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研究成果の概要（和文）：高延性と高耐食性を兼ね備えた溶射用Ni基アモルファス合金の開発を行なった。その結果、
Ni-Mo-B三元アモルファス合金において、高延性と高耐食性を実現できることが判明し、濃塩酸中での腐食減量は0.5ma
ss%/dayであった。また、このアモルファス合金は硬度も高く、その硬度は実用化されているFe基アモルファス合金と
同等以上であった。これらの結果より、Ni-Mo-Bアモルファス溶射被膜は、良好な耐摩耗特性と高耐食性を兼ね備えた
被膜であるといえる。

研究成果の概要（英文）：A study for amorphous alloys with high elongation and high corrosion resistance 
for thermal spray coating was carried out on Ni-based alloys. The corrosion weight loss of as spun 
Ni-Mo-B ternary alloy shows the very low value less than 0.5 mass%/day. The corrosion weight loss of 
quenched Ni66Mo15B19 alloy is not dependent on quenching rate of the samples. The sprayed Ni66Mo15B19 
alloy has 5 times as corrosion resistance as hastelloy C276 and exhibits same hardness as sprayed 
Fe-based amorphous alloys on commercial. From these results, thermal sprayed Ni-Mo-B alloy is expected as 
combined coating with high wear resistance and high corrosion resistance.

研究分野： 非平衡材料

キーワード： アモルファス合金　溶射被膜　高耐食性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 種々の金属材料等の表面に耐食性向上等
の目的で被覆が行われることが多い。被覆に
は、めっき法、スパッタ法などの種々の方法
があるが、材料粉末等を溶融して吹き付ける
溶射法は、その被覆手法の中では、溶射の高
い積層速度のために、橋梁やプラント等の大
型の製品の被覆に専ら用いられている。 
 一方、耐食性の観点からみると、Cr を含有
するアモルファス合金は非常に耐食性が高
いことが知られている。Fe-Cr-P-C アモルフ
ァス合金はステンレスの 1000 倍以上の耐食
性を有することが知られている。しかし、ア
モルファス合金は、液体状態からの高冷却速
度による固化により液体状態を凍結する必
要があり、そのため高冷却速度を実現できる
リボン状、ワイヤ状、粉末状に形状が限られ
ていた。近年、溶射法によるアモルファス合
金の作製方法が開発され、我々の研究グルー
プでは、通常のフレーム溶射に急冷ガスを吹
き付ける急冷型フレーム溶射ガンを用いた
溶射被膜の形成の検討を続けてきた。しかし、
この手法を用いたアモルファス合金被膜は、
溶射合金や溶射条件により表面の割れや剥
離を起こしやすく、実用化されてはいるが高
いCr濃度のFe基アモルファス合金などでは
技術的な課題を多く取り残してきた。 
 
２．研究の目的 
 上記のように Fe 基金属ガラスは高耐食性
を有しているものの、超過酷な環境に耐えう
る材料を得るために Cr 濃度を増加すると脆
化が進行する問題を有していた。そのため、
溶射中に熱歪等により膜中に割れが生じる
などの問題点も有しており、そこで、我々は、
高耐食性アモルファス合金の技術的な課題
を合金系の検討で解決するために、比較的延
性があるNi基アモルファス合金に着目して、
溶射法に適した合金組成の開発から開始し
た。また、その耐食性を比較するとともに耐
食性の要因をインピーダンス法などの電気
化学的手法により明らかにするとともに、高
耐食性 Ni 基溶射被膜の開発を最終的な目的
として研究を行なった。 
 
３．研究の方法 
 Ni-X-B（X=Mo, Cr）３元系液相線図がすで
に公開されているので、その液相線図の共晶
線に従って検討組成を決定した。その検討組
成について、高周波誘導溶解により不活性雰
囲気中で母合金を作製し、単ロール法により
液体急冷リボン材を作製し、その組織、熱的
性質、延性および耐食性について検討した。
組織については X 線回折法（XRD）を用い、
熱的性質については示差走査熱量計（DSC）
を用いて評価した。延性については、リボン
材に手動で密着曲げを実施し、その可否によ
り判断した。耐食性については、30〜35%HCl
などへの浸漬試験を実施し、腐食減量で評価
するとともに、インピーダンス法を用いて、

その腐食液下における表面状態についても
評価を行なった。腐食特性および延性が良好
と思われた組成については、溶射膜を作製し、
リボン材と同様な評価を行なった。また、溶
射膜の作製については、急冷型のフレーム溶
射によって、溶射膜を形成した。 
 
４．研究成果 
 高延性と高耐食性を兼備する Ni 基金属ガ
ラスに関して研究を開始するにあたり、基本
となる Ni-X-P 三元系合金および Ni-X-B 三元
系合金(X=Cr, Mo)の液体急冷材料の研究状況
の組成マップについて確認したところ、
Ni-Cr-P 三元系合金においてアモルファス相
が得られる組成範囲を含めた広い組成範囲
で、かつ細かく研究が行なわれてきており、
その結果、既に公知である高耐食アモルファ
ス合金として Ni-Cr-Mo-P-B アモルファス合
金が開発されている状況が判明した。しかし、
Ni-X-B 三元合金については、その研究が少な
く検討されている組成も極僅かであった。そ
こで、Ni-X-B 三元合金について、耐食性の観
点から検討を行なうこととした。 
Ni-X-B 三元合金は三元系状態図の中でも

液相線図が報告されていることから、Ni基側
組成の液相線に沿った合金組成を抽出して
単ロール急冷法によりリボン材を作製し、
種々の試験を行なった。 
Ni-Cr-B 系は 3 元共晶点である Ni67Cr14B19

から高 Cr 側についてリボン材を作製した。
三元共晶点である Ni67Cr14B19 から Ni55Cr30B15

までの広い Cr 濃度範囲で得られたリボン材
のXRDプロファイルはブロードな回折ピーク
を示しアモルファス単相が得られた。また、
ロール速度を下げることにより冷却速度を
下げて作製したリボンについても、Cr=14〜
25%の広い範囲で密着曲げが可能であり延性
があることが判明した。しかし、濃塩酸中で
の浸漬試験では、Ni-Cr-P-B アモルファスリ
ボンが 0.6mass%/day であるのに対し、
9.0mass%/day の腐食減量であり、Ni-Cr-B 系
アモルファス合金は耐腐食性に劣ることが
分かった。 
さらに、Ni-Mo-B 三元合金についても同様

に評価を行なった。図１に Ni-Mo-B 三元合金
の Ni 基側を抽出した液相線図を示す。
Ni-Mo-B三元合金はNi基側で２点の共晶点を
有しており、図中に赤線で示した２点の共晶
点を結ぶ共晶線に沿って組成を抽出した。図
２に得られた急冷リボン材のXRDプロファイ
ルを示す。Mo 濃度が 10at%の組成で結晶相と
アモルファスの混相となったことを除いて、
Mo=6〜25%の広い範囲でアモルファス単相が
得られた。表 1に得られたリボン材の密着曲
げの可否および塩酸中の腐食減量について
まとめた。結晶相が析出している Mo=5 およ
び 31%の組成を含めて、検討した全ての組成
において密着曲げが可能であり、さらに低冷
却速度で作製したリボン材についても、結晶
化しているリボンを含めて密着曲げが可能



であった。すなわち、Ni-Mo-B 三元合金は、
溶射法のような低冷却速度のプロセスを用
いて、結晶化した場合でも十分に延性を確保
できることが判明した。 
 
         表 1 Ni-Mo-B 急冷            

リボンの HCｌ
中の腐食減量
と密着曲げの
可否 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 Ni-Mo-B 三元合 
  金の液相線図 
  （Ni 基側を抽出） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Ni-Mo-B 急冷リボンの XRD プロファイ

ル 
 
さらに、塩酸中での腐食減量は全ての組成

に お い て 0.5mass%/day 以 下 を 示 し 、
Ni-Cr-P-B 系合金より耐腐食性に優れていた。
また、Mo=10at%のときのように、結晶化して
さえも高耐食性を維持できることが判明し
た。そこで、今回検討した組成の中で、低冷
却速度においても密着曲げが可能な延性を
有しており、高耐食性が得られた Ni66Mo15B19

について、リボン作製時の冷却速度を種々変
更し、冷却速度と組織および耐食性について
検討した。図 3に各ロール速度で作製したリ
ボン材の XRD プロファイルを示す。各組成の
プロファイルの横に密着曲げの可否および
塩酸中での腐食減量を示している。Ni66Mo15B19

リボン材は、ロール速度の低下すなわち冷却

速度の低下と共に密着曲げが不可となり機
械的特性が劣化し、500rpm（6m/s）のロール
速度まで下げると冷却速度の低下により結
晶化が生じた。しかし、結晶相が析出しても
腐食減量は変化することなく高耐食性を保
っていることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 各ロール速度で冷却速度を変えて作成
した Ni65Mo15B19急冷リボンの XRD プロ
ファイルと、密着曲げの可否およびHCl
中での腐食減量 

 
同様な結果は、Ni71Mo10B19でも見られている。

図 4 に各ロール速度で作製した Ni71Mo10B19リ
ボン材の XRD プロファイルを示す。3000rpm
（39m/s）のロール速度では結晶相とアモル
ファス相の混相であったが、冷却速度を上げ
てアモルファス単相とするために 5000rpm
（65m/s）で作製したリボン材についても腐
食減量に大きな違いが見られず、またロール
速度を下げて結晶相が中心の組織であって
も結晶相とアモルファス相の混相であれば、
Ni-Mo-B 系三元合金は耐食性が変化しないこ
とが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４各ロール速度で冷却速度を変えて作

成した Ni71Mo10B19急冷リボンの XRD プロファ
イルと、密着曲げの可否および HCl 中での腐
食減量 



そこで、結晶が析出しても密着曲げが可能
な延性を有し耐食性を維持している組成の
中で高 Mo 濃度である Ni66Mo15B19を抽出し、リ
ボン材の電気化学測定と溶射法による高耐
食被膜の作製を試みた。 
図 5に Ni-Mo-B 系アモルファス合金リボン

のアノード分極曲線を示す。図中には高耐食
アモルファスとして従前より知られている
Ni-Cr-P-B 系アモルファスリボンの測定例も
併記した。Ni-Cr-P-B 系アモルファス合金は、
0.2〜0.4V の電位で明瞭な不動態化現象を示
しているのに対し、Ni-Mo-B 系は、Mo=15at%
のリボンで不動態化しつつある現象が見ら
れるが、Ni-Cr-P-B 系に比べて明瞭な不動態
化現象が見られない。しかし、塩酸中での
Ni-Mo-B アモルファス合金は、Ni-Cr-P-B 系
より高耐食性を示すことから、不動態化に代
わる何らかの耐食機構が出現しているもの
と考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 Ni-Mo-B アモルファス合金の HCｌ中

でのアノード分極曲線 
 
各溶液から得られたインピーダンス測定

の結果を、周波数に依存しない液間抵抗 R1
と、電気二重層から被膜に関する周波数に依
存する抵抗 R2 およびキャパシタンス C に分
離して、表 2にまとめた。液間抵抗はいずれ
の溶液は変わらないが、HCl に比べて C およ
び R２の値に大きく違いが認められた。すな
わち、HCl 中では HNO3中に比べて、10倍以上
の高い抵抗を有し、10 分の１以下のキャパシ
タンスを有していた。本合金系は HNO3では腐
食が進行することが判明しているので、この
抵抗とキャパシタンスの違いが HCl 中の
Ni-Mo-B の高耐食性と大きく関係していると
考えられる。全面腐食の場合、アノード腐食
は電気二重層および被膜の電気抵抗が高け
れば反応の進行が遅れるため高耐食性を示
すといわれることから、同様の現象が
Ni-Mo-B アモルファス合金に生じているもの
と思われる。また、キャパシタンスの違いに
ついては、不明な点が多いが、局所的な溶解
が生じ高周波要素が出た場合でも、キャパシ
タンスの容量が大きければ、常に活性溶解が
行われる可能性があることを考えれば、キャ
パシタンスが低い方が不均質反応において
も高耐食性を維持できる可能性があるが、推
測の域を出ておらず、今後の研究が必要な点

である。 
 
表 2 各溶液中でのインピーダンス測定 

結果 
 
 
 
 
 
 
 
いずれにしても、不動態を作らずとも HCl

中で高耐食性を示すことが明らかになった
ことから、Ni-Mo-B 三元アモルファス合金の
応用として、溶射被膜の作製を試みた。 
溶射は、その原料として粉末を用いるため

アトマイズ法により Ni66Mo15B19 合金粉末を作
製し、分級により 37〜70μm の粉末を溶射に
供した。まず最初に、組織の評価等のために
100mm×500mm、5mm 厚の鋼板（SS400）および
ステンレス鋼管（45mmφ×150mm）への溶射
を試みた。図 6に得られた溶射膜の XRD プロ
ファイルをリボンのXRDプロファイルに重ね
て示す。溶射膜の XRD プロファイルに示され
る結晶の析出相や析出相のピーク高さは、単
ロール法のロール速度 6m/s で作製したリボ
ンと類似していることから、溶射法の冷却速
度は単ロール法のロール速度 6m/s と同等で
あると見積もることができる。単ロールのロ
ール速度と冷却速度の関係は公知であり、
6m/s の場合５×105 K/s であることが知られ
ていることから、急冷型フレーム溶射の冷却
速度は５×105 K/sであると見積もることが
できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 Ni66Mo15B19 溶射被膜とリボン材のの

XRD プロファイルの比較 
 
また、XRD プロファイルに結晶相が見られ

ているように、溶射断面においても結晶相の
析出が確認された。図 7 に Ni66Mo15B19溶射膜
（a）および同一条件で溶射を行なった
Fe-Cr-Mo-P-C-B 系溶射膜の断面組織を示す。
直径１μｍ程度の結晶相が均一に分散して

溶液
R1（Ω）
直流成分抵抗

C（μF） R2（Ω）

HCl 2.5 30 16
HNO3 2.7 787 0.5

Ni-Cr-P-B 

Ni66Mo15B19 

Ni71Mo10B19 



いるが、割れ等が一切生じていないことが分
かる。一方、同一条件にて溶射した Fe 基ア
モルファス合金溶射膜は熱歪により無数の
クラックが生じており、Ni-Mo-B 系合金が高
い延性を維持していることが判明した。 
また溶射膜のHCl中での耐食性を市販材で

あるハステロイ C276 と図 8 で比較した。
Ni-Mo-B 三元系合金溶射膜は、ハステロイ
C276 の約 1/5 の腐食減量であり、非常に高い
耐食性を示すことが分かった。一方、これら
の試験の中で、Ni-Mo-B 溶射膜であっても急
冷無しで溶射を行ない完全に結晶化した際
には急激に腐食が進行することも判明して
おり、急冷法を用いたアモルファス相と結晶
相の混相組織の実現が高耐食性を実現でき
るキー技術となっていることも判明してい
る。 
 

(a)          (b) 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 Ni-Mo-B系溶射被膜の断面組織(a)およ 
び同様の溶射条件で作製した Fe 基アモ
ルファス合金の溶射被膜の断面組織(b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 Ni-Mo-B 系溶射被膜の HCｌ中での腐食 

減少量。比較としてハステロイ C276 も
記載した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 Ni-Mo-B 系溶射被膜の硬度と、Fe 基ア 
モルファス合金溶射被膜およびタン
グステンカーバイドとの硬度比較 

 
さらに、このキー技術によって結晶相が微

細に分散したアモルファス相が得られてい
ることにより延性と同時に硬度も上昇して

おり、図 9 に示す各種材料の硬度と Ni-Mo-B
溶射被膜の硬度が示すように、Fe-Cr-P-C 系
アモルファスと同等以上の硬度をNi-Mo-B溶
射被膜は示しており、タングステンカーバイ
ド（WC）に近い硬度まで得られている。以上
のことから、Ni-Mo-B 溶射被膜は、高耐食性、
高硬度、高延性を兼ね備えたと被膜として実
用化が期待できる材料であるといえる。 
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