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研究成果の概要：溶融状態にした NaBF4にマグネシウム合金を浸漬することにより，合金表面

にマグネシウムのフッ化物を形成し，被覆することで耐食性向上を図った．純(3N)マグネシウ

ム，AZ31B, AZ91D, AM60 合金などについてフッ化物皮膜の形成に成功した．また，これら皮

膜形成後の試料は，0.1N-HNO3 溶液への浸漬試験においても耐食性を示し，浸漬後 3.0 ks まで

腐食反応を示す水素気泡の発生は認められなかった．塩水浸漬試験(JIS H0541)の結果も良好で

あり，260 ks 浸漬後も腐食痕はほとんど認められなかった．さらに，クロスカットを施した試

料においても，露出したマグネシウム合金素地の腐食はわずかであった．フッ化物皮膜は 2 層

構造であり，マグネシウム合金表面に近い側に MgF2 層が形成され，その上に NaMgF3 層が形

成されていることが明らかとなった． 
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１．研究開始当初の背景 
 本研究代表者らは，新しい発想に基づいて，
マグネシウム合金の従来に無い表面処理法開
発の糸口をつかんだ．溶融させた NaBF4 中に
Mg 合金を浸漬するだけで著しく耐食性を向
上させ得ることを示していた． 
 この手法は試料の形状が複雑であっても
適用可能であること，絶縁体であるため，他
の種類の金属材料との接触腐食が生じない
ことなど，いくつかの特長を有していた． 
 特許はすでに出願していた． 

２．研究の目的 
 研究開始当初のフッ化処理の条件は，723 
K で 86 ks としており，高すぎる，長すぎる
という欠点があった．そこで，目的の第一を
より低い温度で，短時間でも満足な耐食性が
得られることとした． 
 また，耐食性改善に重点を置いたばかりに，
皮膜の微細組織の詳細が不明のままであっ
た．これを明らかにすることを目的の第二と
した． 
 さらに，被覆処理を施した試料における腐
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食挙動が解明されていなかったので，機構を
明らかにすることを目的の第三とした． 
 
３．研究の方法 
 フッ化物被覆の手法は以前からのものと
同様，NaBF4を溶融させてそこにマグネシウム
合金を浸漬するだけである．ただし，NaBF4

の融点が約 673 K であるので，溶融温度を 693 
K とした．その上でまず，浸漬時間と腐食挙
動を調べた．溶融させる際に用いるルツボと
して，従来は軟鋼製のものを使用していたが，
アルミナ製のものも使用した．詳細は研究成
果とともに述べる． 
 
４．研究成果 
 フッ化処理の温度を従来よりも 50 K 低く
して，693 K とし，処理時間を 7.2 ks,およ
び 10.8 ks としてフッ化処理を行った試料に
ついて，0.02 N-HCl 水溶液を用いた浸漬試験
を 7.2 ks 行った．それら試料のマクロ組織
を図 1に示す．黒い斑点状の部分は腐食によ
りフッ化膜が剥離した部分である．未処理の
試料は浸漬と同時に激しい腐食が開始する．
それに比較すると低温，短時間であっても著
しく耐食性が向上しており，この条件で十分
と考えられる． 

 しかし，上記酸性溶液への浸漬よりも穏や
かな腐食環境と考えられる塩水噴霧試験を
行ったところ，図 2 のような結果となった．
試料は 10.8 ks フッ化処理を施したものであ
り，塩水濃度 5 %，260 ks の試験後である． 
 注目すべきは，全体に茶褐色を帯びている
ことと，孔食が生じていることである．フッ
化処理の際に軟鋼製ルツボを使用したため，
Fe が皮膜中に混入したと考えられる． 

 そこで，アルミナ製るつぼを使用してフッ
化処理を行った．処理温度 693 K, 処理時間
10.8 ks である．5 % NaCl 水溶液を使用した
JIS H 0541 により 690 ks の浸漬試験を行っ
た．軟鋼製ルツボを使用して作製した試料と
の比較を図 3に示す． 

 軟鋼製ルツボを使用した試料(a)では，表
面が変色し，膨れが生じている部分が見られ
るが，アルミナルツボを使用した試料ではそ
れらは見られず，腐食の痕跡は認められなか
った． 
 クロスカットを施した試料についての同
様な比較を図 4 に示す．軟鋼製ルツボを使用

して作製した試料(a)では，クロスカット部
に貫通孔が見られる(青色はバックに置いた
紙の色)．のに対して，アルミナ製ルツボを
使用した試料(b)では，ほとんど腐食が生じ
ていない． 
 SEM-EDX により，皮膜の元素分析を行った
結果を図 5に示す．軟鋼製ルツボを使用して
作製した皮膜には Fe が含まれているのに対
して，アルミナ製ルツボを使用した皮膜には
Fe は含まれていない．図 2, 4 (a)に見られ
た孔食は局部電池形成によると考えられる． 

(b) 

図 1  0.02N-HCl水溶液に 7.2 ks浸漬後の
試料マクロ組織．フッ化処理温度 693 K, 
処理時間 7.2 ks (a), 10.8 ks (b). 

(a) 

2 mm 

2 mm 

図 2  5 % NaCl，260 ks 塩水噴霧試験後の
試料マクロ組織．693 K, 10.8 ks のフッ化
処理材． 

2 mm 

(a) (b)

図 3  690 ks 塩水浸漬後の試料マクロ
組織．(a) 軟鋼製ルツボ使用，(b) アル
ミナ製ルツボ使用． 

(a) (b)

2 mm 

図 4  クロスカット試料の塩水浸漬試
験後のマクロ組織．(a) 軟鋼製ルツボ
使用，(b) アルミナ製ルツボ使用． 

001

F
K
a

N
aK

a
M
gK

a
A
lK
a

F
eL

a

F
eK

es
c

F
eK

a

F
eK

b

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

003

0

300

600

900

1200

1500

1800

2100

2400

2700

3000

C
o
u
n
ts

F
K
a

N
a
K
a
M
gK

a

F
e
L
a

F
e
K
e
sc F
e
K
a

F
e
K
b

3000 

2400 

1800 

1200 

600 

0 

In
te

ns
ity

 (a
. u

.) 

2    4    6    8   10     2    4    6    8   10 
Energy (keV)                Energy (keV) 

(a) (b) F 

Na 

  Mg Fe 

図 5  フッ化物皮膜の EDX 分析． 
(a) 軟鋼製ルツボ使用，(b)アルミナ製
ルツボ使用． 



 

 

 通常のＸ線回折装置を用いてフッ化物皮
膜の回折測定を行ったところ，マグネシウム
の他に NaMgF3が検出されたが，非常に弱い回
折ピークであった．皮膜が薄いためと考えら
れる．そこで，SPring-8 の兵庫県有ビームラ
イン(BL-24XU)で，入射角を 0.5°として表面
付近の回折測定を行った．その結果を図 6 に
示す．Mg, NaMgF3 の他に MgF2 が検出された．
図に示すようにすべての回折ピークがこれ
らによるものとして指数付けでき，不明な回
折ピークはなかった． 
 NaMgF3およびMgF2が混在しているのかある
いは層構造になっているのかを調べるため，
フッ化物被覆を行った試料の片面から機械
研磨を行ってマグネシウム素地を露出させ，
その後 1 % HNO3メタノール溶液により化学研
磨を行った．溶液中に残留した皮膜をメッシ
ュですくい，TEM 観察を行った結果を図 7 に
示す．明暗のコントラストは回折コントラス
トであり，試料傾斜によって変化した．種々

の部分から得た電子回折図形の解析結果は，
すべて MgF2 によるものとして指数付けでき
た．図 7は，二つのことを示している．すな
わち，1 % HNO3溶液に対してもすぐれた耐食
性を示すのは，MgF2であることと，それが非

常に薄いことである．図 7の試料は抽出した
ままの状態で観察したものであり，イオンシ
ンニング処理などは施していない．TEM の加
速電圧は 200 kV であることから，おそらく
0.1 mm 程度の厚さと推測される． 
 図 6は，皮膜中に NaMgF3が含まれることを
示しているが，TEM 試料中には観察できなか
った．図 4に示したクロスカットを施した試
料の塩水浸漬試験前の SEM 像を図 8 に示す． 

 図中 1で示したのはマグネシウム合金素地
である．2 および 3 の部分を EDX により分析
した結果，2 では，Mg と F が検出され，3 で
は Mg, F, Na が検出された．すなわち，2 の
部分が MgF2であり，3が NaMgF3である．これ
らは層状に形成され，NaMgF3層がフッ化物層
の大部分を占めることがわかった．NaMgF3は
ネイバーライトと呼ばれる岩石の一種であ
り，耐食性はあるが，脆いため，前述の TEM
試料の作製の際には，素地から発生する水素
気泡などによって粉砕されたのではないか
と考えられる． 
 フッ化物皮膜を含む試料の断面組織を図 9
に示す．図には SEM-EDX による Mg, Na, F の
線分析の結果も示した．通常の二次電子像で
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図 6  フッ化物皮膜の放射光回折．SPring-8, BL-24XU, ビームエネルギー10 keV. 
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図 7  抽出したフッ化物皮膜のTEM像． 

 

 

1

2

3 

 

50 mm 

図 8  クロスカット部の SEM 像． 



 

 

あるが，表面下に明瞭なコントラストで 3 層
の構造が形成されていることがわかる．Mg の
線分析結果を見ると，素地に近い 2 層はマグ

ネシウム合金であると考えられる．B, C 層の
点分析を行ったところ，B 層では合金成分の
うちの Zn 濃度が低く，C 層では Zn 濃度が高
いことがわかった．また，B 層では合金成分
の Mn が検出されなかった． 
 別の試料の断面を SEM-EBSD (Electron 
BackScatterd Diffraction pattern)解析を
行った結果を図 10に示す．IPF (Inverse Pole 
Figure)マップを(a)に，IQ (Image Quality)
マップを(b)に示す．赤線で図 9の A, B, C, D
に対応する領域を示す．フッ化物層である A

の領域まで IPF マップに現われているが，IQ
マップでは Aは暗いコントラストとなってお
り，誤認によるものである．一方，B, C の領
域は，IPF マップでは素地とほぼ連続してお
り，しかも IQ マップでも A よりは明るいコ
ントラストとなっている．C の領域はマグネ
シウム合金の素地であり，Bは少なくとも hcp
構造を持った相であると考えられる． 
 以上に述べた内容は次のようにまとめら
れる．まず，耐食性については，図 7 に示し
たように，耐酸性のある MgF2層の形成により，
著しく向上することが示された．TEM 観察の
結果では，MgF2層にピンホールなどの欠陥は
認められなかったが，図 1 に示したように，

酸性溶液に浸漬後のマクロ組織では，処々に
孔食が見られるので，数密度は低いがピンホ
ールが形成されているとも考えられる． 
 皮膜中に不純物の Feが混入した場合には，
図 2 に示したように，激しい孔食が生じる．
上記ピンホールを通じて Fe と素地の間に局
部電池が形成され，腐食を促進すると考えら
れる．クロスカットを施した試料については，
図 4 (a)のように，試料を貫通するような腐
食となる． 
 一方，図 4 (b)に示したアルミナルツボを
使用して作製したフッ化物被覆処理材は，ク
ロスカットを施した場合においてもすぐれ
た耐食性を示す．マグネシウム合金を塩水に
浸漬した際に，著しい腐食が生じるのは糸状
腐食であり，全面腐食の場合には水酸化マグ
ネシウムが形成されて保護膜となる．糸状腐
食には起点が必要であり，Al-Mn 系介在物な
どが起点となる．しかし，この介在物の数密
度は低く，クロスカットにより素地表面に露
出する可能性は低い． 
 さらに，図 9に示したように，フッ化物皮
膜の下には素地とは Zn 濃度が異なる層が形
成されており，これらが耐食性を改善させて
いる可能性もある． 
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