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研究成果の概要（和文）：溶液中や大気中など水分が存在する環境へのX線照射時に生じる水分子（H2O）の電離現象に
起因した反応活性なヒドロキシルラジカルや水素ラジカルなどのラジカル種を利用し，Mg試料表面に非晶質Mg-O皮膜を
形成した．その物性および構造解析を通じてX線照射によって生じる試料表面での励起反応機構を解明すると共に，塩
水浸漬状態でのMg試料の腐食挙動に及ぼす酸化物皮膜の影響について検討し，X線照射に伴う励起反応を利用した新た
な表面改質技術を確立した．また従来の化成処理や陽極酸化皮膜などの表面改質に使用される6価Crやフッ素等有害物
質を含まず，人体・環境への負荷はなく，リサイクル性にも優れることを実証した．

研究成果の概要（英文）：Mg is easy to corrode because of its low standard electrode potential. In this stu
dy, a new method of corrosion protection using the surface potential change of pure Mg was investigated. T
he surface potential of pure Mg was changed by electron excitation. The correlation between surface potent
ial variation and galvanic corrosion behavior was investigated by Scanning Kelvin Probe Force Microscopy. 
The electron excited area by X-ray irradiation analyzed by SEM-EDS showed lower surface potential than tha
t of the as-polished area. The value of VSPC increased with the increase amounts of the electron irradiati
on. VSPC can be controlled by amounts of the electron irradiation. Salt water immersion test was conducted
 in order to investigate the effect of VSPC on corrosion phenomena. It reveals that electron excited area 
showed excellent corrosion resistance. It is concluded that X-ray irradiation excitation possibly improves
 corrosion resistance of pure Mg.
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１．研究開始当初の背景 
 マグネシウム(Mg)やアルミニウム(Al)な
どの軽金属が他の素材と接触した際，それら
の低い標準電極電位に起因した接触界面で
の電池腐食が重要な課題である．Al合金では，
陽極酸化処理に基づく緻密なβ-Al2O3保護膜
の形成により優れた耐腐食性が得られる．他
方，同処理を Mg 合金に適用した場合，多孔
質 MgO皮膜が形成されるため，高い耐腐食性
の付与は困難である．研究代表者らは，これ
までにＸ線を純 Mg 表面に照射することで，
塩水浸漬試験にて耐腐食性の顕著な向上を
確認した．高エネルギーを有する放射線の一
種であるＸ線照射に起因する物理現象とし
て標的分子の励起と電離が生じる．Mg試料へ
のＸ線照射における励起と電離を考えた場
合，次の現象が考えられる．先ず，試料最表
面のエネルギー準位を考えると，金属では電
離作用よりも励起現象が生じる．具体的には，
最表面に存在する絶縁層内の欠陥に励起電
子が捕獲（帯電）されることで表面電位が低
下する（＝標準電極電位の増加）と考える．
他方，大気中には，窒素・酸素・水分が存在
するが，エネルギー吸収率が最も高い水分子
H2O の電離が優先的に進行し，反応活性なラ
ジカル種（ヒドロキシルラジカル HO･と水素
ラジカル H･）が発生する（電離が比較的疎な
Ｘ線では H2や H2O2は生じ難い）．このうち HO･
が金属 Mg と直接反応し，安定で緻密な Mg-O
が試料最表面に形成されると考える．そこで，
Ｘ線照射による「帯電現象に伴う最表面電位
制御」と「水の電離に伴うラジカル反応によ
る Mg-O 緻密構造膜成形」に着目した，Mg の
耐腐食性向上に関する新奇な表面改質技術
の基礎を確立する． 
 
２．研究の目的 
 最軽量工業用金属であるマグネシウム Mg
の耐腐食性向上を目的に，Ｘ線照射による標
的分子の励起現象と電離作用に着目した革
新的な表面改質技術の基盤確立を目指す．先
ず，Mg の低い標準電極電位を増加させるべく，
Ｘ線照射による励起電子を試料最表面の絶
縁層内に高密度に充填することで電子励起
場を形成する．その際，エネルギー照射量制
御により Fe の仕事関数（∝標準電極電位）
に相当する表面電位を実現する．他方，大気
中の水蒸気 H2O の電離に伴う反応活性なラジ
カル種を利用し，水素ラジカル H･による Mg
表面を覆う多孔質な自然酸化膜の還元分解
を促し，そこで形成される Mg 新生面でのヒ
ドロキシルラジカル HO･との反応による非晶
質な Mg-O緻密構造膜の生成機構を解明する．
Ｘ線・電子線の光電効果による励起・電離を
利用した表面電位制御と緻密構造酸化膜形
成といった Mg 素材における新奇な表面処理
技術を構築する． 
 
３．研究の方法 
 Ｘ線照射による Mg の表面改質（耐腐食性

付与）プロセスの構築を目指し，放射線の光
電効果に基づく①電子励起場形成による試
料表面での標準電極電位の空間制御［H24 年
度］と②水分子の電離現象に伴うラジカル種
を利用した Mg-O緻密薄膜の形成［H25 年度］
に関する検討を行う．前者では，超高真空下
での電子線照射において，純 Mg 試料の最表
面近傍での絶縁層への励起電子の完全充填
（帯電）に関する実験検証および理論解析を
通じて，表面電位の空間制御の可能性を実証
する．その上で Fe と同等の仕事関数・標準
電極電位を有する Mg の創製を試みる．後者
②においては，Ｘ線照射時間と水蒸気圧の調
整により，水素ラジカル H･による自然酸化膜
MgOの還元反応と，そこに生成する Mg 新生領
域での HO･との反応による Mg-O直接合成に関
する実験的検証を行う．併せて H2 ガスの抑
制による多孔化現象の抑制効果に関して実
証する． 
 
４．研究成果 
(1) 電子励起場形成による試料表面での標
準電極電位の空間制御 
①X線照射時の Mg表面のラジカル生成と同定 
一般に，大気中の水分／水蒸気へ X 線が照

射された場合，水の電離により OHや Hとい
った反応活性なラジカルが発生する．なかで
も OHは標準電極電位が 2.80 Vと活性酸素中
で最も強力な酸化力を有するために，次式に
示す反応により，周囲から電子と水素イオン
を奪い安定な H2Oに変化する． 

OH + H+ + e- → H2O （1） 
ゆえに，Mgの自然酸化皮膜上に水の電離性生
物が生成した場合，反応活性化な OHが Mg試
料表面と反応し，Mg 表面を変質すると考えら
れる．そこで，分光器を用いて湿潤大気雰囲
気下に X線を照射した際のラジカル種を調査
した．分光器によるスペクトルの計測結果を
図１に示す．X 線の照射時においてのみ既往
研究にて報告されている OHの発光スペクト
ルの波長（309 nm）付近にピークを確認した．
よって，水分を含む湿潤大気雰囲気下におけ
る X線照射により大気中の水分の電離に伴う
OHが生成すると結論づけられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．湿潤雰囲気下にて X線照射した際の Mg試料

表面のスペクトル計測結果（ON/OFF） 
 
②X線照射による Mg試料表面の電位変化 
 バフ鏡面仕上げを施した純 Mg 試料表面に
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対して 1h，2h，5h，24h，48h の X 線照射に
よって異なる電子励起場を形成そた．各試料
の表面状態による電位変化の違いを確認す
るため，24h の試料に関してはファインカッ
トによる切り出しまま材の試料も用意し，
24hの X線照射を行った．上記の試料の他，X
線非照射材を加えた 7試料に対して Scanning 
Kelvin Probe Force Microscopy（SKPFM）に
よる表面電位計測を行い，X 線照射による電
子励起場形成と表面電位の低下量の関係を
調査した．その結果を図２に示す．試料表面
の状態に依らず，X 線の照射によって表面電
位が低下することが確認された．またその際
の電位低下の傾向は電子線照射による表面
電位低下の傾向と一致した．以上より X 線照
射による電子励起場の形成によっても電子
線照射と同様のメカニズムで表面電位の変
化が生じていると考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．純 Mg試料を対象とした表面電位変化に及ぼ

す X線照射時間(a)と電子線照射時間(b)の影響 

 
(2)水素ラジカルを利用した Mg表面への非晶
質 Mg-O皮膜形成と耐腐食性評価 
①X線照射による特異酸化皮膜の構造解析 
X 線照射によるラジカル反応が試料表面に

及ぼす影響を調査するために，24 時間の X線
照射によって Mg 試料表面に形成した反応皮
膜の組織構造と形成形態を 1ヶ月間の大気暴
露処理を施した大気暴露材の自然酸化皮膜
と比較した．各試料の SEM-EDSによる組織観
察結果を図３に示す．一般に知られているよ
うに Mg表面の自然酸化皮膜は同図（a）に示
すような多孔質構造を有する．他方，X 線照
射材では多孔質皮膜は確認されず，（b）に示
す平滑な組織が確認された．また，EDS の元
素分析結果より大気暴露材では，Mgと O の原
子量比がおよそ 1：2 の割合で検出されたの
に対して，X線照射材ではほぼ 1：1の割合で

検出された．これらの結果は，X 線照射材の
反応皮膜が自然酸化皮膜とは異なる構造を
有する酸化物皮膜であることを意味してお
り，X 線照射により生じた OHが反応すること
で試料表面が変質したことを示唆している．
この表面変質が（1）式に示した OHによる反
応である場合，Mg の半反応式より，水の電離
により生じた OHは Mg と（2）式に示す酸化
反応が Mg表面にて生じ，MgO 単相になると考
えられる． 

Mg + 2OH → MgO + H2O （2） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．1か月自然大気暴露した純 Mg試料(a)と 24

時間 X線照射した同試料(b)の SEM-EDSによる表面

分析結果 
 

そこで，X 線照射により試料表面に形成し
た皮膜の組織構造および形成形態に関して，
TEM による試料表面近傍での断面組織観察を
行い，自然形成酸化膜の構造と比較した．1
カ月間の大気暴露処理後の Mg 試料および 24
時間の X 線照射処理を施した純 Mg 試料表面
の TEM観察結果を図４に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．1か月自然大気暴露した純 Mg試料(a)と 24

時間 X線照射した同試料(b)の TEM観察結果ならび

に電子線回折像 
 
同図（a-1）に見るように，自然酸化皮膜は
数十～数百ナノメートル程度の空孔が存在
する多孔質な構造を呈した．他方，（a-2）に
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(b-1) Electron diffraction
image of air-exposed pure
Mg for 1 month
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示す X線照射材では，試料表面に 90 nm 程度
の厚みを持つ緻密な皮膜を形成した．また，
電子回折像に関して（b-1）に示す大気暴露
材の電子回折像では，Mg(OH)2の電子回折像を
確認した．他方，X線照射材では Mg(OH)2の電
子回折像は確認されずバルクの Mg に対応す
る電子回折像と MgOの電子回折像のみ確認し
た．この結果は，X 線の照射によって試料表
面に MgOの単一皮膜が形成したことを意味し
ており，先の考察の通り OHによる Mgの酸化
反応によって，MgO が生じたといえる．以上
の結果より，X線照射によって Mg試料表面は，
構成要素として Mg(OH)2 を含まない緻密な
MgO単一皮膜を形成するといえる． 
②MgO 皮膜を形成した純 Mgの腐食特性評価 
上記の手法を用いて X線照射により生成し

た緻密 MgO 膜を有する純 Mg 試料表面に対し
て SKPFMを用いて試料表面の電気化学的な活
性度を調査した．図５に示すように X線照射
時間の増大に伴い試料の表面電位は低下し
た．この結果は X 線照射により形成した MgO
の成長によって試料の電気化学的な活性度
の低下したことを意味している．そのため，
X 線照射を行った試料では，X 線照射により
形成した MgO皮膜が保護膜として機能するこ
とで，耐腐食性の向上が期待される． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５．X線照射時間と純 Mg試料表面の電位の相関 

 
そこで 30 分間の塩水浸漬試験終了後の水

溶液の pH変化より算出した Mgの腐食速度お
よび XPSにより計測した MgO皮膜厚さを X線
照射時間で整理した結果を図６に示す．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６．X線照射時間と純 Mg試料表面に形成する MgO

皮膜厚さおよび腐食速度の関係 
 

Mg試料の腐食速度は X線照射時間の増加と

ともに減少し，24 時間の X 線照射材では
86.5 %と大幅に低減した．また腐食速度は MgO
皮膜の膜厚の増大に伴い減少した．これらの
結果は，表面電位の傾向とも一致することか
ら，MgO 皮膜の成長に伴う試料表面の電気化
学的な活性度の低下により Mg の溶出が減少
したと考えられる．よって，X 線を照射した
純 Mg では試料最表面に緻密な MgO 皮膜が形
成し，照射時間の増加に伴いその膜厚が増大
する結果，腐食環境下において安定な保護膜
として機能することで塩水浸漬試験におけ
る Mg の耐腐食性が向上したといえる． 
以上の結果を総括すると，湿潤大気雰囲気

下で X 線照射した純 Mg 試料表面では，水分
子の電離により生じる OHと Mgの反応によっ
て一般の自然酸化反応では生じ得ない MgOの
単一皮膜が形成した．また SEMおよび TEMを
用いた組織構造解析の結果，X 線照射により
形成した MgO皮膜は，多孔質構造を持つ自然
形成酸化膜と比較して微細な結晶構造であ
り，かつ均一な緻密構造を有することを明ら
かにした．さらに，塩水浸漬試験の結果，X
線を照射した純 Mg 試料では表面に形成した
緻密な MgO皮膜が保護膜として機能すること
で腐食速度が約 87 %低減し，Mg の耐腐食性
が著しく向上した． 
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