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研究成果の概要（和文）：Al濃度を系統的に1～43wt%まで変化させた、Mg-Al合金に対して電気化学測定を行っ
た。Al濃度が1～8wt％では、Al濃度の増加につれて腐食電位の上昇がみられるが、9wt%から腐食電位が低下す
る。また、β相単相（43wt％Al）では-1.4V程度と5wt％Alと同程度の電位を示す。この腐食電位の変化は、単純
なAl濃度による貴化では説明が出来ないことから、各相の表面に形成したマグネシウム水酸化皮膜Mg(OH)2の厚
さの違いなどが影響していると考えられる。Mg-Al-X合金のβ相を不安定化させる元素として（X＝Zn, Ag）が見
出された他、安定化する多数の元素（X=Sn，Bi等）が得られた。

研究成果の概要（英文）：Electrochemical measurements were performed on the Mg-Al alloy with the Al 
concentration systematically changed from 1 to 43 wt%. When the Al concentration is 1 to 8 wt%, the 
corrosion potential increases as the Al concentration increases, however the corrosion potential 
decreases from 9 wt%. In addition, the β-phase single-phase (43wt% Al) shows a potential of about 
-1.4V, which is about the same as 5wt% Al. Since this change in corrosion potential cannot be 
explained by simple purification by Al concentration, it is said that the difference in the 
thickness of the magnesium hydroxide film Mg (OH) 2 formed on the surface of each phase has an 
effect. Conceivable. (X = Zn, Ag) was found as an element that destabilizes the β phase of the 
Mg-Al-X alloy, and a large number of stabilizing elements (X = Sn, Bi, etc.) were obtained.

研究分野：材料科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　Mg合金は卑な金属で耐食性が悪く、Alを添加した合金として用いられる。Alを添加することで合金は貴にシフ
トし、耐食性は向上するものの、Al濃度の高い金属間化合物であるβ-Mg17Al12相や母相であるα相のなかにAl
濃度が高い領域（Al-rich-α相）が形成し、それらが耐食性を劣化する。
　β相を不安定化する添加元素を探索し、β相の析出を抑え、α相中のAl濃度を高く維持することで耐食性を向
上する方法や、β相の析出を逆に促進し、β相の周囲に形成し、腐食の起点となるAl-rich-α相の形成を抑制す
る手法を開発した。この応用によりモバイル機器等に用いられるマグネシウム合金の寿命向上が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 マグネシウム合金は軽量で比強度に優れるため、近年、携帯型の電子機器や輸送機器の構造
材料としての用途が急速に広がっており、各種合金が開発されている。しかしながら、マグネ
シウムの卑な特性と、保護性を有する不動態皮膜が形成しないことなどにより、耐食性が悪く、
また研究の上でも高精度の分極測定など電気化学的手法により耐食性を評価することが難しい
という問題点がある。我々はこれらの問題点を、pH11～12 の強アルカリ環境で薄く安定な水
酸化皮膜 Mg(OH)2 が形成した状態から分極測定を行うことで解決し、最近分極測定の精度が
大きく向上したことで、マグネシウム合金の腐食因子が次第に明らかになり、世界的にも 2019
年頃から類似の条件での研究報告例が増えている。 
 例えば、AZ91合金は、Alを 9wt%, Znを 1wt%マグネシウムに固溶し、母相を貴にシフト
させることで、マグネシウム合金の中では比較的耐食性の良好な合金で、主にダイキャスト用
の合金として広く用いられているが、鋳造や押出し時の比較的短時間の凝固過程（冷却過程）
で bcc構造の非常に硬くて脆い金属間化合物である β-Mg17Al12相が析出する。これがカソード
極として作用し耐食性を劣化させるという報告が多くある[1]一方、β相が腐食のバリアーとし
て働き耐食性を向上するという説も有り議論がある。また、Raman[2]や我々の研究では、非
平衡相である hcpの Al-rich-α相が β相の周囲に隣接して形成し、その場合、Al-rich-α相の内
部が全面腐食の初期段階や、孔食の発生しやすい条件でも腐食の起点となることが報告されて
いる[3]。しかし、Al-rich-α相はマトリックスの α相より Al濃度は 7％程高く、比較的貴なこ
とが予想されることから、このような腐食挙動を示すことは学術的な疑問点である。この
Al-rich-α相は、X線回折測定においても α相に対して同じ hcpで格子定数の変化が見出せない
こともあり、この相に着目した研究は少なく、非平衡相であるため単相の一般的な電気化学測
定に用いるサイズの試料作製が困難なことから腐食特性が未知なままである。従って、Mg-Al-X
系合金の腐食因子として最も重要な Al-rich-α 相の電気化学的性質を解明することは、学術的
にも工業的なマグネシウム合金開発の上でも近々の重要な課題となっている。 
また、Mg-Al-X系合金の分極測定などにより、Mg-Al系の三相を含む組成の詳細な腐食特性
は明らかになりつつあるが、その特性を理論的に解明するまでには至っていない。そのため、
合金の耐食性を向上するための対策は主に表面処理に依存したものに留まっており、合金その
ものの耐食性をどのように向上するべきか未解決の問題である。最近、水溶液環境で表面に生
成するマグネシウム水酸化皮膜 Mg(OH)2が β 相上で保護性が弱く α 相上では比較的安定に形
成しているため、金属組織によって耐食性が変化する腐食モデルも予想として提案されてはい
るが、[4]透明なゲル状の Mg(OH)2を直接観察する方法が無く、走査電子顕微鏡で脱水後の非
常に薄く全く異なる形状に変化した MgO の組織観察からゲル状の組織を推定するといった評
価手法が限界であるため、その実態は把握出来ていない。従って、各相の腐食特性と保護膜の
性質の関係は不明であるが、それらが異なる腐食特性を示し、形状や面積率が材料全体の腐食
特性に影響していると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 Al-rich-α相による腐食促進のメカニズムについての先行研究は殆ど無く、β相についての腐
食影響についても十分な知見が得られていないのが現状である。従って、β相、Al-rich-α相の
腐食電位や腐食電流密度などの基本的な腐食に関する物性を得た後、Al-rich-α相が優先的に腐
食する原因が、腐食速度の大きさによるのか、β 相とのマイクロガルバニック腐食によるのか
など腐食機構を解明する。また、第一原理計算によるシミュレーションによるアプローチによ
り、β相、Al-rich-α相の安定構造を調べ、逆にそれを不安定化させる添加元素を Xとして加え
ることで、Al-rich-α相を形成しにくく Al濃度の高い貴なMg-Al-X系の探索を行う。 
 
３．研究の方法 
 Mg-Al合金の鋳造材として、Mg-1, 2, 3, 5, 7, 9, 13, 16, 43wt%Al合金を作製した。銅製の Y
字ブロック鋳型により鋳造し、冷却速度は 100℃/s程度の一般的なダイカスト鋳造時と同程度
とした。Mg-Al-X合金として、各 X元素を 1at%に調整し、X＝Sn, Zn, Bi, Agを作製した。
Mg-Al合金の溶体化処理材は、各試料を 437 ℃(共晶温度)で 3.6 ks間保持し、氷水焼入れに
より作製した．観察前の処理として，表面を耐水エメリー紙#150~#2000を用いて研磨し、1 μm
のダイヤモンドペーストを用いてバフ研磨を行った。その後、アセトンを用いて超音波洗浄を
300 s間施し，10 s間エッチングをおこなった。エッチングには 1 %硝酸と 99 %エタノールに
よって作製されたナイタール溶液を用いた。準備した試料を用いて、低真空 SEM による組織
観察を行った。 
基本的な各合金の腐食特性を調べるため電気化学測定として分極試験を行った。試料表面を
耐水エメリー紙#150～2000を用いて研磨した後、1.0×10-4 m2の試料面積を残してシリコーン
ゴムで絶縁し試料電極とした。試験溶液には 0.1 M NaClを用い，液性をアルカリ性にするた
めにNaOHを添加し pH=11に調整した。温度 298 Kに保持した恒温槽内で典型的な 3電極法



を用い、作用電極には試料電極を、対極には Pt、照合電極には Ag/AgCl(3.33 kmol·m-3KCl)
電極をそれぞれ用いた。実験前に、試験溶液は 3.6 ks間 N2脱気をおこない、自然浸漬時間を
5.4 ks、初期電位-2.2 Vで 1.8 ks間保持後、走査電位範囲を-2.2 V~0 Vとし、+10 mV·s-1で掃
引し、電位と電流密度の対数値を記録した。 

Al-rich α 相の構造の第一原理計算によるシミュレーションは、Al-Mg の二元系で 144 原子
のスーパーセルを用いて Al原子 1-13個を固溶した場合を計算した。β相を不安定化する元素
については、同様に β相に 1at%相当の X原子を固溶した場合と β相との全エネルギーの差分
をとり、不安定化元素を調査した。 
 
４．研究成果 
（1）Al 濃度を系統的に 1～43wt%まで変化させた、Mg-Al 合金に対して高精度の分極測定を
行った。Al濃度が 1～8wt％では、Al濃度の増加につれて腐食電位の上昇がみられるが、9wt%
から腐食電位が低下する。また、β相単相（43wt％Al）では-1.4V程度と 5wt％Alと同程度の
電位を示す。この腐食電位の変化は、単純な Al濃度による貴化では説明が出来ないことから、
各相の表面に形成したマグネシウム水酸化皮膜 Mg(OH)2 の厚さの違いなどが影響していると
考えられる。Al濃度が 1～3wt％の溶体化処理材では単相の α相が得られ、α、Al-rich-α、βの
三相で構成される金属組織のものと腐食特性を比較したが、同じ化学組成では三相と単相で大
きな電位の差違は認められず、β 相の大きさや形態が腐食電位に影響を与えることが示唆され
る。各相の真の腐食電位は Al濃度で決まるが、Mg(OH)2皮膜は Mg濃度の低い β相上ではあ
まり形成されず薄い状態であり、α 相上では比較的厚く形成されるため、β 相のサイズや形状
によって皮膜の薄い領域が生じ、複雑な挙動を示すのではないかと考えられる。 
（2）VASPを用いた第一原理計算によるシミュレーションと、それに基づき作製した合金試料
の電気化学測定（分極測定）で行った。β相を不安定化させる元素として（X＝Zn, Ag）や点欠
陥として原子空孔が見出された他、逆に安定化する多数の元素 Snや Bi等が得られた。それに
基づき Xとして 4種類の元素を各 1wt%添加した試料の金属組織から得られた β，Al-rich-αの
体積率を求めた。鋳造まま材では、非平衡状態の組織のため、計算結果とは傾向がずれたが、
430℃で 1h熱処理後では、Mg-9Alの β相体積率が高めの値となっているものの β相の体積率
の値は、定性的にシミュレーション結果と良い一致を得た。Bi添加は β，Al-rich-α両方をある
程度抑制することが示唆された。Mg-Al-X合金の腐食特性の各パラメータについては、  β相
体積率に対して複雑な挙動を示すことが分かった。 
（3）Mg-Al系合金とMg-Al-AgおよびMg-Al-Zn合金の β相単相の腐食特性を明らかにした[5]。
β相単相の腐食電位は、pH=6で-1.357 Vであったが、pH=11でもほぼ同じ-1.377 Vであった。
pH=11 での β-2.0wt%Ag の腐食電位は-1.274 V であり僅かに貴であった。β-1.3wt%Zn では
-1.340 V であった。β 相の腐食電位が高い場合、α 相の腐食電位が-1.5 V 程度であるため、β
相周囲のAl-rich-αや α相との間でガルバニック腐食を起こす可能性が示唆される。このため、
X 合金を添加した場合の β 相単相の腐食電位を考慮して β 相の析出を抑制するか、促進して
Al-rich-α相の晶出量を抑制するかを合金設計の段階で最適化する必要がある。 
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