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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、希土類元素添加Mg合金に対して安全性を確保する不燃性のみならず
溶湯の健全性をも保つ高次不燃性付与技術の確立を目指す。より具体的には、均質かつ緻密な保護酸化皮膜の形
成によって希土類の内部酸化を抑制し、高い機械的性質を発現するMg合金成分設計の指針を確立した。具体的に
は、内部酸化発生メカニズムの解明、内部酸化抑制技術の開発および不燃性と機械的性質を両立した希土類元素
添加合金を開発した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop a technology to prevent the internal
 oxidation of rare-earth elements to Mg alloys. This technology achieves not only ensures the safety
 but also the integrity of the molten metal. 
We add the fourth element to rare-earth element-containing Mg alloy in order to suppress the 
internal oxidation of rare earth elements and form a homogeneous and dense protective oxide film. 
Furthermore, high-strength nonflammable wrought Mg alloy was developed in this study.

研究分野：材料工学

キーワード： マグネシウム合金　不燃性　内部酸化　高温酸化　希土類

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、希土類元素添加マグネシウム合金で発生する内部酸化現象に着目し、マグネシウム合金に高次の不燃
性を付与する合金設計指針を確立することができたことが学術的および社会的意義となる。内部酸化発生メカニ
ズムの解明は、今後、新規の希土類元素添加マグネシウム合金を開発するにあたって、重要な基礎データとな
る。また、高温でマグネシウム合金で発生する内部酸化を抑制することで、高温での酸化皮膜の健全性を向上さ
せることができたことで、マグネシウム合金の発火温度の増加という安全性だけでなく、鋳造などのマグネシウ
ム合金の製造工程での溶湯の汚染を抑制することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１。研究開始当初の背景 

 マグネシウム合金（Mg 合金）はその軽量性から輸送機器等の構造材料としての利用が古くか

ら期待されているが、(1) 双晶変形発生による強度不足、(2) hcp構造に由来する難加工性、(3) 

化学的高活性による低耐食性と易燃性、といった克服すべき明確な課題が存在する。そのため、

既存の商用 Mg合金の特性を凌駕する新合金の開発が望まれている。このような状況の中、Znと

Yを極少量添加した新規 Mg-Zn-Y急速凝固粉末冶金合金／鋳造押出合金が開発され、高い強度と

大きな延性を有することから注目されている。これら Mg-Zn-希土類（RE）合金の優れた機械的

性質の発現には、α-Mg母相中に晶出ないし析出する長周期積層（LPSO）構造相が大きな役割を

果たしていることが明らかになりつつあり、LPSO型 Mg合金という新たな合金系が学界のみなら

ず産業界でも国内外に広まっている。急速凝固粉末冶金法で作製されたLPSO型Mg-Zn-Y合金は、

500 MPaを超える高強度と組織均質化による高耐食性を示すことから、航空機部材としての適用

に期待が持たれている。折しも、米国連邦航空局（FAA）の民間航空機への Mg合金使用規制の緩

和を受けて、Mg合金の易燃性の克服もまたクローズアップされており、Mg-Zn-Y合金についても

その高温酸化メカニズムの解明が予備実験として行われてきた。これまでの研究結果から、希土

類を添加した Mg合金は、比較的緻密な希土類酸化皮膜が表面に形成されることから、商用 AZ合

金（Mg-Al系合金）や AM合金（Mg-Mn系合金）等と比較して比較的高い発火点を示すことが明ら

かになっている。Mg の難燃化／不燃化は部材としての使用時の安全性を高める以外に、合金溶

製時の酸化／燃焼を抑制することから、結果として温室効果ガスであるフラックスガス使用の

低減といった新たな利点を生み出すことになる。Mg-Zn-Y合金のフラックスガスフリー溶解鋳造

工程においては燃焼が起こらないことまでは確認されたが、表面保護皮膜となる希土類酸化皮

膜形成以外に、合金溶湯中において希土類の内部酸化が起こり、溶湯が汚染されるといった新た

な問題が顕在化してきた。 
 
２。研究の目的 

 ここで、本研究課題の核心をなす学術的「問い」が生まれてくる。Mg合金の不燃性とは何か？

安全性を確保するための部材ないし溶湯の不燃性とは別に、溶湯の健全性を確保するより高次

の不燃性を定義することで新たな合金開発、すなわちフラックスガスフリー鋳造に適合した合

金成分設計に繋げることが可能であるのではと考えた。 
 
３。研究の方法 

 本研究では、LPSO型 Mg-Zn-RE合金を開発対象とする。これら合金系は希土類酸化物が表面保

護皮膜として働く合金系であるが、内部酸化も同時に発生することにより溶湯健全性が確保で

きないという大きな問題を残している。そこで下記の 3つの研究項目を実施することで、最終的

には『合金溶湯の健全性を保つ不燃性』を発現する合金成分設計指針の確立を目指す。 

 

(1) 内部酸化メカニズムの解明 

  LPSO型 Mg-Zn-RE合金を対象に希土類内部酸化挙動を調査する。希土類酸化物皮膜における

酸素の内方拡散経路を調査することにより内部酸化メカニズムの解明に繋げる。 
 

(2) 内部酸化抑制効果を持つ第四元素の探査 

  LPSO型 Mg-Zn-RE合金への第四元素添加による希土類の内部酸化抑制の可能性を探る。項目

１にて得られた Mg-Zn-RE 三元系合金の内部酸化発生条件が第四元素添加によりどのように変

化するかを系統的に調査するとともに、均質かつ緻密な保護酸化皮膜の形成による内部酸化抑

制技術を確立する。 
 

(3) 機械的特性と不燃性を両立する合金成分設計 

  LPSO型 Mg-Zn-RE合金の組織的特徴と機械的特性を担保しつつ、合金溶湯の健全性を保つ不

燃性を発現する合金成分設計の指針を確立する。 
 



 

 

４。研究成果 

(1) 内部酸化メカニズムの解明 

 希土類酸化物皮膜における酸素の内方拡散経路を調査することにより内部酸化メカニズムの

解明を行うために、様々な希土類酸化皮膜の断面観察を実施した。Fig. 1に Mg-Zn-Y合金、Mg-

Zn-Y-Be合金の酸化皮膜断面観察結果を示す。Mg-Zn-Y合金では、比較的膜厚が大きな皮膜が形

成し、合金内部に酸化物粒子が形成する内部酸化が観察された。一方で Mg-Zn-Y-Be合金では、

サブミクロンレベルの膜厚の薄膜が形成し、内部酸化は、観察されなかった。これは、Be 添加

によって、Y2O3 皮膜の酸素遮断能が向上した

と考えられる。BeO は、Y２O３に固溶しないた

め、Y２O３皮膜の粒界に Be が偏析していると

考えられる。この Beの粒界偏析が、酸素の内

方拡散を抑制する効果を発揮したため、Y2O3

皮膜の酸素の拡散は、粒界が主要な経路だと

考えられる。また、他の希土類元素酸化物皮

膜でも Be 添加による内部酸化の抑制が観察

されたため、希土類元素酸化物皮膜において

も酸素が粒界を拡散することで、皮膜の成長

と内部酸化が発生すると考えられる。 

 

(2) 内部酸化抑制効果を持つ第四元素の探査 

 希土類元素の内部酸化を抑制する効果を有する第四元素を探査するために、LPSO 型 Mg-Zn-Y

合金に第四元素を添加し、酸化皮膜断面観察を行った。Fig. 2に Mg-Zn-Y-Ca合金、Mg-Zn-Y-Be

合金、Mg-Zn-Y-Yb合金の酸化皮膜断面観察結果を示す。いずれの合金においても、Y2O3薄膜が形

成し、内部酸化が抑制された。Ca および Yb

を添加した合金では、最外層に第四元素の酸

化皮膜が新たに形成した複層の保護的な酸

化皮膜が形成した。一方で、Mg-Zn-Y-Be合金

では、Y2O3のみで構成された酸化皮膜が形成

された。これは前述したように Be が粒界に

偏析することで、酸素の内方拡散を抑制した

と考えられる。このように、最外層に保護的

な酸化皮膜を新たに形成する元素か、希土類

元素の酸化物の粒界に偏析する元素が希土

類元素の内部拡散を抑制する効果を有する

と考えられる。 

 

(3) 機械的特性と不燃性を両立する合金成分設計 

 内部酸化を抑制する元素は、酸化皮膜の健全性を向上

させ、希土類元素添加合金の発火温度を向上させた。機

械的性質を損ねずに不燃性を向上させる合金組成設計

を行うことが Mg 合金の適用範囲拡大につながる。その

ため、多量の元素を添加することは、機械的性質に悪影

響を及ぼすことが考えられるため、微量添加で発火温度

を上げることができる添加元素の機械的性質を調査し

た。Fig. 3 に Mg96.7Zn1Y2Al0.3、Mg96.67Zn1Y2Al0.3Be0。03、

Mg96.6Zn1Y2Al0.3Yb0.1、Mg96Zn1Y2Ca1合金押出材の応力引張曲

線を示す。Mg96Zn1Y2Ca1 合金押出材は、多量の Ca を添加

し た た め 、 降 伏 強 度 が 低 下 し た 。 一 方 で 、

Mg96.67Zn1Y2Al0.3Be0.03、Mg96.6Zn1Y2Al0.3Yb0.1合金押出材は、

Fig. 1 SEM images of cross section of the oxide film of 

Mg97Zn1Y2 and Mg95.9Zn1Y2Al1Be0.1 alloys. 

Fig. 2 SEM images of cross section of the oxide film of 

Mg97Zn1Y2、  Mg96Zn1Y2Ca1、  Mg96.9Zn1Y2Yb0.1、  and 

Mg96.983Zn1Y2Al0.01Be0.007 alloys. 

Fig. 3 Stress-strain curves of extruded 

Mg96.7Zn1Y2Al0.3 、  Mg96Zn1Y2Ca1 、 

Mg96.6Zn1Y2Al0.3Yb0.1 、  and 

Mg96.67Zn1Y2Al0.3Be0.03 alloys. 



 

 

微量添加であるため、機械的性質を保持しつつ、発火温度 1280 Kの機械的特性と不燃性を両立

した LPSO型マグネシウム合金を開発することができた。 
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