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軽量化材料として期待されるマグネシウム合金の 
X線分析

根津　暁充*，松田　渉**，佐藤　純一***

1.　はじめに
自動車や航空機，新幹線などの輸送機器，あるいは，
スマートフォンを始めとする電子デバイスやAI搭載
ロボットなど様々な産業分野において，“材料の軽量
化”は，私達の生活に関わりの深い注目度の高いテー
マである．特に，今後も世界規模で保有台数の増加が
見込まれる自動車産業では，燃費向上による省エネル
ギー化，CO2排出量低減による低環境負荷といった観
点は技術開発に欠かせない重要な課題となっている．
この対策の1つとして，各種部材の一部を従来の鉄
鋼材料から軽金属材料あるいは高強度樹脂材料に置き
換えようとする動きが進んでいる．その中でも，マグ
ネシウム合金は高性能な次世代材料として大きく期待
されている．例えば，経済産業省非鉄金属課より，マ
グネシウムを含む非鉄金属の技術課題や成長戦略をま
とめたマーケティングプラン（1）が提示されている．
本稿では，代表的なマグネシウム合金の1つである

AZ31B合金の生材と表面処理材を対象として，非破
壊分析ツールとして有益な実験室X線を用いた多角的
な分析事例を紹介する．

2.　マグネシウム合金
2.1.　マグネシウムの特性
マグネシウム（Mg）は実用金属中で最も軽く，そ
の比重は1.7であり，アルミニウム（Al）：2.5, チタン
（Ti）：4.5, 鉄（Fe）：7.9のいずれよりも小さい（2）．ま
た，高強度樹脂材料と比べても，比強度（＝引張強さ
÷比重）や比剛性（＝弾性率÷密度）が高く，構造材
料や工業材料として適している．さらに，実用金属中
で最も振動吸収性が高いという特性に加えて，リサイ
クル性・鋳造性・寸法安定性・耐くぼみ性・切削性・
放熱性・電磁波遮蔽性・生体親和性に優れているな
ど，様々な特長を有している．

一方で，マグネシウムは実用金属中で標準電極電位
が最も低く，化学的に活性であるため腐食しやすいと
いう大きな弱点が挙げられる．代表的な実用金属の標
準電極電位を表1に示す（3）．

特に，Fe, Co, Ni, Cuなどの遷移金属は，不純物とし
て僅かでも含まれているとマグネシウムの腐食を著し
く速めることが知られている（3）–（5）．例えば，AZ91D
合金に対する不純物金属の臨界濃度は，Fe: 50 ppm, 
Co: 20 ppm, Ni: 20 ppm, Cu: 300 ppmという極微量な
オーダーである（3）．
もう1つの弱点として，マグネシウムの結晶構造は

稠密六方格子（hcp）であり，すべり系の数が少ない
ため特に室温では塑性加工が難しいという性質を持っ
ている（図1）．異なる結晶構造の主なすべり系を表2
に示す．体心格子（bcc）あるいは面心格子（fcc）を
有する鉄のすべり系は両格子とも12個であるのに対
して，マグネシウムのすべり系は1面×3方向＝3個と
少ない．ただし，300°C程度の高温になると，延性が
大幅に増して，熱間圧延や熱間押し出しの加工性はア
ルミニウムと同程度にまで高まる（6）．
軽量化材料として期待されるマグネシウムの実用化
をさらに推進させるためには，腐食の防止・抑制，お
よび，成形加工性や機械的性質の向上が必要不可欠で
ある．このとき，耐食性の向上としては，化成処理・
陽極酸化処理・溶射処理・めっき処理などの表面処

表1.　実用金属の標準電極電位．

金属元素 電極反応 標準電極電位 ［V］

Mg, 12 Mg2++2e－→Mg −2.36

Al, 13 Al3++3e－→Al −1.70

Ti, 22 Ti2++2e－→Ti −1.63

Fe, 26 Fe2++2e－→Fe −0.44

Au, 79 Au3++3e－→Au +1.50
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理，あるいは，Al, Zn, Mn, Si, Y, R.E.などの元素添加
による合金化が挙げられる．また，成形加工性や機械
的性質の向上としては，Al, Cu, Ca, Th, Zr, Sn, Yなど
の元素添加による合金化（2）,（7）が挙げられる．これは，
結晶粒の微細化，あるいは，結晶方位のランダム化に
伴う効果であると考えられる（8）–（10）．

2.2.　AZ31B合金
AZ31B合金は，代表的なマグネシウム合金の1つで
あり，主に展伸材として利用されている．その機械的
性質として，強度は他のマグネシウム合金と比べて中
程度であるが，むしろ成形加工性に優れている．
なお，マグネシウム合金の呼称は日本工業規格

（JIS）でも定められているが，一般的にはASTM規格
が広く用いられている．各記号の意味として，“A”
は添加量第1位の元素（Al）, “Z”は添加量第2位の元
素（Zn）, “3”は第1位元素の添加量［wt.%］, “1”は第
2位元素の添加量［wt.%］をそれぞれ表している．また，
最後尾の“B”は，他の同一名称の合金と区別するた
めに付けられる規定年代順のシリーズ記号である（11）．

2.3.　化成処理
化成処理は，金属材料を溶液中に浸漬して化学反応
により金属表面に不溶性化合物の皮膜を形成し，耐食
性あるいは塗料との密着性を向上させるための表面処
理である．この手法は汎用性に優れ，さらに簡便かつ
低コストであることから，工業的に幅広く利用されて
いる．
マグネシウムに対する化成処理として，以前は無水
クロム酸や重クロム酸塩などの六価クロムイオンを多
く含む処理液が使用されてきた（クロメート処理）．
しかしながら，電子機器を対象とした6種の有害物質
（Pb, Hg, Cd, Cr6+, PBB, PBDE）の使用を制限したEU

によるRoHS指令の策定，あるいは，環境負荷物質の
使用削減という社会的要請の高まりにより，近年はク
ロムフリーの化成処理が主流になっている．現在，実
用化されている化成処理としては，リン酸塩系，シュ
ウ酸塩系，過マンガン酸系，スズ酸塩系などが挙げ
られるが，マグネシウム合金に対してはリン酸塩系が
最も適用されている．中でもリン酸カルシウム–X系
（X: Mn, V）の実績が多く，特にリン酸カルシウム –
マンガン系皮膜は耐食性・電気抵抗性・塗装下地性に
優れている（12）,（13）．

2.4.　分析試料と分析概要
分析試料にはマグネシウム合金の生材と化成処理材
を用いた（図2）．これら試料間のX線分析結果を比
較することで，マグネシウム合金に及ぼす化成処理の
影響を評価した．

分析概要としては，構成元素の同定，合金組成およ
び皮膜付着量の定量，結晶性状態の観察，結晶相の同
定，結晶子サイズおよび結晶粒子内に存在する格子歪
の定量，結晶粒子間で作用する残留応力の面内分布評
価，集合組織あるいは結晶方位の評価，合金内部状態
の観察などである．

3.　多角的なX線分析
3.1.　X線回折分析
X線回折分析（X-ray diffraction analysis）は，材料
を構成する結晶相の状態を非破壊で分析できる手法で
あり，その測定原理はBragg回折条件（2d sin θ ＝ nλ）
に基づいている．ここで，dは結晶の格子面間隔，θ
はBragg角（回折角2θの1/2），λは特性X線の波長で
ある．バルクをはじめ，粉体・液体・繊維・ゲルなど
の試料形態を問わず迅速かつ簡便に分析可能なことか
ら，産業分野だけでなく科学研究分野でも幅広く利用
されている．
ここでは，異なる特長を有する2種類のX線回折装
置を使用した．1つは多目的汎用機で多様な光学系を
組むことができ，さらに試料水平型ゴニオメーターを
備えたSmartLab, もう1つは応力専用機で微小部分析
も高精度に行えるAutoMATE IIである（図3）．

SmartLab汎用測定では，Cu管球（2.2 kW）およ
び 0D/1D/2Dモード可変のピクセルアレイ検出器
HyPix-3000を用いて，2θ/θ広角測定（1D/2D），2θ薄

図2.　生材（左）と化成処理材（右）．

図1.　マグネシウムのすべり系．

表2.　結晶構造とすべり系．

結晶構造 すべり面 すべり方向 すべり系： 
面×方向

体心立方（bcc） ｛1 1 0｝ 〈1 1 ̅ 1〉 6×2＝12

面心立方（fcc） ｛1 1 1｝ 〈1 1 ̅ 0〉 4×3＝12

稠密六方（hcp） ｛0 0 0 1｝ 〈1 ̅ 1 ̅ 2 0〉 1×3＝3
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膜測定（0D），結晶子サイズおよび格子歪測定（1D），
極点測定（2D）を行った．また，AutoMATE II応力測
定では，Cr管球（2.0 kW）および 1D半導体検出器
D/teX Ultra 1000を用いて，試料中央付近面内 9点
（5 mm間隔）の残留応力分布測定を行った．

3.2.　蛍光X線分析
蛍光X線分析（X-ray fluorescence analysis）は，材料

の構成元素を非破壊で同定および定量できる手法であ
る．X線回折分析と同様，試料形態を問わず迅速かつ
簡便に分析可能なことから，特に鉄鋼および非鉄金属
の産業分野で多く利用されている（14）．測定原理とし
ては，一定以上のエネルギーを持ったX線が被検物質
に照射されると物質を構成する原子の内殻電子がはじ
き出され，その空孔へ外殻電子が遷移する際，電子軌
道間のエネルギー差に応じて蛍光X線が放出されるこ
とに基づいている．この蛍光X線のエネルギーは元素
ごとに固有であり，強度は元素濃度に比例する．
また，蛍光X線分析装置は大きく2種類に分けられ
る．1つは波長分散走査型（WDXRF）で，分光結晶
を用いて各種元素から発生する蛍光X線を分離して
各々を計測するタイプである．この波長分散型は軽元
素に対する検出感度やエネルギー分解能が高いため，
より高精度な検出が求められる場合に適している．も
う1つはエネルギー分散型（EDXRF）で，一般的に用
いられる半導体検出器自体にエネルギー弁別機能があ
るため，多元素同時分析による測定時間の短縮，ある
いは，装置の小型化が可能といった特長がある．
さらに，一般的な定量手法である検量線法に加
え，元素ごとの感度ライブラリーを用いたFP法（Fun-
damental parameter method）（15）によるスタンダードレス
分析が可能であり，検量線作成用の標準物質が入手し
にくい場合に効果的である．松田らは，MBH社製認
証標準物質のマグネシウム合金に対して，検量線無し
でも，主要成分（Al, Mn, Si, Zn）から微量成分（Fe, 
Ni, Cu, Sn, Pb）の構成元素まで認証値とよく一致する
分析値が得られたことを報告している（16）．

その他，典型的な定量分析手法の1つである湿式化
学分析と比べると，蛍光X線分析では，試料（表面）
の溶液化，分析成分の分離・濃縮などの前処理が不要
であり，簡便に分析を行うことができる．また，非破
壊かつスタンダードレスな分析が可能なことから，試
料情報の詳細が分からない場合でもスクリーニング分
析としても活用可能である．
ここでは，WDXRF分析装置ZSX Primus IVを使用
した（図4）．酸素（O）からキュリウム（Cm）まで
の幅広い元素を対象に定性分析を行った後，スタン
ダードレスFP法により生材の元素組成を決定し，さ
らに，その組成を合金素地に対して固定値として用い
ることで化成皮膜の成分付着量を算出した．

3.3.　X線断層撮影分析
X線断層撮影分析（X-ray computed tomography anal-

ysis）は，物体の内部構造を3次元的に非破壊で観察
できる手法である．その測定原理は，透過力を持った
連続X線が物体を通過する際の「透過しやすさ」の違
い，すなわち，密度差に伴う吸収係数の違いに基づい
ている．被検物体を回転走査して360°全方向から多数
の撮影を行い，それら断層画像の再構成処理を行うこ
とにより物体の内部構造（介在物やボイドの有無な
ど）を可視化する．
また，X線CT装置の用途は大きく医療用と産業用
に分けられる．医療用CTでは人体が主な撮影対象で
あ る た め，要 求 さ れ る 空 間 分 解 能 は 100 μm– 
1.0 mm程度である．一方，産業用CTは，大型部品の
形状や寸法の計測，小型部品の内部欠陥や微細構造の
観察などに利用されるため，要求される空間分解能は
0.1 μm–1 mm程度と幅広い（17）．X線CTによる 3次元
画像解析は，PCのCPUやGPUのスペック向上に伴っ
てデータ処理速度が大幅に向上したことで，研究開発
から品質管理，現場検査といった各工程で幅広く利用
されるようになった．

図4.　ZSX Primus IV．

図3.　SmartLab（左）とAutoMATE II（右）．
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ここでは，デスクトップ型のX線CT装置CT Lab 
HXを使用した（図 5）．主な測定条件は，W管球
（130 kV×30 μA＝3.9 W），投影像1枚当たりの積算枚
数9枚，投影像枚数2,400枚としてCT撮影を行った．
X線フィルターには厚さ1.0 mmのAl薄板を用いた．画
像再構成後の3Dデータの処理にはVolume Graphics社
製ソフトウェアVGSTUDIO MAX ver.3.4.5を用いた．

4.　分析結果と考察
4.1.　X線回折分析結果
4.1.1.　X線回折プロファイル測定（0D/1D/2D）
図6に2θ/θプロファイル（2θ/θ＝18.0–145.0°, 5°/min, 

1Dスキャン）を示す．粉末回折データベース ICDD-
PDF2を用いて定性分析した結果，生材と化成処理材
の両試料で，主成分としてMg–（Al/Zn）合金相，さら
に微量成分としてAl–Mn金属間化合物相（Al8Mn5）
が同定された．ただし，Al–Mn系化合物については，
観測された回折線の強度や本数が充分ではないことか
ら，元素分析結果（4.2項–表3）も考慮した上で，こ
こでは有力な結晶相候補として挙げることとする．

着目すべき点として，生材と化成処理材で観測され
た結晶性ピークが同じであることから，化成皮膜は結
晶質ではない，もしくは，膜厚が薄いために皮膜の結
晶性状態を識別できるほどの回折強度を計数できてい
ない，という可能性が考えられる．また，一部範囲
（2θ/θ＝68.0–73.7°）の拡大プロファイル（図7）を見
ると，試料間で回折ピークの幅・形状に有意な差異が
見られ，生材に比べて化成処理材ではピーク幅が狭く

なっている．この変化は，化成処理後の合金素地で結
晶子サイズが大きくなっていることを示唆している．

X線を試料表面すれすれに入射させる微小角入射法
（薄膜法）を適用することで，X線侵入深さを浅くし，
薄膜あるいは極表層のみの情報を選択的に取得するこ
とができる．
図8にX線入射角度をω＝0.5°に固定して2θスキャン

により観測されたプロファイル（2θ＝20.0–120.0°, 0.25°
/min, 0Dスキャン）を示す．図8を見ると，化成皮膜
に由来する結晶性ピークは観測されず，合金素地の回
折ピークのみが観測されている．ただし，化成処理材
では2θ＝30°付近に生材には観られないブロードなハ
ローが観測されていることから，化成皮膜は低角入射
X線が抜けるほどに薄く，かつ，非晶質であることが
判る．化成皮膜の性質は，素地や処理液の種類，ある
いは，処理温度などによって多様に変わることが知ら
れているが（18）, 非晶質の皮膜が形成されるという点
は，綱川らによるリン酸塩系化成処理に関する研究結
果でも報告されている（12）．

なお，マグネシウムは酸素（O）と反応しやすいこ
とから，酸化皮膜の有無も検討したが，酸化マグネシ
ウム（MgO）の回折ピークは確認されなかった．

0D/1D測定に対して2D測定では回折X線のデバイリ
ングを観測できるため，結晶粒（結晶子）の粗さや集
合組織の有無などを視覚的に把握することができる．
図9に2θ/θ 2次元回折像（2θ/θ＝18.0–145.0°, 10°/min, 

図5.　CT Lab HX．

図6.　2θ/θプロファイル（2θ/θ＝18.0–145.0°）．

図8.　2θプロファイル（2θ＝20.0–120.0°, ω＝0.5°）．

図7.　2θ/θプロファイル（2θ/θ＝68.0–73.7°）．



軽量化材料として期待されるマグネシウム合金の X線分析

リガクジャーナル 52(2) 2021 6

2Dスキャン）を示す．図9を見ると，生材に比べて
化成処理材ではデバイリングの環沿いの強度一様性が
低下している．この結果は，図7に示すピーク幅の変
化と同様，化成処理後の合金素地で結晶子サイズが大
きくなっていることを示唆している．また，生材と化
成処理材の両試料とも，Mg 002回折が他指数よりも特
に強く観測されていることから，化成処理によらず合
金素地は〈001〉配向を有していると推測される．

4.1.2.　結晶子サイズおよび格子歪測定（1D）
Williamson–Hall（W–H）法（19）では，回折ピークプ
ロファイルの幅βは，結晶子サイズによる幅βDと格子
歪による幅βSの和として表される．W–H法の基礎式
を式（1）に示す．ここで，βは装置光学系による幅
拡がり補正後の回折プロファイルの積分幅，Dは結晶
子サイズ，εは格子歪，θはBragg角（回折角 2θの
1/2），λは特性X線の波長である．

2 tan
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cos sin 1
2
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θ θ

β ε
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このとき，横軸に散乱ベクトルK＝（2 sin θ）/λ, 縦軸
に回折プロファイルの幅拡がりΔK＝（β cos θ）/λを取
り，図10に示すようにK–ΔKプロットに対して線形回
帰分析を行うと，その回帰直線の傾きから格子歪ε, 縦
軸切片から結晶子サイズDがそれぞれ求まる．
図10に示すWilliamson–Hallプロットより，生材で

はD＝276 ±78 nm, ε＝0.048 ±0.005%, 化成処理材で
はD＝358 ±245 nm, ε＝0.043 ±0.010%と算出された．
つまり，化成処理後の合金素地では，結晶子サイズが
大きくなり，かつ，格子歪が減少していることが判っ
た．なお，装置光学系による幅拡がりの補正には，
LaB6粉末（NIST-SRM660c）を幅標準試料として用いた．

4.1.3.　残留応力測定（1D）
X線応力測定法として広く知られる sin2ψ法は，多
結晶材料における特定の格子面（hkl）に着目して，ψ
角を逐次傾けて方位ごとの格子面間隔dの変化を観測
する手法である．ここで，ψは試料面法線Nと格子面
法線N′のなす角度である．sin2ψ法の利点は，無歪状
態の格子面間隔d0が厳密に分からなくても誤差伝播
の影響が小さく応力解析できる点である．このとき，
式（2）に示すように，横軸に sin2ψ，縦軸に2θを取っ
た sin2ψ線図と呼ばれるプロットを線形回帰し，その
回帰直線の傾きMに材料固有の応力定数Kを乗じるこ
とで，ψ角を傾ける方向に沿った応力σが求まる．こ
こで，Eはヤング率，νはポアソン比，θ0は無歪回折角
2θ0の1/2である．

( )
( )2

2
sin

θ
σ

ψ
∂

∂Χ K＝  

 
 

 （2）

( ) 0cot
2 1

θ
ν

E
K＝ ＋－   

 
 

 （3）

応力測定に用いる回折面をMg（104）とし，図11
に残留応力分布，図12に半価幅分布（ψ＝0°），図13
に残留応力に伴うピークシフトをそれぞれ示す．コリ
メーター径は∅1 mm, ψ角範囲はψ＝0–45°とした．な
お，マグネシウム合金の応力定数については，四点曲
げ負荷試験などによる実測値ではなく，簡便のために
純マグネシウムの数値を代用してK＝−70.61 MPa/°と
した．ここで，ヤング率・ポアソン比および無歪回折
角はそれぞれ，E＝44,500 MPa, ν＝0.29, 2θ0＝153.6°と
した．
図11を見ると，生材では圧縮応力（負符号）が観

測されているのに対して，化成処理材では全体的に引
張応力（正符号）に変化している．面内9点の平均残

図9.　2θ/θ 2次元回折像（2θ/θ＝18.0–145.0°）．

図10.　Williamson–Hallプロット．
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留応力は，生材が− 36.1±3.9 MPa, 化成処理材が 2.9
±2.3 MPaである．
図12を見ると，図7に示す結果と同様，化成処理後
の合金素地で半価幅が全体的に小さくなっている．面
内 9点の平均半価幅は，生材が 0.66°, 化成処理材が
0.38°である．
図13を見ると，半価幅の変化以外に，生材ではψ角
が傾斜するにつれてMg 104の回折強度が減少してい
るのに対して，化成処理材ではψ角が傾斜してもMg 
104の回折強度に大きな変化は見られない．この結果
は，生材と化成処理材では配向状態が異なり，化成処
理後の合金素地で結晶方位がランダム化していること
を示唆している．

4.1.4.　極点測定（2D）
図14にMg（002）,（102）,（110）の3つの正極点図，

図15に試料面法線方向［ND］の逆極点図を，生材と
化成処理材についてそれぞれ示す．図 14を見ると，
生材と化成処理材の両試料で，（002）極点図の中心部
付近に極が見られ，〈001〉繊維配向を有していること
が判る．ただし，生材に比べて化成処理材では極の規
格化配向強度が小さくなっている．この結果は，図
15に示す逆極点図とも対応しており，化成処理後の
合金素地で結晶方位がランダム化していることを示唆
している．その他，生材と化成処理材の両試料とも，
（002）極が極点図中心（試料面法線）からΔα＝20–25°
ほど傾斜していることが判った．

ODF解析（Orientation distribution function analysis）（20）

とは，複数回折面の実測極点図をもとに，結晶方位分

図11.　Mg 104の残留応力分布．

図12.　Mg 104の半価幅分布（ψ＝0°）．

図13.　Mg 104のピークシフト（ψ＝0–45°）．

図14.　（002），（102），（110）正極点図．

図15.　試料面法線方向［ND］の逆極点図．

図16.　〈001〉配向成分の体積分率．
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布関数を用いて3次元的な結晶方位分布状態を定量的
に評価する手法である．
図16にODF解析による〈001〉配向成分の定量分析
結果を示す．図16を見ると，化成処理後の合金素地
では〈001〉配向成分が減少していることが判った．
なお，ここで示すランダム成分内には，その他マイ
ナーな配向成分も含まれているものとする．

4.2.　蛍光X線分析結果
図17にWDXRF分析による生材と化成処理材の元素

スペクトルを示す．図17を見ると，生材には観られな
いP, Ca, Mnに由来するピークが，化成処理材では明確
に検出されている．この結果から，化成処理材にはリ
ン酸カルシウム–マンガン系の皮膜が形成されている
ことが判る．また，フッ素（F）のピークも検出されて
おり，マグネシウム合金表面の溶解を防ぐフッ素化合
物が皮膜中に生成していることを示唆している（3）．

生材の成分元素分析結果を表3に示す．この結果か
ら，生材には合金化元素としてAl, Zn, Mnなどが多く
含まれることが判る．ZSX Guidanceソフトウェアで
は，得られた分析結果を材質規格データベースと照合
することで材質の判別を行うことができる．この機能
を適用することにより，分析対象のマグネシウム合金
はAZ31系であると判定された．また，Fe, Co, Ni, Cu
などの不純物元素は厳しく制御・管理する必要があ
り，高感度な分析が要求されている．表3を見ると，
生材では 0.0056 mass%（56 ppm）のFeが検出されて
おり，ppmオーダーの定量分析も充分に可能であるこ
とが判る．
化成皮膜の成分元素分析結果を表4に示す．生材の
成分組成を化成処理材（合金素地）に対して固定値と
して用いることで，化成皮膜の成分元素および付着量
の分析が可能である．表4を見ると，化成皮膜にはP, 
Ca, Mn, Alなどの元素が多く付着していることが判
る．また，軽元素に分類される酸素（O）やフッ素（F）

の他，皮膜特性に影響を及ぼす塩素（Cl）の分析も行
うことができている．

4.3.　X線断層撮影分析結果
図18（a）に断層画像再構成後の3D描画データを示

す．図18（a）を見ると，生材と化成処理材の両試料
ともに，一定体積内において周辺部よりも高密度な斑
点状介在物（白色部）が観察された．合金素地と介在
物との間の密度差，合金成分種類，及びAZ91E中に
Al–Mn金属間化合物粒子の存在が報告されている（21）

ことを考慮すると，この高密度成分はAl, Zn, Mnから
構成される金属間化合物であると推測される．図6に
示すX線回折データの定性分析結果より，Al–Mn系化
合物（Al8Mn5）が有力な候補として考えられる．この
とき，生材と化成処理材の両試料について高密度成分
の体積および体積率を算出すると，生材は0.0689 mm3, 
0.43%, 化成処理材は0.0452 mm3, 0.28%となり，化成処
理材の方が小さい値を示した（図18（b））．なお，最大
面積の面を“試料面”と定義し，解析範囲は試料内中
心部の約16.5 mm3（＝2.2 mm×3.0 mm×2.5 mm）とした．
また，試料表面でのビームハードニングの影響を考慮
し，解析範囲の外側30画素分を解析対象から除外した．
図19に断層画像のX–Z面内におけるY方向（内部方

向）に沿った高密度成分の割合変動を示す．側面の表
層0.0 mmから内部2.7 mmまでの範囲において，生材と
化成処理材で類似した変動傾向を示した．ただし，生

図17.　WDXRF分析による元素スペクトル．

表3.　生材の成分元素および含有率．

成分元素 含有率 ［mass%］ 分析X線

Mg 95.48 Mg Kα

Al 3.01 Al Kα

Zn 0.972 Zn Kα

Mn 0.491 Mn Kα

Si 0.0351 Si Kα

Fe 0.0056 Fe Kα

表4.　化成皮膜の成分元素および付着量．

成分元素 付着量 ［μg/cm2］ 分析X線

P 10.4 P Kα
Mn 10.0 Mn Lα
Ca 5.4 Ca Lα
Al 2.8 Al Kα
F 0.37 F Kα
Si 0.10 Si Kα
K 0.07 K Kα
Cl 0.05 Cl Kα
S 0.01 S Kα
O 32.0 O Kα
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材に比べて化成処理材では，全範囲にわたって高密度
成分の割合が低い．また，ヒストグラムから高密度成
分の個数を見積もると，生材は83,442個，化成処理材
は71,494個となった．この結果から，化成処理後の合
金素地では高密度成分が減少していることが判った．

4.4.　分析結果のまとめ
生材と化成処理材に対する各種X線分析結果の比較

から，以下に示す知見が得られた．
1）マグネシウム合金はAZ31系である．
2） 化成皮膜はリン酸カルシウム–マンガン系であり，
フッ素化合物を含み，かつ，非晶質である．

3） 化成処理の前後（有無）で，結晶子サイズの成長（肥
大化），格子歪の減少，圧縮残留応力の低下，〈001〉
配向成分の減少（ランダム化）などの変化が生じ
ている．

4） 微量成分として，Al–Mn金属間化合物（Al8Mn5）

が合金素地中に晶出している．また，化成処理後
には割合が減少している．
ここで，第3項に示す各種状態の変化について考察
する．化成処理の主な効果・目的は，マグネシウムに
対する耐食性の向上である．ただし，観測されたよう
な結晶子サイズの成長や圧縮残留応力の低下は，場合
によっては硬さや疲労強度の面で不利に作用し得る．
一方，結晶方位のランダム化は成形加工性の面で有利
に作用すると考えられる．このように，化成処理はマ
グネシウム合金に対して良し悪し両面で作用すること
が解った．これらのメカニズムをX線分析から明らか
にすることで，工業材料としてのマグネシウム合金の
実用性をより高めることができると考えられる．
なお，化成処理の前後（有無）で見られる差異の要
因としては，化成処理の化学的な影響だけでなく，必
要な前処理として行われるアルカリ脱脂や酸エッチン
グ，強アルカリ溶液を用いたスマット除去などが間接
的・付属的に影響している可能性も考えられる．この
影響を詳細に調べるためには，前処理前後でも状態を
評価する必要がある．

5.　おわりに
マグネシウム合金は高性能な次世代軽量化材料とし
て大きく期待されている．今後，特性向上を図りながら
さらに実用化を進めるためには，高精度な定量的評価は
不可欠であり，ここで示したような多角的なX線分析は
マグネシウム合金の評価に有効であると考えられる．
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