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研究成果の概要（和文）：Mo2N-CrN 混合粉末の直接通電加圧焼結によって得られた Mo-Cr 窒化

物焼結体の大気中での耐酸化性と沸騰硫酸中での耐食性を検討した. Mo-Cr 窒化物焼結体は

1000°C まで優れた耐酸化性を示した. 75wt%沸騰硫酸中における Mo-Cr 窒化物焼結体の腐食速

度は 0.05mm/y 以下であった.  
 
研究成果の概要（英文）：For Mo-Cr nitride sintered compacts prepared by pulse electric current 
sintering of mixed powder of Mo2N and CrN, the oxidation behavior in air and corrosion behavior in 
boiling sulfuric acid were investigated. Mo-Cr nitride sintered compacts exhibited superior oxidation 
resistance up to 1000 °C. The corrosion rate of Mo-Cr nitride sintered compacts in boiling 75 wt% 
sulfuric acid was less than 0.05 mm/y.  
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2009 年度 1,700,000 510,000 2,210,000 

2010 年度 800,000 240,000 1,040,000 

2011 年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度  

  年度  

総 計 3,500,000 1,050,000 4,550,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学・材料加工・処理 
キーワード：粉末冶金 
 
１．研究開始当初の背景 
  近年,『熱化学法による水素製造プロセス
(IS プロセス：ヨウ素と硫黄を循環物質とし, 
沸騰硫酸反応を伴う)』や『木材のセルロース
分解によるバイオマスエネルギーの生成(熱
濃硫酸反応によるアルコール発酵)』などが環
境問題やエネルギー問題解決への新しい技
術として注目されている. しかしながら, そ
のための反応容器として長期間使用可能な
材料が見い出されておらず, 材料学的観点か

らの研究開発が強く望まれている. この様な
背景から申請者は, Mo など高融点金属の表
面窒化の研究を進めた結果, Mo 窒化物皮膜
が沸騰濃硫酸に対して完全耐食性(腐食速
度：0.05mm/年以下)を示すことを見い出した. 
この Mo 窒化物被覆材料を, 例えば上記 IS プ
ロセスなどの反応容器として利用する場合, 
容器自身は大気中で 500°C以上に加熱される
ため, Mo 窒化物皮膜の耐酸化性が問題とな
る. しかしながら, Mo 窒化物は純 Mo と同様
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に, 大気中 500°C 以上では著しく酸化される
ため, そのままでは Mo 窒化物の優れた耐食
性を生かしきれない. 
最近当研究所では, 直接通電加圧焼結によ

り作製した Cr 窒化物(CrN, Cr2N)バルク体が, 
大気中 1000°C まで極めて優れた耐酸化性を
示すことを明らかにした. 元来 Cr は耐熱合
金の耐酸化性を向上させるための重要な合
金添加元素であり, 上記 Mo 窒化物に Cr を固
溶させれば耐酸化性が改善できると考えた. 
ごく最近申請者は, 表面に Cr を拡散浸透さ
せた Mo 材料をアンモニアガス窒化すると, 
Cr が固溶した Mo窒化物皮膜が容易に得られ
ることを見い出し, その耐酸化性を調べたと
ころ, 大気中 800°C までは全く重量変化がな
く, 耐酸化性が著しく改善されていることが
明らかとなった. 一方, 連携研究者の伊勢は, 
Mo 窒化物(Mo2N)の直接通電加圧焼結にも成
功しており, これに Cr を添加することで, Cr
が固溶した Mo 窒化物バルク体も容易に作製
できると考えられる. 我々は, この手法が耐
酸化性に優れた高耐食性 Mo-Cr 系窒化物バ
ルク体の作製を可能にする有力な方法であ
り, 従来にない全く新しい耐食材料を創製で
きるとの確信を得たことから, 本研究課題を
申請するに至った. 

 
２．研究の目的 
本研究では, まず初めに直接通電加圧によ

る焼結挙動の検討を行い, Mo-Cr 系窒化物バ
ルク体の作製条件を確立した後, 耐酸化性, 
耐食性などの評価を行い, 本系窒化物の有用
性を明らかにする. 

 
３．研究の方法 
  本研究で用いた試料は市販の Mo2N および
CrN 粉末である. これらを所定の割合で秤量
し, 湿式ボールミル混合または乳鉢混合によ
り種々の混合比率の Mo2N-CrN 混合粉末を得
た. これらを直径 30.4mm のグラファイト焼
結ダイに充填し, 約 4Pa の雰囲気中 1250°C, 
15 分の条件で直接通電加圧焼結を行った. 得
られた焼結体について, X 線回折, 密度測定, 
硬さ試験, SEM 観察, TEM 観察, 沸騰硫酸中
での耐食試験(72h), 大気中での耐酸化試験
(1h)を行った.  
 
４．研究成果 
  本研究で得られた焼結体はいずれも銀白
色の金属光沢を有しており, 比較的良好な電
気伝導性を示すことから, 放電加工による切
断が可能であった. X 線回折の結果より, 得
られた焼結体は Mo-Cr 系の固溶体窒化物で
あることが分かった. 図 1 に焼結体の密度測
定結果を示す. 焼結体の相対密度は CrN 量の
増加に伴い上昇し, 20%以上の CrN 量では相
対密度が 90%以上の緻密な焼結体が得られ 
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図 1. 焼結体の密度測定結果 
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図 2. 焼結体の硬さ試験結果 

図 3. 50%CrN 焼結体の SEM 写真 



 

 

た.  
  図 2 に焼結体の硬さ試験結果を示す. 焼結
体のビッカース硬さは CrN 量が増加するに
つれて低下する傾向を示した. 100%Mo2N 焼
結体の硬さが 5%CrN に比べて低いのは, 焼
結体の相対密度が他の試料に比べて低く, 気
孔率が高いためであると考えられる.  
  図 3 に 50%CrN 焼結体表面の SEM 写真を
示す. 0～35%CrN の範囲の焼結体はほぼ単一
のコントラストであり, EDX 分析の結果ほぼ
仕込み組成通りのMo/Cr比であったのに対し, 
50%CrN および 75%CrN の焼結体では, 図 3
に見られる様にコントラストの異なる相か
らなる 2 相混合状態の焼結体であることが分 
かった. EDX 分析の結果, 明るい灰色の相は
ほぼ 1/1 の Mo/Cr 比(原子数比)の窒化物であ
り, 暗い灰色の相は約 1/49 の Mo/Cr 比を有す
る Cr リッチな窒化物であることが分かった.  
  図 4 に大気中 1h の酸化試験を行った結果
を示す. 0～20%CrN の範囲の焼結体は 800°C
以上で有効な耐酸化性を示さなかったが , 
CrN 量の増加とともに耐酸化性が著しく改善
され, 50wt%以上の CrN を添加した焼結体は
900°C まで良好な耐酸化性を示すことが分か
った. 75%CrN 焼結体は 1000°C においてもほ
とんど重量変化がなく, 酸化試験後もわずか
に金属光沢を維持していたことは注目に値
する. 酸化生成物は緻密な Cr 酸化物であり, 
これが耐酸化性保護膜として有効に機能し
ていると考えられる.  
  図 5 に沸騰硫酸中で 72h の腐食試験を行っ
た結果を示す . 硫酸濃度は 75wt%および
85wt%である. 75wt%沸騰硫酸中では CrN 量
の増加に伴い耐食性が低下する傾向を示し
たが, いずれの試料も完全耐食性とみなすこ
とが出来る腐食速度であった. 85wt%沸騰硫
酸中での耐食性もほぼ同様な傾向を示し , 
CrN 量の増加に伴い耐食性は低下した.  

図 6 に 75wt%沸騰硫酸中での腐食試験前後
の焼結体表面の SEM 写真を示す. 観察場所
は腐食試験前後で同一場所である. 単一組成
の固溶体窒化物である 20%CrN 焼結体(図 6
右側)は腐食前後で全く変化が認められない
のに対して, 組成の異なる 2 種類の窒化物固
溶体が共存している 75%CrN 焼結体は, 暗い
コントラストの Cr リッチな窒化物固溶体が
選択的に腐食されていることが分かる.  
  種々の検討を行った結果, 湿式ボールミル
混合で使用した SiC 製ボールの影響で, 焼結
体中に Si が不純物として混入することが明
らかとなった. これが焼結体の耐食性などに
悪影響を及ぼしている可能性が考えられた
ため, Si フリーの焼結体を作製する目的で, 
アルミナ乳鉢を用いて作製した Mo2N-CrN 混
合粉末の直接通電加圧焼結を試みた. 0, 39.1, 
75wt%CrN の 3 種類の Si フリー焼結体の相対
密度はいずれも 97%以上であり, 図 1 の結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. 酸化試験温度と重量変化率の関係
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図 5. CrN 含有量と腐食速度の関係 

図 6. 腐食試験前後の SEM 写真 
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と比較して高密度であった. 85wt%沸騰硫酸
中での耐食性を検討した結果, 39.1%CrN焼結
体(Si フリー)の腐食速度は 0.120 mm/y であり, 
Si フリー化による耐食性改善の効果が顕著
に認められた.  
  以上のように, Mo 窒化物と Cr 窒化物の混
合粉末を直接通電加圧焼結することにより, 
沸騰硫酸に対する優れた耐食性と, 大気中で
の耐酸化性を兼ね備えた Mo-Cr 系窒化物バ
ルク体の作製が可能であることが明らかと
なった. 本研究の成果は, 過酷環境下で使用
可能な新規高耐食性材料の開発に向けて重
要な指針を与えると考えられる.  
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