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研究成果の概要（和文）：Type304Lステンレス鋼とAl合金(AA7075)に対し、防食元素であるMoとMnを「固溶」で
はなく「第二相化」した新しい省資源･高耐食合金「スマートアロイ(Smart Alloys)」を開発した。Type304Lス
テンレス鋼に対しては、Mo濃化領域を第二相化することで、NaCl水溶液中において、Moを固溶したType316Lステ
ンレス鋼よりも高い耐孔食性を示すことを見出した。Mo濃化領域を不溶性化した場合と可溶性化した場合に対
し、高耐食化の原理を解明した。AA7075に対しては、Mn濃化領域を作製することで、乾湿繰り返し試験において
耐食性が向上することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Resource-saving and highly corrosion resistant alloys (smart alloys) have 
been developed in this study. The newly developed smart alloys improved local corrosion resistance 
by utilizing a second phase. For Type 304L stainless steel, Mo was used to form the second phase, 
and two different steels were developed: insoluble Mo-enriched phase or soluble Mo-enriched phase. 
For AA7075 aluminum alloy, Mn was used to form the second phase, and it was found that the corrosion
 resistance is improved by the Mn-rich phase.

研究分野： 材料電子化学

キーワード： 耐孔食性　腐食　ステンレス鋼　アルミニウム合金　スマートアロイ　耐食性　マイクロ電気化学

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Moは腐食部で、可溶性のイオンになり溶液の腐食性を低下させることで、耐食性向上に寄与していることは知ら
れていた。しかし、Moを母相に均一に固溶させた際には、防食作用が現れる時には、すでに合金は大きく腐食し
ている。このため、「高耐食化＝高合金化」とされてきた。しかし、本研究は、Moを第二相に濃縮させることで
も、防食効果が発揮することを見出した世界初の研究成果であり、今までの「固溶･高合金化による高耐食化」
に対するパラダイム転換であり、耐食合金設計に大転換をもたらす可能性を秘めている。Al合金のMn濃化相に関
しても、積層造形材など、粉末を出発材料とする工業製品の高耐食化への応用が期待される。

※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 
金属材料においても、耐食性の向上を意図した合金設計では、添加元素が母相に固溶している

ことが合金設計の前提である。例えば、ステンレス鋼の場合には、Mo や N を鋼母相に固溶させ
て、耐食性を向上させることが通常である。この際、Mo や N は腐食環境で溶解し MoO42−や
NH4+となって鋼から溶出し、溶液の腐食性を低下させることで、耐食性向上に寄与している。
しかし、Mo や N を均一に固溶させた合金では、防食作用が現れる時には、すでに合金は大きく
侵食されている。このため、高耐食化には多量の合金元素の添加が不可欠である。例えば、耐海
水ステンレス鋼(Fe-20Cr-18Ni-6Mo-0.3N など)はあまりにも高価で用途は限定されている。こ
のように、「固溶による高耐食化」は、工学的に限界に達している。本研究は、この壁を突破す
る新しい高耐食化原理導出への挑戦を試みるものである。 
 
２．研究の目的 
ステンレス鋼と Al 合金に対し、防食元素である Mo や N などを「固溶」ではなく「第二相化」

した新しい省資源･高耐食合金「スマートアロイ(Smart Alloys)」を開発する。たとえば、局部腐
食の起点となる表面欠陥部において母相の溶解に先立ち第二相から Mo や N などが溶出し、そ
れらの腐食抑制作用により、固溶よりも少量でも高い防食効果を発揮できる新合金の開発を目
指す。 
 
３．研究の方法 
ステンレス鋼の試験片を作製する場合には、試料として、Mo 粉末を 2.5 mass%混合した

Type304L ガスアトマイズステンレス鋼粉末の放電プラズマ(SPS)焼結体を用いた。焼結温度は
1100℃、焼結時間は 20 分とした。焼結後、試料に対して所定の温度と時間の熱処理を行った。
その後、試料表面を 1 µⅿのダイヤモンドペーストで鏡面研磨を行い仕上げた。比較材として Mo
無添加の Type 304L 焼結体、および Type 316L の焼結体を同様の手順で作製し、溶体化処理
(1100℃、30 min、水冷)後、表面を鏡面研磨で仕上げた。 

Al 合金の試験片を作製する場合には、AA7075 のガスアトマイズ粉末を SPS により焼結し、 
500℃で熱間鍛造を行ったのち、熱処理(415℃、2 時間、炉冷)を施した。Mn 濃化組織を有する 
AA7075 を作製する際には、 AA7075 粉末と純 M n 粉末を混合し、同様に焼結、熱間鍛造、
熱処理を施した。試料表面は、SiC 研磨紙(#2000、#4000、エタノール潤滑)、ダイヤモンドペー
スト (15、6、1、0.25 µm)を用いて鏡面に仕上げた。 
耐食性の評価としては、動電位アノード分極曲線を測定した。溶液には 0.1 M NaClを用いた。

また、必要に応じて、乾湿繰り返し試験(Dip-dry)を実施した。なお、電位の基準は Ag/AgCl 
(3.33 M KCl)とする。また、本報告書では、溶液濃度の単位 mol/L を M と表記する。 
 
４．研究成果 
(1) 不溶性の第二相を用いたステンレス鋼の高耐食化 
 Type304L 粉末と Mo 粉末(2.5 mass%)を混合し、SPS 焼結を行った。SPS 焼結後の熱処理の
影響を調査した。焼結後、熱処理条件を次のように変えて、4 種類の試料を作製した。 

(a) 溶体化処理(1100℃、30 min、水冷)のみ 
(b) 1200℃、5 h → 水冷 → 溶体化処理 
(c) 1250℃、5 h → 水冷 → 溶体化処理 
(d) 1300℃、5 h → 水冷 → 溶体化処理 

作製した試料の表面観察及び動電位アノード分極測定を行い、組織の変化と耐食性への影響を
調査した。 
 光学顕微鏡による試料表面の組織観察
より、焼結体には未焼結部によるボイド
が確認された。SEM 等を用いた観察によ
り Mo 濃化領域が試料全体に分散してい
る様子が見られた。Mo 濃化領域では Mo
と Cr が濃縮していた。熱処理中に Mo や
Cr が拡散して Mo 濃化領域が形成され
たと考えられる。さらに、Mo 濃化領域
は、Mo が多い相と、やや少ない相の二相
となっていることが分かった(図 1)。 
 焼結体の動電位アノード分極測定では
いずれもボイドの存在のため電流値は安
定しなかった。304L 焼結体、316L 焼結
体では電位の上昇とともに電流値が増加

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 SEM を用いた Mo 濃化領域の観察結果 



し続け、不働態域は確認できなかった。一方 Mo 濃化
領域を有する Type304L 焼結体では電流値上昇の後、
およそ 0.3 V で電流値が低下し、再不働態化が起こっ
た。その後、0.83 V で孔食成長による電流値の上昇が
見られた。Mo濃化領域を有する Type304L焼結体は、
他の試料よりも孔食電位が高く、耐食性に優れること
が分かった(図 2)。 
熱処理を変えた試料について組織観察を行った。溶

体化処理のみを行った試料では、拡散が起こりにく
く、Mo 濃化領域はほぼ Mo の単相となった。高温熱
処理を行った場合、拡散が十分に起こり、Mo 濃化領
域は体積が拡大した。熱処理の温度が高くなるほど、
Mo 濃化領域の体積分率は高くなった(図 3、4)。 
次に、分極曲線の測定を行った。溶体化処理のみを

行った試料では、Mo 濃化領域が優先的に溶けだし、
不働態化しなかった。また、1200℃、1250℃で熱処理
をした試料では不働態化が起こらなかった。1300℃で
熱処理した試料では再不働態化が起こり、4 種類の試
料の中で最も高い耐食性を示した(図 5)。Mo 濃化領域
の体積分率と孔食電位の関係
を整理した結果、体積分率が
9.7%を越えると、孔食電位が
Type316L 焼結鋼よりも高くな
ることが分かった。 
次に、Mo 濃化領域を有する

Type304L 焼結鋼について、Mo
濃化領域の各相の腐食挙動を
調査するため、各相のモデル合
金を作製した。アーク溶解によ
り、母相、Mo 濃化領域中の Mo-
rich 相、Mo-poor 相の組成に合
わせた、3 種類のモデル合金を
作製した。溶解後、1300℃、5h
の熱処理と、溶体化処理を行っ
た。そして、NaCl 溶液中での
分極曲線を計測した。その結
果、母相と Mo-poor 相のモデル
合金では、孔食が発生し、孔食
電位はそれぞれ 0.65V、0.9V であった。一方、Mo-rich 相のモデル合金では孔食が発生しなか
った。各相の耐食性を評価すると、高い方から、Mo-rich 相、Mo-poor 相、母相の順になった。
特に、Mo-rich 相は NaCl 水溶液に対して不溶性
であることが見出された。 
そこで、Mo 濃化領域を有する Type304L 焼結

鋼の腐食挙動を観察するためマイクロ電気化学測
定を行った。電極面積は 1 mm2とした。Mo の添

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 2 耐孔食性の評価 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 熱処理の条件を変えた試料の作製と表面観察 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 熱処理の Mo 濃化領域の体積分率の関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 耐孔食生に及ぼす熱処理の影響 



加量が 2.5mass%の試料では、微小な電極面の中に腐食の起点が含まれないために孔食が発生し
にくいため、ここでは試料として、1.5 mass% Mo を添加し焼結した Type304L 焼結鋼を用い
た。0.1 M NaCl 中で動電位アノード分極を行った。分極開始後、溶解反応により 0.05 V で電流
密度が上昇した。しかし、0.15 V で電流密度が急激に低下し、不働態化した。その後、0.5 V で
再び孔食が発生した。測定終了後、SEM/EDS を用いた孔食の観察と解析を行った。その結果、
二相に分離している Mo 濃化領域の内、Mo-rich 相が溶けずに残存していることがわかった。以
上より、Mo 濃化領域の存在により耐孔食性が向上する理由は、Mo 濃化領域中の Mo-rich 相が、
孔食の成長に対してバリヤーとしてはたらくためであると考察された。本研究により、不溶性の
第二相を均一に母相に分散させることで、塩化物水溶液中においてステンレス鋼の高耐食化が
可能であることが見出された。 
 
(2) 可溶性の第二相を用いたステンレス鋼の高耐食化 

Mo 粉末と Type304L の粉末を用
いて、可溶性の Mo 濃化領域を作製
した。焼結温度は 1100℃、焼結時間
は 20 分とした。焼結後、必要に応
じて溶体化処理(1100℃、30 min 保
持後、水冷)を行った。試料は直径約
15 mm、厚さ約 5 mm の円柱状で、
これを半分に切断して厚さ 2～3 
mm とした。表面観察、および電気
化学測定には、切断面を使用した。
試料表面は 1 µⅿのダイヤモンドペ
ーストで鏡面研磨を行い、仕上げ
た。また、比較のため、Type304L 粉
末の焼結体試料を、同様の手順で作
製した。 
 研磨ままの試料表面の観察によ
り、各試料表面には多数のボイドが
存在することが分かった。また、ステンレス鋼粉末と Mo 粉末を混合・焼結し、作製した試料中
には、Mo 濃化相が形成されている様子が観察された。Mo 濃化相は、試料全体に分散していた。
SEM を用いた観察の結果、Mo 濃化相は、中央部分で最も Mo の濃度が高く、中心から離れる
につれて Mo の濃度が減少していくことが分かった。また、Mo の濃度が減少するにつれて、そ
の他の Fe, Cr, Ni などの合金元素の濃度が高くなっていくことが分かった。混合する Mo 粉末
の量を変えると、Mo 濃化相の組成に大きな変化はなく、Mo 濃化相の数のみが変化することが
分かった。表面観察により、ステンレス鋼粉末と、Mo 粉末を混合・焼結することで、Mo 濃化
相を有するステンレス鋼が作製できたことが確認さ
れた(図 6)。 
 0.1 M NaCl 水溶液中で動電位アノード分極を行っ
た。Type304L の焼結体では、測定開始後、不働態維
持電流密度を示したが、その後、孔食発生による急激
な電流値の上昇が観察された。測定後の試料表面に
は、孔食が観察された。Mo 濃化相を有するステンレ
ス鋼は Mo の添加量が少ないとき、Type304L 焼結鋼
と同等の耐食性を示した。一方、Mo の添加量が多い
とき、Mo 濃化相を有するステンレス鋼は、SUS 304L
焼結鋼よりも高い耐食性を示した。測定後の試料表面
を観察すると、Mo 濃化相が優先的に溶解している様
子が見られた。Mo 濃化相が溶解し、Mo のイオン種が
供給されたことにより、耐食性が向上したことが考え
られる。このように、腐食抑制作用を有する Mo イオ
ンを溶液に放出させる相を第二相として作製するこ
とでも、耐食性を向上させることが可能であることを
見出した。 
 
(3) 第二相を用いたアルミニウム合金の高耐食化 
 放電プラズマ焼結により試料を作製することで、
Mn 濃化組織が分散した AA7075 を作製することがで
きた(図 7、8)。 
耐食性を評価するために、dip-dry 腐食試験を行っ

た。溶液には、pH を 6.0 に調整した 0.1 M NaCl 溶
液を用い、試料の溶液への浸漬と、25℃、50%RH の
環境での乾燥を繰り返し行った。その結果、Mn の添

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6  Mo 濃化組織の観察結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7  Mn 濃化組織の観察結果 

 



加量の増加に伴い、dip-dry 腐食試験時の質量減少の低下が見られることを見出した(図 9)。Mn
濃化組織は、dip-dry 腐食試験後に変色や溶出しており、その周囲の一部の金属間化合物上に Al
と Mn を含有する皮膜が生成していた。0.1 M NaCl 水溶液中での動電位分極曲線の計測から、
Mn 濃化組織から溶出した Mn イオンが、AA7075 の表面に MnOOH 系の絶縁性に優れる皮膜
を形成し、酸素還元反応が抑制されすることが高耐食化の原因であると考えられる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8 Mn 濃化組織の SEM/ES 解
析結果(5mass%Mn 添加材) 

 

 

 

 

 

 

 

図 9  耐食性の評価結果(dip-dry 試験) 
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