.3: 同層内のクラスターを複数導入した際のTotalEnergyとクラスターエネルギー．
クラスターの数 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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Table.2:one to four clusters’ locations.

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
ルギーにほとんど差がないことから，[0001]方向においてクラスター同士の相互作用はほ
とんどないと考えられる．

表 3.1: 図 2.5を参考に作成したモデルの計算結果．
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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Table.1:calculation results of each model.

\

Fig.4: the cluster structure in the Mg alloy of 
the hcp structure．The figure above is L12 

cluster. Cluster in hcp structure by moving as 
below the atoms in the red frame hcp-
Cluster(a),(b).

Fig5:Side views of calculated L12 cluster 
configurations before and after relaxations.

Stability of cluster

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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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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Y

Fig.8: Energy dependence on the located 
layer of the Y solute atom.

Fig.7:Energy dependence on the located 
layer of the Zn solute atom.

A-layer C-layer

Cluster and solute atoms
Each Zn or Y solute atom is located on the 1st 
through 6th layers separated from the L12 cluster, 
which are 8 to 13 layers in Fig.6(a). A few sites on 
each layer are necessary to investigate. The 
possible configurations are shown in Fig.6(b), 
which are parsing from the top.  Because of the 
hcp stacking, odd and even layers are different 
configurations. Four possiblesites are marked as 
0 through 3, which are also used in the following 
two calculated results.．

【A：stacking fault initiated scenario】 
1.  stacking faults are first introduced  

 periodically in hcp-Mg,!
2.    the solute atoms are trapped around 
　   each stacking fault layer,!
!
【B：solute ordering initiated scenario】 
1. an initial stacking fault traps solute 

atoms,!
2.   other solute atoms show a middle  
      range ordering from the initial stacking                                             !
      fault,!
3.   the condensed solute atoms initiate the!
      stacking faults.!
!

Fig.9:Schematically drawn illustrations for staking fault 
energy change, where the block drawn by dotted lines 
indicates the upper half of the slab and is displaced 
along [1 ¯1 0 0] direction against the lower half of the 
slab.

Fig.10: Energy changes on the displacement d along [1 ¯1 0 0], 
where solid and dotted lines represent the models with and 
without Y-Zn solute pair respectively.

In the previous paper[3], we have reported the 
negative data for the solute ordering initiated 
scenario.on the other hand, Zn and Y solute 
atoms are strong tendency to locate in the same 
layer in hcp-Mg, and the solute pair accelerates 
the stacking fault introduction so drastically..The 
aim of this research is the investigation of 
interaction between L12 cluster[4] which 
constructed solute atoms and solute atoms by the 
energy assesments using the first principles 
calculations. 
!
[1] Y Kawamura, K Hayashi, A Inoue, T Masumoto, Mater. 
Trans., 42 (2001) 1172. 
[2] E. Abe, A. Ono, T. Itoi, M. Yamasaki, Y. Kawamura: 
Philosophical Magazine Letters, 91, (2011) 690. 
[3] Y. Yamamoto,Y. Akamoto,Y. Masaki and S. R. Nishitani , 
Mater. Trans. 54, (2013), 656. 
[4] H. Yokobayashi, K. Kishida, H. Inui, M. Yamasaki and, Y. 
Kawamura: Acta Mater., 59, (2011), 7287.	


 

Fig.2: Two possible scenarios for the LPSO 
formation, !
(A)：stacking fault initiated scenario.!
(B)：solute ordering initiated scenario.

Table 5: Calculated results where Zn and Y are introduced !
in the sites of blue and yellow circles at the C-layer.

Effect of atom on stacking fault formation

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 ① ①，② ①，②，③ ①，②，③，④

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
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
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．

表 3.3: 同層内のクラスターを複数導入した際のTotalEnergyとクラスターエネルギー．
クラスターの数 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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Table.3:total energy and cluster energy when 
introducing a few of cluster in same layer.

Total energy

Modified scenario

○Additional Y atom 
 ⇒About 0.2eV 
!
The additional Y atom 
should be swept out from 
the stacking fault layers 
where the clusters are 
precipitated.

○Additional Zn atom 
⇒Energy drops about     
   0.02eV 
The additional Zn atom 
doesn’t show any notable 
tendency neither attractive 
nor separating from the L12 
cluster.

○C-layer 
　・three sites 
　・2,4,6th layer

○A-layer 
　・four sites 
　・1,3,5th layer 
⇒21 models constructed by addition 
of Zn or Y. 

Fig.7 and Fig.8 show the energy dependence on the 
located layer of the solute Zn or Y atom.

The long period stacking ordered (LPSO) 
structure of Mg-Zn-Y alloy was first found in 
2000 by Kawamura et al.[[1]．and is now a hot 
candidate for the light structure materials for 
aircrafts.The high angle annular dark field 
s c a n n i n g t r a n s m i s s i o n e l e c t r o n 
microscopy(HAADF-STEM) observation 
revealed the characteristics of the LPSO 
structure[2]; the periodically introduced 
stacking faults construct the 18R or 14H 
structure, and the solute atoms are condensed at 
the stacking faults.After that, more than ten 
years, the formation mechanism of the this 
novelmicrostructure has been discussed.The 
players on the stage are two: the stacking faults 
andthe solute atoms. Two simple scenarios are 
immediately proposed[3]: 
!

Fig.6:Schematic drawings of the slab model for investigating the interaction 
between cluster and solute atom; (a) side view and (b) top views of odd(left 
panel)and even(right panel) layers. Possible sites for the solute atom are marked 
as 0 through 3.

(a) (b)

The other critical change is observed in the solute 
atom effect on the stacking fault energies. The model 
of the calculation is schematically drawn in Fig. 9. 
Two blocks below and above the stacking fault layer 
were displaced each other along [1 -1 0 0] direction. 
The energy changes during the sliding with and 
without Zn and Y atom pair are compared. The atom 
positions and the outer size are relaxed only along the 
z-direction. 
Fig. 10 shows the energy changes of the two blocks 
displacing along [1 ¯1 0 0]. Note that 
the energies at d=1.0 mean the real stacking fault 
energy, and at around d=0.5 energies take 
maxima, which mean the activation energies of the 
stacking fault formation. Not only the 
stacking fault energy, but also the activation energy of 
the stacking fault formation with Zn-Y 
solute pair added model show the one third of those 
without Zn-Y solute pair.

Fig.14: Interaction energy drop due to the longer distance 
between cluster and Zn-Y pair.

number of cluster
location of cluster

number of cluster

A-layer C-layer

図 3.2: Zn，Yを同時に挿入した際のエネルギー（上方）と，Zn，Yをそれぞれ挿入した
際の平均グラフ（下方）．

表 3.23: ZnとYを入れ替えて計算した結果．
a c c a

[eV] -377.432833 -377.176971

3.6 緩和させて（fullrelax）計算した結果
本研究でおこなった，Zn，Yを同時に挿入した配置パターンの中から，エネルギーが

最も低いもの（より安定なもの）を，緩和させて（fullrelax）計算した．1層目から 5層

目の中からそれぞれひとつずつ選んだ．

しかし，1層目の計算のみ，結果が収束せず，2層目から 5層目の結果に比べて，エネ

ルギーが大きく上がってしまった．VASPによるエネルギー計算では，このようなことが

起こりうるため，計算をし直せば，適切な結果が出るかもしれない．

よって，表 3.24に 2層目から 5層目までの計算結果を示した．2層目は，0と 3（赤と

黄）の a h，3層目は，1と 3（青と黄）の o d，4層目は，0と 3（赤と黄）の a h，5層目

は，1と 3（青と黄）の b lに Zn，Yを同時に挿入した結果である．また，緩和前後を比

較できるよう，緩和なし（fix）の結果も示した．

結果をみてわかるように，緩和させた方（fullrelax）のエネルギーは，2層目から 5層
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