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第1章 序論

1､緒言

鋼を強化し､かつその諸性質を向上させる表面硬化処理は種々ある｡その中で

も鋼を浸炭､あるいは､浸炭窒化によって強化させることは､今日多くの工業分

野で広く効用され重要な役割を担っている｡

特に近年､自動車の高出力化､軽量化および械械工業の発展に伴い､ギア､ボ

ルト､ナット等の表面硬化処理として様々な方法が研究され､徐々に実用化され

つつあるが､この種の表面硬化法としてはガス浸炭法が最も一般的で､また技術

的にほぼ確立した状態にある｡

一方､原理的にはガス浸炭法と類似の方法で､浸炭ガスに少量のアンモニアガ

スを添加し､浸炭と同時に鋼中に少量の窒素を拡散させて浸炭層の主要な性質を

著しく改善させうるガス浸炭窒化法がある｡

従来のガス浸炭窒化処理は､1123K付近まで昇温させた処理炉内で､プロパン

分解吸熱型炉気に一定のアンモニアを添加することによって､鋼中に炭素と窒素

を同時に固溶する表面強化法である｡その際､鋼中へわずか0.2～0.4mass%窒素

を固洛させることにより､浸炭層の主要な性質である耐摩耗性､耐疲れ性､焼戻

し軟化抵抗および焼入性を向上させることができる｡

しかし､現状のガス浸炭およびガス浸炭窒化処理では､侵入する炭素量および

窒素量によって､ポイド､セメンタイト等の各種特異組織が発生するとともに､

鋼中の炭素量､窒素量が増減し､目標とできる炭素量､窒素量に制限がある-｡例

えば､高濃度で厚い浸窒層を得るために､炉内雰囲気中のアンモニアを高濃度と
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すると､ポイドが発生し鋼中窒素量が減少する｡そのため雰囲気中のアンモニア

濃度を低く抑える必要があり､目標とする深さの浸窒層を得るためには処理時間

を長くせざるをえない｡

ポイド､酸化物､窒化物､黒鉛等の各種特異組織の発生メカニズムとその防止

法は解明させなければならない重要な問題点であり､今日も盛んに研究されてい

る｡本研究では､気体と固体の界面における反応を利用した鋼中への炭素､窒素

侵入に際して発生する各種特異組織の発生条件を明確にし､その発生メカニズム

を解明するとともに､それら特異組織を発生させず､鋼中へ炭素､窒素を高効率

に侵入させる方法の検討を目的とした｡

2､鋼への炭素､窒素侵入に対する過去の研究とその問題点

鉄系材料に高温で炭素､窒素を拡散させて硬化し各種特性を向上させる方法は

種々ある｡古くは､木炭に浸炭促進剤を添加した､いわゆる固体浸炭材中に埋没

する固体浸炭､アルカリ金属音化塩を浸炭剤として行う液体または塩浴浸炭が用

いられている｡そして近年は､気密炉中に浸炭性ガスを導入することにより浸炭

を行うガス浸炭法が実施されている｡さらに浸炭性ガスを加熱された低真空雰囲

気炉中で鋼と反応させる真空浸炭や､それをグロー放電下で加速浸炭するプラズ

マ浸炭などが行われつつある｡これらはいずれも鉄のAl変態点以上の温度､す

なわち鉄一炭素状態図で侵入炭素の溶解量の多いオーステナイト相での処理であ

り､表面層への拡散によって得られた高炭素のオーステナイト相は､その後の焼

入れ急冷によってマルテンサイト相に変わり硬化するものである｡一方､窒化は

Al変態点以下の温度での処理で､鉄はアルファ相､別名フェライト相を対象に
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して行われる｡この相は窒素の溶解度が低く､したがって､鉄系の窒化物層が形

成され､この硬化層とフェライト相への窒素の拡散層を利用する｡古くからの窒

化法は濃度の高いアンモニアガス中で､窒化によって高い硬さが得られる窒化用

鋼､(JIS SACMl)あるいはステンレス鋼(例えばSUS304等のオーステナイトス

テンレス鋼)､工具鋼(例えばSED61)を処理するガス窒化であるが､他に機械

構造用鋼､鋳鉄､またときには耐熱鋼やステンレス鋼を金属音化塩浴中で窒化す

る､いわゆる塩浴窒化､あるいは浸炭性ガスとアンモニアガスを混合した雰囲気

を使用するガス軟窒化がある｡また､処理温度がAl変態温度以下の853Kでコス

トが安く､廃棄ソルト中に含まれるシアン化物がごく微量であるアルカリ金属シ

アン酸塩を使用する新しい軟窒化処理(TF法)もある｡なお､軟窒化とは鋼の

表面から窒素だけを侵入させる純窒化に対し､窒素と炭素を同時に浸透させる処

理のことである｡さらに窒素ガスを雰囲気とする低真空グロー放電下で窒化する

イオン窒化も行われている｡

以上の浸炭処理と窒化処理以外に浸炭窒化処理がある｡この処理はオーステナ

イト相中で炭素と窒素を同時に侵入拡散させる方法で､浸炭性ガスにアンモニア

ガスを添加した雰囲気を使用するのであるが､オーステナイト中に窒素を固溶さ

せる処理であるのでアンモニアの添加量はガス軟窒化に比べて少ない｡

本研究では､気体寡囲気中の浸炭および浸炭窒化､つまりガス浸炭窒化､プラ

ズマ浸炭を用いて､炭素､窒素を侵入させた際の各種特異組織発生条件とその発

生メカニズム､および特異組織発生を防止しつつ､炭素､窒素の侵入を高効率化

することについて検討を行ったので､それらに関する過去の研究に付いて述べる｡

(1)ガス浸炭窒化処理において発生する各種特異組織に関する研究

鋼材に炭素､窒素を同時侵入させる際に固溶窒素量を増大させる目的で炉内雰
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囲気を高アンモニアにすると､ポイドが生成することをPrenosil(1･)が最初に公式

に発表し､Sievertの法則によりガス庄の算出も行った｡さらにHolmt2}はポイド

周辺のEPMA観察を行いポイドは窒素分子が作成した空孔であると報告した｡

Daviesらはポイド発生条件の考察を行い･3〉､またSlyckeらはポイドの生成につい

て言及するとともに(4)､ポイドの詳細な観察を行った(5)｡また､新実ら∈6=7)､

恒川ら(8ノもポイドの形態およびその発生条件に付いて報告している｡ガス浸炭

と同様､反応進行中に鋼中の酸素と親和力の高いシリコン等の合金元素が､表面

層に拡散した酸素と結合し､オーステナイト粒界に酸化物を形成するという報告

が､Sim｡nら(9)､新美ら(5)､大友ら(10)によって報告されている｡一方､黒鉛

の成因について､早くはValentine(11)が論じたが､黒色部すべてを黒鉛と判断

し､ポイドとの区別が不明瞭であった｡また､滝島(12)は一酸化炭素とアンモニ

アの混合ガス中で､1173K､25.2ks処理した低炭素鋼箔に､セメンタイトと黒鉛

が存在することをⅩ線回折で観察している｡別に､白銑の黒鉛化に及ぼす添加元

素および処理雰囲気の影響について沢村(13)および井ノ山らの報告(14)等がある｡

(2)プラズマ浸炭法を用いての炭素侵入の高効率化に関する研究

減圧雰囲気中でプラズマを発生させ､炭素を被処理材に衝突侵入させるプラズ

マ浸炭は､高温処理が可能で､被処理材表面を均一に浸炭でき､かつ浸炭ガスの

消費が少ない等の利点があるとTitusは報告している(15)｡そこでガス浸炭等の

従来の浸炭方法に代替すべく､様々な研究が成されている｡

Grube(16)は試料への侵入および炉壁等への付着により浸炭中に消費される炭

化水素ガスの量を､導入ガスと排出ガス中の炭化水素ガス量の差より求めた｡そ

の結果､炉内滞留時間が長いほど試料に侵入する炭素量は少なくなり､浸炭中に

消費される炭化水素ガス量は多くなった.｡また､窒素ガスを混合して浸炭ガスを
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希釈すると､侵入炭素量は減少し､消費される炭化水素ガスは増加した｡,

Casadesusら√17)は炉内ガス中メタン量を質量分析計により分析しつつ､試料

へ侵入した炭素量を熱天秤により連続測定した｡侵入炭素量に炉内メタン量が影

響を与え､高処理温度ほど試料への炭素侵入効率が向上することを明らかにした｡

Legge(18)はプラズマ電力調整装置を用いての侵入炭素量制御を試みた｡しか

し､最終的な表面炭素濃度の調整は､Grube(161と同様に拡散期を処理中に設け

ることにより行っている｡

上記の他にも浸炭期､拡散期を設けた処理についてTonchevらIi91およびBooth

ら(20)が報告している.二′

ここまで銅中への炭素､窒素侵入に伴い発生する特異組織に関する研究を概述

したが､そのほとんどが現象の追求にとどまり､深く解釈されていない｡また各々

の特異組織を明確に分類することが試みられておらず､炭素､窒素侵入のメカニ

ズムおよび炭素､窒素侵入が特異組織発生に及ぼす影響について充分に解釈がさ

れていない｡そこで､発生する特異組織の形態とその発生条件について分類し､

発生メカニズムに対する色々な説について討論する｡

3､特異組織の分類

処理条件と試料炭素､窒素濃度の関係および現出特異組織について以下に示す｡

Fig.1-1は処理温度1123K､露点274.5K､炉内アンモニア量0.11vol%の雰囲気

中で､低炭素鋼材の0.2ⅢlⅢl厚さの箔と30mm直径の丸棒を同時に処理し､各時間

保持後､水冷し､箔および丸棒の表面の炭素､窒素量を分析し､時間的変化を求
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めたものである｡銅箔も丸棒表面部もその炭素､窒素膿度はそれぞれ約一定値に

到達する｡これは炭素量がガスの炭素ポテンシャルで落ち着くと同時に､窒素に

もあたかも窒素ポテンシャルが存在するかのような挙動を示している｡ところが､

露点が低い､または炉内アンモニア量が多いときはこの変化は一定値をとらない｡

Fig.ト2は露点が高く､炉内アンモニア量が多い､いわば低炭素､高窒素型の

雰囲気処理B(露点273.5K､炉内アンモニア量0.85vol%)､露点が低く､炉内

アンモニア量が多い､高炭素､高窒素型処理G(露点268K､炉内アンモニア量

0.5vol%)､高炭素､低窒素型H(露点267.5K､炉内アンモニア量0.29vol%)､

および低炭素､低窒素型Ⅰ(露点273.5K､炉内アンモニア量0.19vol%)の

1123Kの実験4例について､0.2mm厚さの純鉄箔の炭素､窒素量の時間変化を示

したものである｡,低炭素､高窒素型のBでは､窒素量は処理時間開始後1.8ksで

最高値1.4mass%に到達し､その後急激に減少する｡一方､炭素量は約7.2ks後､

約0.6mass%で安定する｡この試料の断面をパフ研磨状態で光顕観察すると､表

面層にFig.1-3のような黒色部が観られる｡また露点の低い高炭素型処理G､H

では､炭素量が約3.6ks後から急激に増加しているが､これら試料には2%ナイタ

ル腐蝕組織にFig.l-4のような塊状の白色層が親られる｡これはEPMA､Ⅹ線

回折でセメンタイト相であることが確認できる｡またバフ研磨後の光顕観察で､

両実験試料とも黒色部の存在を認めたが､中でも高アンモニア､高窒素型のGは

Fig.1-5に観られるように特に多い｡そしてこれらの黒色部は処理1.8ks後の試料

から認められた｡また､低炭素､低窒素実験Ⅰでは､Fig.1-1の実験例と同様に

約3.6ksから炭素､窒素量ともに一定値をとる.｡

この試料のパフ研磨後の光顕観察では､Fig.ト6に示すように表層に黒色部は認

められず､また2%ナイタル腐蝕組織は､オーステナイトを含んだマルテンサイ

トのいわゆる通常の焼入れ組織であった.1
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Fig.1･3 Cro$$$eCtion opticalmjcrograph$howing

VOids on ga$Carbonitrided pure

(Treating_ temPerature:1123K,

Treatin!ltime:25.2k$,

D¢W POint:277.5K,

Retainod ammonia:0.85v01%,

A$PO他hel叫

lrOn$PeClmen

Fig･1-4 Cro$$SeCtion optjcalmjcrograph$howing

Cementite on gas carbonitrjded pureiron

印eCimon

(Treating temperature:1123K,

Treating time:18.Okさ,

Dew point:267.5K

Retained ammonja:0.29v01%,

2% Nitaletchod).
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Fig.1-5 Cro$$$eCtion opticalmicrograph showing

VOid$On9a$Carbonitrided pureiron$PeCimen

(Treating temperature:1123K,

Treating time:25.2ks,

Dew point:268.OK,

Retained ammonia:0.50vol%,

A$ PO他hed).

Fig.1･6･Cross section optica]micr00graPh of ga$

Carbonitrided10W Carbon$teel$PeCimen

(Treating temperature:1123K,

Treating time:18.Oks,

Dew point:272.5K

Retained ammonia:0.19vol%,

A$ PO他hed).
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低炭素鋼の代表4実験例として､低炭素､高窒素型の処理Q(露点273.5K､

炉内アンモニア量0.43vol%)､高炭素､高窒素型P(露点267.5K､炉内アンモ

ニア量0.49vol%)､高炭素､低窒素型S(露点267.5K､炉内アンモニア量

0.12vol%)､および低炭素､低窒素型T(露点273.9K､炉内アンモニア量

0.10vol%)について､炭素､窒素量の時間的変化曲線をFig.1-7に示す｡低炭素

鋼も純鉄の場合と同様の傾向を示すが､高窒素型処理における最高窒素量は純鉄

よりやや低い値をとる｡そしてFig.l-8に示す低炭素､高窒素処理Qの1123K､

18ks処理のパフ研磨状態の光顕写真､Fig.1-9に示す高炭素､高窒素処理Pの2%

ナイタル腐蝕の光顕写真より､黒色相は処理中のオーステナイトの粒界に多数発

生し､純鉄よりも低炭素鋼の方が量が多いことが判る｡高炭素処理に観察される

セメンタイトも､低炭素鋼では小塊が凝集した様相を呈しており､特に､高炭素

の場合の黒色部はセメンタイトに接触した位置と粒界に観察される｡

以下に､現出する特異組織を分類しその形態を述べる

(1)ポイド

高窒素型処理で現出するもっとも一般的な特異組織はポイドである｡これは試

料を液体窒素で冷却しした後､破断して得られる脆性破面のSEM観察により､

Fig.1-10に示すように粒界に沿って滑らな内面をもつ空孔となっていることがわ

かる｡低炭素高窒素型処理では純鉄､低炭素鋼ともにその黒色部はポイドのみで､

SEM､EPMA､Ⅹ線回折ではいずれも他の特別な相は同定されない｡

ガス浸炭窒化処理で現出する黒色部がポイドであるという報告はこれまでもな

されているfl)一-==｡炉内アンモニア量の多い高窒素雰囲気では､試料処理後急

激に窒素を吸収し､0.9ないし3.6ksで最高値に達し､その後急激に窒素を放出し

始めることが判った｡窒素侵入機構は一般に次のような解釈がなされている｡
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Fig.1-8 Cros$SeCtion optica暮micrograph$howing void$

On ga$CarbonitridedJow carbon steel$PeCimen

(Treating temperature:1123K,

Treating time:18.Ok$,

Dew point:273.5K,

R¢tained ammonia:0.43v01%,

Ås poli$hed).

Fig.1-9 Cros$SeCtion optjca]micrograph showing

Cementiteand void$On ga$Carbonitrided]ow

Carbon $teel叩OCimon

(Treating temperature:1123K,

Treating time:18.Ok$,

Dew point:267.5K

Retainod ammonia:0.49v01%,

2% Nita】etched).
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Fig･1-10 Scannjng electron micrograph of brittle fracture

O†ga$Carbonitrided pureiron印eCjmen

(Treating temperature:1123K,

Treating time:18.Oks,

Dew point:267.5K,

Retained ammonia:0.49v01%,).
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2NH3(gas)=2NH3(ad･)

2NH3(ad･)=2NH2(ad･)+2H(ad･)

2NH2(ad･)=2NH(ad･)+2H(ad･)

2NH(ad.)=2N(ad.)+2H(ad.)

2N(ad.) =2N(γ)

(1-1)

(1-2)

(1-3)

(1-4)

(1-5)

つまりアンモニアが鉄表面に吸着され､分解して窒素が鉄中に侵入拡散する｡

いま一つは､

N2(gas)=N2(ad･)

N2(ad･)=2N(ad･)

2N(ad.)=2N(γ)

(1-6)

(1-7)

(1-8)

雰囲気中の窒素ガスが鉄表面に吸着され､原子状になって鉄中に侵入拡散する｡

窒素ガスから鉄中に入る窒素量は多くの研究者によって計測されているが､

1123K､1.01×102kPaの窒素雰囲気で約0.03mass%である｡プロパン分解吸熱

型雰囲気中の窒素ガス濃度を約50vol%､分圧を0.5×102kPaとすると､Sievertの

法則からこの分庄における窒素の侵入量は0.02mass%となる｡実験で得られる

0.6mass%の窒素濃度を得るには､窒素ガスの分圧は約8.0×104paとなり､その

圧力で鋼中γ粒界に窒素ガスを析出し､ポイドを出現させることになる｡

2N(γ) =N2(gas) (1-9)

この黒色部についてはValentine(21)が黒鉛粒説を､Simonら(22)が酸化炭窒化物

説を唱えたことがある｡このようなポイドは､酸素を含まない雰囲気ガス､例え

ばアンモニア分解ガス(N2+3H2)+アンモニア雰囲気でも､アンモニア量

が高い場合は､純鉄､低炭素鋼箔いづれも窒素量の上昇､下降に伴って出現する

とGrabke(23)が報告している｡アンモニア分解ガスで処理した際の炭素､窒素量

の時間的変化をFig.1-11に示す.｡処理後の試料断面の光顕写真をFig.1-12に示す｡
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Fig･1-12 Cross$eCtion opticalmicrograph of pureiron

treated by ammonia cracked ga$

(Treating temperature:1123K,

Treating time:10･8k$,

Ammonia cracked ga$+retained ammonia:

1.04v01%,

AさP01ished).
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(2)黒鉛

高炭素､高窒素型処理では､ポイドとともに黒鉛が析出することがE PMA､

SEM､Ⅹ線回折で知られた｡試料断面を電界研磨し､研磨面をエチルアルコー

ルで洗浄した後に浮き出た黒鉛を､SEM､EPMAにより観察するとFig.1-13

に示すようになる｡

ガス浸炭窒化における黒鉛の成因は詳細にされていないが､鋳鉄の黒鉛化につ

いてはいくつかの説がある｡張らは溶融鋳鉄中に窒素､アルゴンおよび二酸化炭

素等を直接吹き込み気泡分散させることにより球状黒鉛が形成されることを報告

し(24)､谷村らは可溶性窒素の増加とともに自銑の第一段黒鉛化は困難になると

報告している(25)｡また､末吉らはシリコン､ニッケル､コバルトを含む亜共析

合金鋼の等温変態処理中における相変態挙動について調べ､オーステナイトから

直接黒鉛が析出する現象の存在することおよび黒鉛はアルミナのような介在物の

表面で不均一核生成することを報告したr26∴ さらにシリコン､ニッケル､コバ

ルトを含む鋼でオーステナイトから直接黒鉛が析出する際の黒鉛核生成機構を､

炭素原子の凝集過程､鉄原子の移動過程､臨界核の形成過程の一連の3過程から

説明し､シリコン､ニッケル､コバルトを添加すると､オーステナイト中の炭素

の酒量が増加しこれらの元素がミクロ偏析することによって､炭素原子の凝集が

容易になると報告している(27)｡滝島(､12)は一酸化炭素とアンモニアの混合ガス

中で､1173K､25.2ks処理した低炭素銅箔に､セメンタイトと黒鉛が存在するこ

とをⅩ線回折で観察しているが､ガス組成は､いわゆる吸熱型炉気ではなかった｡

(3)酸化物

新美らは､低炭素鋼を供試材に用い､浸炭窒化を18ks以上行うと､試料の一

部にSi､Mnの酸化物が存在することをEPMAで確認し､この酸化物は､純鉄に
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瑚
Fig.1-13 EPMA analyse$Of carbonitrided specimen$

(Treating temperature:1123K,

Treating time:21･6k$,

Dew point:268■OK,

Rotainod ammonia:0.50v01%

Å$eIoctrolいic etch¢d)･
(a)Secondaryelectronimage,

(b)C-K(ェX-rayimage･
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おいては観察されず､また低炭素鋼でもすべての実験について得られるものでは

ないと報告している(6)(7)｡さらにこの報告の中で､酸化物の出現は雰囲気のカ

ーボンポテンシャルや炉内アンモニア量とは関係なく､ポイドや黒鉛のように窒

素量や炭素量と直接の関係がなく､またこれは黒色部として明らかに識別できる､

ポイド､黒鉛とは別の位置で観察されるものが多い｡このことからSemenova(28)

の言う､0ⅩyCarbonitrideのような含酸素化合物として光顕観察可能なものとも異

なっていると述べている｡

(4)煤の発生(スーティング:Sooting)

ガス浸炭窒化ではプロパン等の分解吸熱型炉気をキャリアガスに用い､プロパ

ン等のエンリッチガスを添加し浸炭を行っている｡その際露点等によってカーボ

ンポテンシャルを制御しているため､炭素の供給が過剰となりスーティングが発

生するような操業は起こりにくい｡しかし真空浸炭､プラズマ浸炭のように炉内

雰囲気の分析および制御が詳細に行われておらず､また理論値よりも過剰な炭化

水素ガスを添加する浸炭法では､雰囲気から過剰な炭素の供給が行われ､浸炭に

関与しない分解した炭化水素ガスが煤となって炉内に存在することになる｡炭化

水素ガスの分解は高温ほど進むため､真空浸炭のように炉内にグラファイトヒー

タの存在する場合は､品物の温度よりも高温となっているグラファイト上に､煤

は析出し､発熱体の寿命を短くする｡また､試料表面に極度のスーティングが発

生すると浸炭の不均一を生じさせる｡

炭化水素ガスが品物の表面で直接分解して浸炭を行う真空浸炭法では､品物と

炭化水素ガスとが均一に接触する必要がある｡- また厳密には､品物の表面積に対

応した適当な炭化水素ガス量と圧力の関係を与える必要がある｡,真空浸炭､プラ

ズマ浸炭は､処理温度が高く浸炭速度が速いが､浸炭深さを浅くする場合は､そ
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の調節がむづかしい｡浸炭温度を下げる方法はあるが､真空浸炭､プラズマ浸炭

の特徴である浸炭時間短縮のメリットを失うことになる.｡

炭化水素が分解して浸炭作用をすると考えれば､末分解の炭化水素を常に錮と

接触するような状態を維持させねばならない¢そのため､適当なかくはんが必要

である｡かくはん効果を高めるためには､ある程度､窒素ガスで希釈する方法は

妥当である｡しかし､ランニングコストは高くなるという欠点がある｡

4､特異組織発生の抑制法

前に述べたように､特異組織発生のメカニズムが多種多様であるため､それを

抑制する本質的な防止法が確立されていないのも当然であるといえる｡また､各

種特異組織発生に､侵入炭素､窒素量､つまり処理雰囲気のカーボンポテンシャ

ル､炉内アンモニア量が及ぼす影響は明確にされていない.｡そこで実際の操業で

は､各種特異組織が発生する限界処理条件で浸炭窒化処理を行うのではなく､限

界よi)低い炭素､窒素量を目標として処理を行い､特異組織発生を防止している｡

よって疲れ強さ等の機械的性質の向上にも限界があり､浸炭窒化により最高の材

料特性を得ているわけではない｡

5､本研究の目的と方針

既述したごとく､鋼への炭素､窒素侵入およびそれにともない析出する各種特

異組織に関する膨人な研究にもかかわらず､炭素､窒素侵人逸脱機構および特異
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組織発生メカニズムに関してはいろいろな説があり､さらにそれを抑制する本質

的な防止法が確立されていないのが実情である!‥.

これは､特異組織の形態およびその成因に対する解釈が様々で､また炭素､窒

素の時間的変化と特異組織発生の関係を稔合的に考察していないことが要因であ

ると思われる｡本研究では､特異組織発生限界炭素､窒素濃度を求め､その発生

メカニズムを解明すること､およびそれら特異組織を発生させず､鋼中へ炭素､

窒素を高効率に侵入させる方法について以下の3点を明確にすることを目的とし

た｡

(1) カーボンポテンシャルおよび炉内アンモニア量を変化させることに

より､侵入炭素､窒素量を変化させ､特異組織発生に及ぼす影響を検討するとと

もに特異組織発生メカニズムを解明し､特異組織発生限界炭素､窒素濃度を求め

る｡

(2) プラズマの電気的エネルギを利用しての鋼中への炭素侵入の高効率

化を行い､炭素侵入へ影響を及ぼす因子について総合的に考察する｡

(3) ガス浸炭窒化において､窒素侵入性ガスであるアンモニアの炉内濃

度を時間的に変化させることにより､鋼中への窒素侵入の高効率化を行い､窒素

侵入へ影響を及ぼす因子について稔合的に考察する｡

さらに､具体的な研究方針は以下のとおりであるし,

-22-



1)純鉄および低炭素鋼の特異組織発生の限界炭素､窒素濃度(第2童)

第2章では純鉄および低炭素鋼を供試材に用い､処理温度と処理時間を変化さ

せ､各種特異組織の発生限界炭素､窒素濃度を求めた｡また､特にその発生メカ

ニズムが明確にされていない黒鉛の発生に注目し､その析出条件および発生メカ

ニズムについて検討した｡

2)プラズマエネルギによる炭素侵入の高効率化に関する考察(第3～

6童)

第3章ではプラズマ浸炭における炉内雰囲気分析法の開発を試み､浸炭条件に

よる炉内雰囲気の変化について調査した｡また､低クロム合金鋼を供試材に用い､

浸炭条件および炉内雰囲気が表面炭素濃度に与える影響を検討した｡第4章では

短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる低炭素鋼およびt業用純鉄の箔を供試

材に用いてプラズマ浸炭を行い､試料表面積､炉内メタン量等の処理条件が試料

炭素濃度､および組織に与える影響について調べた｡またスーティングおよび特

異組織発生のメカニズムについても考察を行った｡第5章ではプラズマ電流およ

びプラズマ電圧を変化させて浸炭を行い､それらが試料中への炭素侵入に与える

影響について調査した｡また処理後の試料についての組織観察を行った｡さらに

はプラズマ電流､プラズマ電圧および処理時間により処理中の試料の炭素濃度を

計算する方法について検討を行った｡第6章ではメタンに代えて､一分子当たり

の炭素原子数がメタンの3倍であるプロパンを浸炭ガスに用いた際の試料炭素濃

度に影響を及ぼす因子を明確にし､その因子を変化させて炭素濃度を制御する方

法について検討した｡また浸炭中のプラズマ電流､電圧を測定して侵入炭素濃度

を推定する方法を検討した.=.またメタンを浸炭ガスに用いた際の浸炭結果との比

較も行った｡
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3)アンモニア増加処理による窒素侵入の高効率化

第7章ではポイドを生成させずに高窒素濃度の実用的な探さの肌焼き層を得る

ガス浸炭窒化プロセスを実現するため､低アンモニア雰囲気と高アンモニア雰囲

気双方の利点を持たせた処理､すなわち炉内アンモニア濃度を処理中に徐々に増

加させる方法を考え､その有効性を検討した｡

4)炭素､窒素侵入が機械的特性に及ぼす影響

第8章では鋼中へ侵入した炭素､窒素およびそれにともない発生する特異組織

が横械的性質に及ぼす影響について調査し､特に窒素侵入の高効率化により得ら

れる高窒素含有浸炭窒化鋼の耐摩耗性および疲れ強さについて検討した｡.

5)炭素､窒素侵入の高効率化の工業的応用

第9章では特異組織発生を防止しつつ高効率的に炭素､窒素を侵人させるプロ

セスの工業的応用について検討した.｡
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第2童 純鉄および低炭素鋼のガス浸炭窒化における特異組織

発生限界炭素､窒素濃度

1､緒言

ガス浸炭窒化は鋼の焼入れ性､疲れ強さの向上を目的として､広く利用されて

いるが､被処理材の表面層に各種特異組織を生成し､実用上問題となる場合があ

る｡従来からの研究により､炉内雰囲気を高アンモニアにすると､ポイドが生成

すること･2■･･･3J･5･･6･:さ･､炉内雰囲気を高カーボンポテンシャルにするとセメ

ンタイトが析出すること 6･が確認されている｡また､低炭素鋼の場合､鋼中炭

素量､窒素量に関係なく表面粒界酸化物がわずかであるが発生することも確認さ

れている㈲｡しかし､各種特異組織の発生する炭素､窒素濃度限界は明確でな

い｡さらに､新実らはセメンタイトの析出を生じる高カ▼ボンポテンシャル雰囲

気において､セメンタイトに随伴し黒鉛が発生する事実を確認した==が､詳細

は未だ明確でない.｡

そこで本章では､純鉄および低炭素鋼の箔を供試材に用い､処理温度および処

理時間を変化させ､各種特異組織の発生する限界炭素､窒素濃度を求めた｡また､

特にその発生メカニズムが明確にされていない黒鉛の発生に注目し､その析出条

件について検討した｡
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2､供試材および実験方法

2･1 供試ネオの化学組成および形状

供試材にはTable2-1に示す不純物の特に少ない純鉄と､肌焼き用アルミキルド

低炭素鋼(低炭素鋼)の2種類を用いた.二.試料の形状は比較的短時間で均一な濃

度分布となるよう厚さ0.25mmの箔とした｡

2･2 実験装置および実験方法

実験装置をFig.2-1に示すっ ガス浸炭窒化には､炉内の雰囲気および温度を一一

定にするための雰囲気かくはん用エジュクタを有するピット型炉を用いた｡浸炭

窒化雰囲気にはプロパン分解吸熱型炉気をキャリヤガスとして用い､プロパンお

よび空気の添加により所定の鋼中炭素量が得られるようにし､またアンモニアの

添加により所定の鋼中窒素量が得られるようにした｡その際の鋼中侵入炭素量の

制御は露点で行い､錮中侵入窒素量の制御ほ炉内アンモニア濃度の管理により行

った｡処理温度は各種特異組織発生限界の温度依存性を検討するために1123､

1173､1223Kの3条件とし､処理時間は最長18ksとした.｡得られた試料の炭素

量は燃焼法で､窒素量は熱分解法でその全量を分析した｡特異組織の形態観察お

よび同定は､光学顕微鏡､SEM､EPMAおよびⅩ線回折により行った｡

なお黒鉛はパフ研磨後の試料では識別することは困難なため､試料断面および

表面を湿式研磨した後､その試料を過塩素酸とエチルアルコールを1:20の割合で

混合させた電解溶液中で電解研磨し､黒鉛以外の部分を溶解させ黒鉛を浮き上が

らせるという前処理を施した｡そしてその浮き上がった部分をEPMAで観察し

た｡
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Fig.2-1Schematicdiagramofcarbonitriding

furnace.
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3､実験結果あよび考察

3･1 各種特異組織の形態

(1) セメンタイトあよび黒鉛

高カーボンポテンシャル雰囲気で浸炭窒化処理した純鉄ならびに低炭素鋼試料

において､Ⅹ線回折でセメンタイトとともに黒鉛の存在が 一部確認された｡さら

に､11231くの高カーボンポテンシャル雰囲気で浸炭窒化した純鉄と低炭素鋼試料

のEPMAによる2次電子像および炭素Ka像の例をFig,2-2に示す.=.なお純鉄

中の炭素量は1.70mass%､窒素量は0.21mass%､低炭素鋼中の炭素量は

1.70mass%､窒素量は0.18mass%である⊂.純鉄の炭素K｡像で白色が強い部分ほ

セメンタイトであり､2次電子像のセメンタイト中で電解研磨により浮き上がっ

た｢A｣の部分は､炭素K｡像ではセメンタイトよi)一層白色の強い部分となっ

ている｡この炭素濃度が高い部分は黒鉛と判断した｡この黒鉛は｢B｣のように

セメンタイト以外の部分にも存在している｡.低炭素鋼ではセメンタイトが純鉄巾

より微細に析出しており､セメンタイト領域より炭素Kα強度の高い黒鉛｢A｣

が析出している｡これは低炭素鋼の結晶粒が純鉄より微細なためと考えられる｡

(2) ポイド

純鉄および低炭素鋼試料において､炉内アンモニア量の多い高浸窒性雰囲気で

は､鋼中豊素量は短時間で最高値に達し､その後急激に窒素を放出して鋼中窒素

量は減少し､その試料の脆性破面をSEMを用いて観察すると､ポイドが旧オー

ステナイト粒界に沿って空洞として存在すると新美らは報告しているし6ノ.｡この

ポイドは､鋼中窒素量が最高値となる時間､または鋼中窒素量が最高値となる時

間より短時間で発生しており､炉内アンモニア量が増加するほど何処理温度では
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ト竺斗

Fig.2-2EPMAanaly$e$OfcarbonitridedsPecimen
(18.Oksatl123K).
(a),(b):Pureiron

(1.70mass%C,0.21mass%N),
(C),(d):10WCarbon$teeI

(1.70mass%C,0.18mas$%N).
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ポイド発生時期が短時間側へ移行している｡また､同一炉内アンモニア量におい

て､ポイドの発生量は処理時間が経過するほど増加しており､処理温度が上昇す

るほどポイドの発生時期は短時間側へ移行し､ポイドの数は減少するが寸法は大

きくなり､より内部での発生も認められる｡

ポイド発生時期は高温度ほど短時間側へ移行する｡これは､窒素の拡散が高温

度ほど速いため､窒素の粒界への拡散､逸脱速度が速くなり､また､その発生を

抑えるべきオーステナイト結晶粒界強度も高温度ほど低下することが原因と考え

る｡

(3) 粒界酸化物

低炭素鋼を被処理材として浸炭窒化処理を行った際には､鋼中炭素､窒素量に

関係なく試料表面の粒界にシリコンの酸化物がわずかであるが存在する場合があ

る(6)｡しかし､本研究でほ､純鉄同様に低炭素鋼試料にも粒界酸化物は観察さ

れなかった｡これは､新美らが報告(6jで用いた低炭素鋼のシリコン量は

0.172mass%であるのに対して､本研究で用いた低炭素鋼試料中のシリコン量が

0.01mass%以下と微量であるためと考えられる｡

3･2 各種特異組織の析出限界

EPMAでの結果に加え､光学顕微鏡観察､SEM観察､Ⅹ線回折の結果得ら

れた各種特異組織析出限界を､処理温度が1123K､処理時間が18.Oksの純鉄箔試

料を例にFig.2-3に示す｡Fig.2-3において｢A｣の線がポイド析出限界線であり､

この線より高窒素量領域でポイドが発生した｡ポイドが認められた試料は◇印で

示し､各析出限界線により規定された領域のうちポイドが存在する領域にはⅤを

付した｡また｢B｣の線がセメンタイト析出限界線であり､この線より高炭素量
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領域においてセメンタイトが析出した｡セメンタイトが認められた試料は□印で

示し､各析出限界線により規定された領域のうちセメンタイトが存在する領域に

はCを付した｡さらに｢C｣の線が黒鉛析出限界線であり､この線より高窒素量

領域かつ｢B｣のセメンタイト析出限界線より高炭素量領域において黒鉛が析出

した｡黒鉛析出が認められた試料は黒く塗りつぶし､各析出限界線により規定さ

れた領域のうち黒鉛が存在する領域にはGを付した｡同様に処理時間18.Oksの純

鉄における各種特異組織析出限界をFig.2-4に示す｡処理温度は(a)が1173K､(b)

が1223Kである｡処理時間18.Oksでの各温度における黒鉛析出限界線の鋼中窒素

量は処理温度に関係なく約0.1mass%一定であった｡各処理温度ともに上記3本

の限界線で5領域に区切られ､各領域のオーステナイト以外の組織は次のように

なった｡

Ⅰ :セメンタイト､ポイド､黒鉛が析出した領域｡

Ⅱ(a):セメンタイトのみが析出した領域｡

Ⅱ(b):セメンタイト､黒鉛が析出した領域｡

Ⅲ :析出物のない領域｡

Ⅳ :ポイドのみが析出した領域｡

なお､フェライトの発生領域は極めて低炭素･低窒素濃度範囲のみのため省略し

た｡

ここで､セメンタイト析出限界炭素濃度は､鋼中窒素量が増加するとわずかに

減少する傾向があり､ポイド析出限界窒素量は､鋼中炭素量が増加するとわずか

に減少する傾向がある｡また､黒鉛の析出は､Fig.2-3､4でも示したように､セ

メンタイト析出限界線より高炭素濃度範囲のみであるが､この範囲では黒鉛析出

限界窒素量は鋼中炭素量によらず一定である｡
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3･3 処理条件および鋼種が特異組織発生限界に及ぼす影響

(1) 処理時間の影響

各種析出限界線の処理時間による影響について､処理温度が1123Kの純鉄を例

にFig.2-5に示す｡これによるとセメンタイト析出限界線および黒鉛析出限界線

は処理時間によらずほぼ一定であるが､ポイド析出限界線は長時間処理になると

低窒素量側へ移動する｡また､この傾向は他の処理温度についても同様である｡

ポイド析出限界線が長時間処理になると低窒素量側へ移動するのは､鋼中豊素量

が最高値をとる付近でポイドが発生し､一旦侵入した窒素が分子となり試料から

逸脱して､鋼中窒素量が減少するからである｡

(2) 処理温度の影響

各種析出限界線の処理温度による影響について､Fig.2-3およびFig.2-4の純鉄

における析出限界線を用いてFig.2-6(a)に示す｡セメンタイト析出限界線､黒鉛

の析出限界線は温度の上昇にともない高炭素量側へ移動する｡これは鉄一炭素状

態図より判るように､処理温度が上昇するに従いA｡m線の炭素濃度が上昇し､

それにともないセメンタイトを析出する炭素濃度も高くなるためである｡また､

黒鉛は処理温度､処理時間によらずセメンタイト析出範囲中の窒素量0.1mass%

以上の範囲で析出する｡そして､セメンタイト析出限界線が高炭素量側へ移動す

れば同様に黒鉛析出限界線も高炭素量側へ移動する｡

一方､ポイド析出限界線は処理温度が上昇するに従い低窒素量側へ移動するが､

これは以下の4つの理由が複合的に影響するためと考えられる｡

1)Fig.2-7に示す鉄一窒素状態図(29)より判るように温度が上昇するに従い

オーステナイト中の窒素の飽和固溶量が減少し､少ない鋼中窒素量でポイ

ド発生の原因となる窒素過飽和状態が引き起こされる｡
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2)温度が上昇するに従い粒界の強度が低下し､ポイド発生に必要な窒素の

臨界圧力は減少する｡

3)高温度ほどオーステナイト中の窒素拡散が速く､窒素のオーステナイト

粒界への逸脱速度が速くなりポイド発生に必要な窒素量を速く供給する｡

4)高温度ほど少量の窒素量で圧力は上昇する｡

(3) 特異組織発生限界の鋼種による違い

Fig.2-6(a)は純鉄､(b)は低炭素鋼における特異組織発生限界線図であるが､同

一処理温度､同一処理時間では､セメンタイト析出限界線､黒鉛析出限界線に､

鋼種による差はない｡ポイド析出限界線は､純鉄に比べ低炭素鋼では常に低窒素

量側に存在し､ポイド発生数も多い｡これは､Davisら･3)の研究による､非金属

介在物および微細結晶粒がポイドの発生を容易にするという考えと一致する｡な

おこれは非金属介在物および結晶粒界がポイド発生の核を形成する場を与えるた

めと考えられる｡また低炭素鋼でも高処理温度ほどポイドの発生数が減少し､形

は丸みを帯び､寸法は次第に大きくなっている｡これは､前述の通り高処理温度

ほど結晶粒が私大化するため､または粒界強度が低下するためと考える｡

なお､処理温度､処理時間､鋼種によらず､炭素量に対するポイド析出限界窒

素量の傾斜はほぼ一定である｡

3･4 黒鉛の成因

黒鉛の成因について､K.B.Valentine(21)が論じたが､黒色部すべてを黒鉛と判

断し､ポイドとの区別が不明確である｡滝島(12)は一酸化炭素とアンモニアの混

合ガス中で処理した低炭素鋼箔に､セメンタイトと黒鉛が存在することを観察し

たが､ガス組成は吸熱型炉気ではなかった｡白銑中の窒素は黒鉛化を抑制し､真
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空または二酸化炭素雰囲気では黒鉛化が進行し､窒素､酸素､空気および一酸化

炭素は真空中より黒鉛化を困難とし､水素､アンモニア､メタンは黒鉛化を抑制

するという報告(13)もある｡上記の結果は､本研究における炉内雰囲気の組成か

ら考えて逆である｡一方､白銑内から電解分離したセメンタイトの窒素量分析結

果より､窒素原子の大部分がセメンタイト内に濃縮し､その窒素はセメンタイト

内において炭素と置換して鉄一炭素結合よりも強固な結合を作ると報告(30)され

ており､その際に置き換えられた炭素が黒鉛発生の核となり､その核が成長し黒

鉛が生成されるとも考えられる｡過共析鋼での黒鉛優先析出サイトは､空洞に代

表される欠陥という報告(31)もある｡また､藤平(32)は低合金鋼の黒鉛粒成長を､

黒鉛粒に相当する空洞を形成する空孔拡散過程を律速過程モデルとして提案し説

明した｡本研究において､アンモニアを添加しない浸炭雰囲気､つまり窒素量が

0.02mass%の試料では黒鉛の析出が確認されず､窒素量が0.1mass%以上の浸炭

窒化処理においてのみ黒鉛が確認された(｡

黒鉛析出に鋼中窒素が与える影響を検討するため､低炭素鋼を予めガス窒化し､

その後高カーボンポテンシャル雰囲気で浸炭を行い､黒鉛の存在を調査した｡､

793Kでガス窒化後､1123Kで浸炭した低炭素鋼試料のEPMAによる2次電

子像および炭素K｡像をFig.2-8に示す｡浸炭前の炭素量は0.13mass%､窒素量

はl.06mass%､浸炭後の炭素量は1.35mass%､窒素量は0.04mass%である｡

2次電子像で電解研磨により浮き上がった｢A｣の部分は､炭素Kα像では白

色の強い部分となっている｡この炭素濃度が高い部分は黒鉛である｡よって鋼中

に予め窒素が存在する際にも黒鉛が析出しており､鋼中に存在する窒素は黒鉛の

析出を容易にする｡

以上本研究の結果より､黒鉛の析出には鋼中にセメンタイトが生成する雰囲気

に加えて窒素の存在が必要で､鋼中の窒素は黒鉛析出を容易にする｡
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(a)

ト空吐｣
Fig.2r8EPMAanaJy$eSOfnitrided-Carburized$PeCImen

(Nitridedtemperature:793K
Nitridedtime:72k$

Carburizedtemperature:1123K,

Carburizodtime:10.8k$,

Carburizeddewpoint:273.OK,

A$e)ectr01yticetched)･
(a)Secondaryelectronimage,
(b)C-KaX-rayimage.
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4､結言

供試材に純鉄および低炭素鋼の厚さ0.25mmの箔を用い､ガス浸炭窒化におい

て生成する各種特異組織と鋼中炭素､窒素濃度の関係について､以下のような結

論を得た｡

(1)両鋼種とも処理温度が上昇するとポイド析出限界線は低窒素量側へ移動

し､セメンタイト析出限界線と黒鉛の析出限界線は高炭素量側へ移動する(｡よっ

て､処理温度を高くする際にはポイドを現出させないよう炉内アンモニア量の管

理を慎重にする必要がある｡

(2)両鋼種ともセメンタイト析出限界線および黒鉛析出限界線は処理時間に

よらず一定であり､ポイド析出限界線のみが長時間処理になると低窒素量側へ移

動する｡

(3)セメンタイト析出限界線および黒鉛析出限界線の鏑種による違いはない

が､ポイド析出限界線は純鉄に比べ低炭素鋼では常に低窒素量側に存在する′二〉 こ

れは不純物､微細結晶粒がポイドの発生を容易にするためである｡

(4)両鋼種とも鋼中窒素濃度が約0.1mass%以上となる浸炭窒化処理の場合に

のみ黒鉛が析出しており､黒鉛析出時にはセメンタイトが存在し､黒鉛はセメン

タイトの内部または近傍に多く認められるが､セメンタイトから離れた鋼の内部

にも存在することがある｡また鋼中に予め窒素が存在する際にも黒鉛が析出して

いる｡よって､銅中に存在する窒素は黒鉛の析出を容易にする｡-
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第3章 プラズマ浸炭における残留メタン濃度測定による表面炭素濃

度制御

1､緒言

鉄鋼材料の表面硬化には幾多の方法があるが､中でもオーステナイト状態の鋼

表面より､炭素原子を拡散浸透させた後､急冷するガス浸炭焼入れは､疲れ強さ

および耐摩耗性等の向上が適切な処理価格で可能なため､広く用いられている｡

浸炭時間は鋼中への炭素の拡散速度に律速され､短い浸炭時間で目標の浸炭深さ

を得るには､拡散速度の速い高温浸炭が有効である｡したがって､高温浸炭が可

能な真空浸炭(33)､高周波浸炭(34)およびプラズマ浸炭(35?■(46)が最近注目さ

れている｡中でも減圧下で浸炭性ガスのプラズマを発生させ､炭素を彼処理材に

衝突侵入させるプラズマ浸炭は､被処理材の表面を均一に浸炭でき､かつ浸炭ガ

スの消費が少ない等の利点がある-⊥5･｡しかし､プラズマ浸炭における炉内雰囲

気の測定は､カーボンポテンシャルを制御するために必要不可欠な項目であるに

もかかわらず､その研究は数少なく(16ノ1(18)､また､炉内減圧雰囲気の分析法が

確立されていない｡そのため､浸炭温度､排気速度等の変化による炉況変化が把

握できず､カーボンポテンシャルの制御を行うことが困難であり､再現性にも問

題がある｡

そこで本研究は､プラズマ浸炭における炉内雰囲気分析手法を検討し､浸炭条

件による炉内雰囲気の変化について調査した｡また､低クロム合金鋼を供試材に

用い､浸炭条件および炉内雰囲気が表面炭素濃度に与える影響を検討した｡
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2､供試材および実験方法

2･1 供試材の化学組成および形状

Table3Tlに供試材に用いた低クロム合金鋼(SCl,420)の化学組成を示す｡試験片

は､外径12.5mm､長さ110mmの丸棒形状であり､長さ方向中央部に陰極への固

定用孔を有する｡

2･2 実験装置および実験方法

プラズマ浸炭システムをFig.3-1に示す-二,炉内容積は1.78×10▼1m3である(｡油

回転ポンプとチャンバ間のバルブ開度は可変であるが､全開にして排気能力を最

大とすると､1.9×10-5m3/sの窒素導入により､圧力が3.99×102paに保持さ

れる｡チャンバ内を窒素で置換した後､1.33×10Pa以下まで減圧し､昇温を開

始した｡目標温度に到達後､チャンバ内を排気しつつ､メタンと水素を所定の配

合比に混合して導入した(‥ご,浸炭中のチャンバ圧力を一定に維持し､炉内メタン濃

度を測定しつつプラズマを発生させ浸炭を行った｡所定の時間フラズマ浸炭を行

った後､排気を継続したままガス導入を停止し､試料はチャンバ内で冷却した｡

Table3-2に温度､時間､ガス混合割合等のプラズマ浸炭条件を示す｡,なお､

Pumpingspeedは窒素を用いた際の真空ポンプの実測排気速度で表示してある.｡

本研究用に考案した､減圧下の炉内ガス分析系をFig.3-2に示す｡､炉内ガス採

取シリンダの内容積は､1.3×10-3Ⅲ13である`｡炉内ガス採取シリンダ内の圧力を

チャンバ圧力よりも低くし､炉内雰囲気をシリンダ内に導いた｡その後ヘリウム

にて希釈し､シリンダ内容積を減少させて加圧し､ガスクロマトグラフィーへ送

り込み分析を行った｡炉内雰囲気採取口をプラズマに影響を与えず､かつ可能な

限り試料に近接する位置､すなわち､試料中心部と雰囲気採取口中心部の距離を
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Fig･3-1SchematicdiagramofthepIasma

CarbunzIngSyStem.
● ■
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TabJe3-2 ExperimentaIconditions.

Treatingtemperature(K) 1203,1283,1373

Treatingtime(ks) 0.9～7.2

Treatingpressure(Pa) 2.00×102～5.32×102

Premixedmethaneratio(VO[%) 9.1～50.0

PJasmapower(J/s) 17～64

Pumpingspeed(m3/s) 7.6×10-6～1.9×10-5
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Fig･3-2Schematicdiagramoftheretained

hydrocarbonana]yzIngSyStem.
■
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27mmとした｡試料近傍ガスのみを採取するため､採取時間には480s以上をかけ､

吸入速度を可能な限り遅くした｡また､試料を表層から約60/∠mずつ旋削した切

粉中の炭素濃度を燃焼法にて測定し､これより炭素濃度プロファイルを求めた｡

3､メタンの平衡分圧

本研究では､浸炭ガスにメタンを用いたが､メタンは炉内で加熱およびプラズ

マの電気的および熱的エネルギにより､式(3-1)のように分解する｡

CH4(g) =C(S)+2H2(g) (3-1)

式(3-1)はメタンによる浸炭の原理を説明する式し47jであり､メタンの分解に

より発生する原子状炭素が鋼中へ侵入することを示す｡

式(3-1)の反応の標準自由エネルギ(』GO)は､温度(T)あるいはTと平衡

定数(∬)の関数として与えられる(4鋸｡

』GO =69166-51.29mogT+65.40T

』GO =一点Tln∬

斤 :気体定数

(3-2)

(3-3)

よって式(3-2)､(3-3)より各温度における打が求まる｡各浸炭温度における

Kの値をTable3-3に示す｡

一方､∬はメタンおよび水素の分圧とオーステナイト中の炭素の活量(∂｡)

によって式(3-4)のように表される｡

∬ =∂｡PE22/P｡H4

㌔2:水素分圧

P｡H4:メタン分圧
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ここで､∂｡は式(3-5)のように定義される〇

ac =Cc/CsI

C｡:オーステナイト中に固溶している炭素濃度

Csl:オーステナイト中の飽和炭素濃度

(3-5)

各温度におけるCslは状態図から求まり､任意の固溶炭素濃度における∂｡は､

式(3-5)より求まる｡

一方､水素の容積割合をズとするとメタンの容積割合は(1一方)となり､チ

ャンバ内の全庄をPとすると各分圧は以下のように表される｡

㌔2:アズ (3-6)

P｡H4:P(1-カ (3-7)

式(3-6)､(3-7)を式(3-4)に代入すると式(3-8)になる｡

茸 =a｡(P/ダ)ズ2/(1一方)

戸):101.325kPa

よって式(3-2)､(3-3)､(3-8)より次式となる｡

-紺nl∂｡(P/ダ)ズ2/(1一方)i

=69166-51.29TlogT+65.40T

(3-8)

(3-9)

式(3-9)を用いて全庄を3･99×102pa､a｡を1､つまりC｡=CslとしたXの値よ

りメタンの容積割合を求めた｡すなわち､この値は圧力を3.99×102pa､カーボ

ンポテンシャルを各温度におけるCslとした際に平衡するメタンの容積割合であ

るo Table3-3に各温度におけるCc=Cslの際のメタンの容積割合を示す｡高温ほ

どメタンの分解が進み､平衡P｡H4が減少する｡
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4､実験結果および考察

4･1 炉内メタン濃度に影響を与える因子

(1) 温度

プラズマを発生させずに加熱のみを行った際の炉内メタン濃度(叫は､各温度

とも導入メタン濃度(卑こ比例する｡以下に最小自乗法により近似した各温度に

おける肘と甥の関係式を示す｡r

温度が1203Kの場合

温度が1283Kの場合

ルす=1.00几す

Aす=0.86凡才
r p

温度が1373Kの場合 叫=0･67鳩

(3-10)

(3-11)

(3-12)

式(3-9)､(3-10)､(3-11)は計算と同様にメタンが高温ほど分解する傾向

を示すが､分解するメタン量は計算値よりはるかに小さい｡浸炭温度1203Kにお

いてはほとんど分解がおこらず､1283Kでは導入メタン濃度の14%､1373Kでは

33%が分解したのみである｡これは､メタンの分解に時間が掛かるためである｡

つまり､本装置では炉内雰囲気の排気を行いつつメタン混合ガスを導入しており､

メタンの分解が進行してメタン濃度が平衡備に達するより以前に､導入ガスの大

部分が未分解のまま排気されるためである｡

(2) プラズマ

加熱とともに試料と炉壁間に直流電圧を印加してプラズマを発生させた際の炉

内メタン濃度(牲)は､導入メタン濃度(几研こ比例する｡以下に最小自乗法により近

似した各温度における牲と鳩の関係式を示す〇

温度が1203Kの場合

温度が1283Kの場合

凡才'=0.97財

几す'=0.77凡才
r p

ー52一

(3-13)

(3-14)



温度が1373Kの場合 叫'=0･61A㌔ (3-15)

加熱のみより､加熱とともにプラズマを発生させるとメタンの分解は進むが､メ

タン濃度は計算値よりはるかに大きい｡また､プラズマにより分解したメタン量

は､1203Kにおいて導入メタン濃度の3%､1283Kでは9%､1373Kでは6%である｡

(3) 排気速度

以上の実験は最大排気能力､つまり1.9×10-5m3/sの窒素導入により､圧力

が3.99×102paに保持される排気能力で行ったが､Fig.3-3に排気能力を変化さ

せた際の炉内メタン濃度の変化を示す｡排気速度が低下すると炉内メタン濃度は

減少するが､これは､導入ガスの炉内滞留時間が長くなってメタンの分解が進行

するためである｡

4･2 表面炭素濃度に影響を与える国子

(1) 炉内メタン濃度および浸炭温度

各浸炭温度における､炉内メタン濃度と表面層約60〃mの平均炭素濃度の関係

をFig.3-4に示す｡炉内メタン濃度の増加にともない､各温度とも表面炭素濃度

が増加する｡これは､炉内メタン濃度が高いほど､プラズマにより試料表面に単

位時間当たり衝突侵入する炭素が増加するためである｡

同一炉内メタン濃度では､浸炭温度により表面炭素濃度はほとんど変化しない｡

また､浸炭温度が1203K､炉内メタン濃度が46vol%の際の表面炭素濃度は炉

内メタン濃度が32vol%の際より低下している｡炉内メタン濃度が高い実験では､

プラズマ電流値､電圧値とも変動が大きく､放電が不安定で､被処理材への炭素

の供給が断続的になり表面炭素濃度が低下したものと思われる｡
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(2) 炉内圧力

Fig.3-5に炉内圧力と表面炭素濃度の関係を示す｡炉内圧力が3･99×102paの

際に表面炭素濃度は最高となった｡炉内圧力を2.00×102paとすると､炉内ガス

単位体積当りのメタン分子数が減少し､3.99×102paの際より表面炭素濃度は低

下する｡また炉内圧力を5.32×102paとして浸炭を行うと､炉内ガス単位体積当

りのメタン分子数は3.99×102paの際より多いにもかかわらず表面炭素濃度が低

くなっている｡しかし､5.32×102paの実験では放電が安定しなかった｡よって､

試料への炭素イオンの衝突が減少し､表面炭素濃度が低下したものと思われる｡

(3) 排気速度

プラズマ浸炭中は､炉内雰囲気の排気を行いつつ浸炭ガスの導入を行っており､

先に述べたように排気速度の変化により炉内メタン濃度が変化する｡導入メタン

濃度を22.2v｡1%一定とし､排気速度が表面炭素濃度に与える影響をFig.3-6に示

す｡表面炭素濃度は排気速度の低下にともなって減少する｡これは､排気速度の

低下にともない導入ガスの炉内における滞留時間が増加し､導入メタンの分解が

進行して浸炭に関与する炉内メタン量が減少するためである｡

(4) 浸炭時間

Fig.3-7に浸炭時間と表面炭素濃度の関係を示す｡表面炭素濃度は､約5･4ksを

経過するとあまり増加しなくなる｡さらに浸炭を続けると､表面炭素濃度が一定

値に収束するようである｡

4･3 侵入炭素濃度とメタン分解量の関係

導入メタン濃度を16.7vol%､圧力を2.00×102pa､温度を1203Kとし､プラズ
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マを発生させずに3.6ks間処理を行った試料は浸炭されなかった｡これより､炭

素イオンの付着､炭素イオンの打ち込みという､プラズマによる活性化で炭素侵

入反応が促進されると考えられる｡つまり､浸炭に寄与するガス成分は､プラズ

マにより分解されるメタンであると考えられる｡そこで､浸炭により増加した試

料中の炭素原子数とプラズマ発生により分解したメタンから放出された炭素原子

数の比較を行った｡

試料を表面より順次旋削した切り粉の炭素濃度を燃焼法により求め､各旋削部

位の平均炭素濃度とし､これより供試材にあらかじめ入っている炭素濃度を差し

引くと､各旋削部位における侵入炭素濃度となる｡これを各旋削部位における侵

入炭素原子数に換算し､その値を合計して各試料の浸炭により増加した炭素原子

数とした｡炭素原子数への換算には試料密度の値が必要であるが､本研究では実

験に用いたSCr420にほぼ組成の近いAISI5130の密度､7.84Mg/m3`491を用いた｡

一方､プラズマ発生により分解したメタンから放出された炭素原子数を､導入

メタン濃度が22.2vol%の場合を例に以下のように試算した｡

温度が1203K､圧力が3.99×102paでの導入メタン流量は､l.33×10J6m3/s

であった｡また､前述したように､温度が1203Kでプラズマ発生により分解した

メタン量は､導入メタン濃度の3%であった｡よって､浸炭時間(亡)における分

解メタンより放出された炭素原子数(乃)が次式(3-16)より算出される｡

刀=1.33×10-6亡×0.03×6.02×1023/2.24×10~2 (3-16)

Table3-4に各浸炭条件において試料に侵入した炭素原子数と､炉内でプラズマ

の効果により分解したメタンから放出された炭素原子数を示す｡

プラズマの効果により分解したメタンから放出された炭素原子数と､試料に侵

入した炭素原子数はほぼ等しい｡よって､試料に侵入する炭素量の制御を行うた

めには､プラズマの効果により分解するメタン量の測定を行うことが重要である｡
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5､結言

メタンと水素の混合ガスを用い､1203～1373Kの温度範囲でプラズマ浸炭を

行い､炉内メタン濃度と試料中の炭素濃度を測定した｡炉内メタン濃度に影響を

与える因子､および試料表面炭素濃度に影響を与える因子について検討し､以下

の結論を得た｡

(1)試料近傍ガスをピストンとシリンダにより採取した後に､ガスクロマト

グラフィーへ送り込むプロセスにより､プラズマ浸炭中の炉内メタン濃度測定を

可能とした｡

(2)浸炭中の炉内にはメタンが､各温度においてオーステナイト中に飽和す

る炭素濃度とメタン/水素系ガスとの平衡より導かれる分圧よりもはるかに大き

な分圧で存在している｡これはメタンの分解速度が遅いためである｡

(3)炉内メタン濃度は加熱により減少し､その減少量は高温ほど大きく､ま

た加熱に加えてプラズマを発生させると､さらに減少する｡排気速度を低下させ

ると炉内滞留時間が増加するため､炉内メタン濃度は減少する｡

(4)被処理材の表面炭素濃度は､炉内メタン濃度が増加するほど増加するが､

同一炉内メタン濃度であれば浸炭温度によらずほぼ等しい｡安定してプラズマが

発生する条件下では､炉内圧力が高いほど､また､排気速度が大きいほど被処理

材の表面炭素濃度が増加する｡

(5)処理時間の増加にともない表面炭素濃度は増加するが､その増加量は長

時間になるほど少なくなる｡

(6)プラズマ発生により分解したメタンから放出された炭素原子数と､試料

に侵入した炭素原子数はほぼ等しく､試料に侵入する炭素量の制御を行うには､

プラズマの効果により分解するメタン量の測定を行うことが重要である｡
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第4章 メタンを用いたプラズマ浸炭における銅箔試料の炭素濃

度制御

1､緒言

浸炭焼入れは､鋼部材の疲れ強さや耐摩耗性を向上させる表面硬化処理である

が､短い処理時間で有効な材料特性を得ようとするならば､拡散速度の速い高温

処理が望まれる｡減圧雰囲気中でプラズマを発生させ､炭素を被処理材に衝突侵

入させるプラズマ浸炭は､高温処理が可能で､また被処理材表面を均一に浸炭で

き､かつ浸炭ガスの消費が少ない等の利点がある亡け｡しかし､浸炭雰囲気から

被処理材への浸炭挙動についての研究は少なく(16=パノ､侵入炭素量の制御が困

難なため再現性に問題がある｡

前章で検討した､プラズマ浸炭における残留メタン濃度測定プロセスを用いて､

加熱とプラズマ発生により炉内メタン濃度が減少することを明らかにするととも

に､プラズマ発生により分解したメタンから放出された炭素の原子数と､被処理

材に侵入した炭素原子数がほぼ等しいことを明らかにした(50)｡しかし､丸棒試

料の表面炭素濃度を表面より約60〃mまでの平均炭素濃度としたため､浸炭雰

囲気と平衡する炭素濃度とは言えず､ガス浸炭のようにカーボンポテンシャルが

存在するかについては明確にできなかった｡,

そこで本章では､短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる低炭素肌焼鋼およ

び工業用純鉄の箔を供試材に用いてプラズマ浸炭を行い､試料表面積､炉内メタ

ン量等の処理条件が炭素濃度､および組織に与える影響について調べた｡またス

ーティング(煤発生)および特異組織発生メカニズムについても考察を行った(二,
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2､供試材および実験方法

2･1 供試材の化学組成および形状

Table4-1に供試材に用いた肌焼用アルミキルド低炭素鋼箔(低炭素鋼)､および

工業用純鉄箔(純鉄)の化学組成を示す｡試料厚さは低炭素鋼が0.25mm､純鉄が

0.06mmである｡試料寸法は両鋼種とも幅が20mm､長さが110mmまたは55mm

であり､長さ方向中央部に≠6.5mmの電極固定用孔を有する｡

2･2 実験装置および実験方法

プラズマ浸炭は第3章のFig.3-1と同じ装置で行った｡チャンバ内を窒素で置

換した後､1.33×10Pa以下まで減圧し､昇温を開始した｡目標浸炭温度に到達

後､チャンバ内を排気しつつ､メタンと水素を所定の配合比に混合して導入した｡

チャンバ圧力を一定に維持し､箔試料を陰極､チャンバ壁を陽極にしプラズマを

発生させ浸炭を行った｡試料近傍ガスは第3章のFig.3-2に示す分析システムに

ょり分析した｡所定の時間プラズマ浸炭を行った後排気を継続したままガス導入

を停止し､試料をチャンバ内で冷却した(｡

処理温度を1373K､チャンバ圧力を3.99×102paとし､処理時間を1.8～9.Oks

とした｡得られた試料の炭素濃度は､表面に付着した煤を粒度#800の耐水研磨

紙を用いて除去した後に燃焼法で分析した｡組織観察は3%ナイタルで腐食した

後に光学顕微鏡により行った｡
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3､実験結果および考察

3･1 導入メタン濃度と炉内メタン濃度の関係

炉内雰囲気採取口の中心と試料中央部の距離を27mmとし､炉内メタン濃度測

定のために､あらかじめガスクロマトグラフィにより出力される面積備に対する

炉内メタン濃度の検量線を室温にて作成した｡これをFig.4-1に示す｡

ガスクロマトグラフィにより出力された面積値は炉内メタン濃度の一次関数と

して表すことが可能で､この図からガスクロマトグラフィの面積値によって炉内

メタン濃度が測定できる｡処理温度を1373K､処理圧力を3.99×102paとし､

7･4～16･7vol%の導入メタン濃度囲p)に対する､プラズマを発生させない際の炉

内メタン濃煎叫)とプラズマ電力が30±5J/sのプラズマを発生させた際の炉内メ

タン濃度(隼')の関係をFig･4-2に示す｡最小自乗法により近似した､財に対する

財rおよび叔r'の関係式を次に示す｡

凡才 =0.63凡才

凡才'=0.51〟
r

(4-1)

(4-2)

本研究では､排気速度､処理温度等の処理条件を一定に制御して浸炭を行った

ため､〟により牲あるいは財r'が決定される｡財および財'は財の一次式で表

されるため､以下のメタン濃度としては財pを用いる｡

3･2 炉内雰囲気採取位置による炉内メタン濃度の違い

炉内雰囲気採取口中心と試料中央の距離を27mm､14mmとし､雰囲気採取位

置による財/の違いを調査した｡昇温後プラズマを発生させ〃｡に対する財'を測

定したが､雰囲気採取位置による差異はなかった｡試料中心より14～27mmの位

置に炉内雰囲気採取口中心部を設置すれば､測定位置による叫'の変化はない｡
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3･3 試料寸法が侵入炭素量に及ぼす影響

供試材に110×20mm(L試料)および55×20mm(S試料)の2種類の低炭素鋼

箔を用い､プラズマ電圧を730Vとして浸炭を行った｡排気は1.9×10~5m3/sの

窒素導入により､圧力が3.99×102paに保持される速度で行った｡この排気速度

では35sで炉内ガスが置換される｡L試料のプラズマ電流が0.04Aであったのに対

し､表面積が1/2のS試料のプラズマ電流は0.02Aであった｡このように電圧一定

では､プラズマ電流は試料表面積に比例し､電流密度は表面積によらず一定とな

る｡各試料の処理時間と炭素濃度の関係をFig.4-3に示す｡3.6ksの際には､L試

料の炭素濃度は0.69mass%､S試料は0.64mass%となり､5.4ksの際には､炭素濃

度はそれぞれ1.10､1.01mass%となり､同一処理時間では試料寸法によらずほぼ

同じ炭素濃度となった｡このことより､実際の操業において被処理材の表面積が

変化しても､つまり､被処理材の数量､表面積等が変化しても､一定のプラズマ

電圧､即ち電流密度を一定にすると､侵入炭素量を一定に制御することができる｡

3･4 処理時間に対する炭素濃度の変化

Fig･4-4に厚さ0･25mmの低炭素鋼を供試材に用いた際の各Mpにおける処理時

間と試料中の炭素濃度の関係を示す｡図中に黒い夫印を付けた試料の表面にはス

ーティングが発生している｡炭素濃度は財,が高くなるほど､短い処理時間で最

高値に達している｡また一部の試料において炭素濃度は最高値に達した後僅かに

減少した0減少後の炭素濃度はMpに関係なく約1･1mass%である｡しかしこの炭

素濃度が減少している試料の表面にはスーティングが発生している｡

Fig･4-5に厚さ0･06mmの純鉄を供試材に用いた際の各Mpにおける処理時間と

炭素濃度の関係を示す｡炭素濃度は肘pが高いほど､短い処理時間で一定備に達

する､その値はMpに関係なく約0.7mass%である｡同一Mにおける低炭素鋼と
p
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比較して､純鉄は短時間で最高炭素濃度となるが､これは試料が薄いためである｡

また､最高炭素濃度に達した後の減少は､Fig.4-4に示す低炭素鋼に比べて顕著

である｡純鉄を用いた実験においても炭素濃度が最高値に達した後の試料の表面

にはスーティングが発生している｡

低炭素鋼と純鉄において､最高値に達した後僅かに減少して一定となる炭素濃

度は､鋼種により異なった｡しかし同一処理温度､処理時間で浸炭を行えば､低

炭素鋼と純鉄のセメンタイトが析出する炭素濃度は同一であるので(5‡∴一定値

となる炭素濃度の差は鋼種､つまり炭素以外の合金元素の影響ではないと思われ

る｡

低炭素鋼および純鉄において､炭素濃度が最高値を示した後､減少する理由お

よび両鋼種の飽和炭素濃度に違いがある理由を以下に示す｡

低炭素鋼を供試材に用い､処理温度を1373K､処理圧力を3.99×102paとし処

理を行った試料の断面組織写真をFig.4-6に示す｡(a)は､最高炭素濃度を示した

試料の組織写真であり､(b)は､炭素濃度が最高値に達した後に減少し､表面にス

ーティングが発生している試料の組織写真である｡(b)の試料の素地はパーライト

であるが､結晶粒界に冷却中に析出したセメンタイトが認められ､さらには試料

表面付近に白層がみられる｡この白層を同定するため､ピクリン酸と水酸化ナト

リウム混合水溶液中で加熱した結果､内部のセメンタイトは着色されたが､表面

層の白色部は着色されなかった(｡さらに､EPMAを用いて炭素濃度を測定した

が､表面付近の白層の炭素濃度は0.1mass%以下であった｡このことより､表面

の白層はフェライトと考えられる｡よってこのフェライトの発生により､試料中

の炭素濃度の減少が起こると思われる｡〉 また､0.25mm厚さの低炭素鋼箔と

0.06mm厚さの純鉄における白層の厚さがほぼ等しいことより､試料厚さの薄い

純鉄の方が､最高炭素濃度を示したのちの炭素減少量が多くなったと考えられる｡
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3･5 スーティングおよび脱炭の発生メカニズム

(1) スーティングの発生メカニズム

0.25mm厚の低炭素鋼箔については､Fig.4-4中に黒の矢印で示すように､炭素

濃度が最高値の1.1mass%を示した後に減少している試料の表面にはスーティン

グが発生している｡煤が発生する際にはプラズマ電流が増加している｡,プラズマ

電流が増加することにより､試料表面への炭素供給が増加し､過剰の炭素が煤と

なって堆積する｡1また､一旦煤が発生すると､試料中への炭素の供給が妨げられ､

雰囲気より供給される炭素は試料表面に堆積する｡なお､煤の発生にともないプ

ラズマ電流が増加する理由は､煤が堆積すると試料からの電子放出が増加し
52■

するためである｡

(2) 脱炭発生のメカニズム

Fig.4-4やFig.4-5において､炭素濃度が最高値に達した後､減少する原因は､

Fig.4-6(b)に示した組織写真で観察されるように､試料表面付近で脱炭が生じて

いるためである｡焼ならしや焼なましを施した鋼を光顕観察すると､表面部の化

学組成が変化することがある｡脱炭はこの現象の一つであり､酸化性雰囲気や水

素中に水分を含んだ雰囲気で処理を行った際に発生する｡=本研究において浸炭を

終了した後､つまりプラズマの発生を停止した後の試料は､炉内で冷却するため

その冷却速度は遅い｡よって､冷却時に脱炭が発生する可能性があるが､それを

防止する目的で冷却時のチャンバ内圧力を1.33×10Pa以下としている.二}予備実

験において炭素濃度1.05mass%のSK3丸棒試料を上記と同じ方法で冷却したが､

脱炭は観察されなかった(二,また本研究においても､Fig.4-6(a)に示した試料中の炭

素量が最高値となる前､つまり試料厚さ0.25□1皿の低炭素鋼箔で炭素濃度が
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1.1mass%に到達していない試料においては､光顕観察で脱炭層が確認されない｡

以上より､冷却途中にこの脱炭層が発生したとは考えられない｡

金属内に電流が流れると､エレクトロマイグレーションが発生する(53)(54〕｡

金属内に侵入した炭素原子は､電子流により電流と逆方向､つまり試料内部より

表面への力を受けるが､炭素の原子量は12であり､電子に対して約2万倍の質

量があるので､このような表面への電子の流れによって炭素原子が移動するとは

考えにくい｡また､この現象により炭素が移動するのであれば､試料内部より炭

素が表面に向かって順次移動するので､表面部のみに脱炭が発生することはない｡

試料に煤が発生すると､プラズマにより処理雰囲気から供給される炭素は煤上

に堆積する｡この際､処理雰囲気ガスは煤の膜を通過して元の鉄試料表面まで到

達する｡つまり試料を処理雰囲気中でプラズマを発生させずに昇温した状態とな

る｡試料を7.4～16.7volの導入メタン濃度雰囲気中にプラズマを発生させずに保

持すると､脱炭が発生する｡以上のメカニズムによって表面に煤が発生した試料

に脱炭層が形成される｡

煤発生によるプラズマ放電の変化が雰囲気中メタンの分解に影響を与え､試料

への炭素供給状態を変化させること､および､煤発生により試料表面に形成され

る炭素皮膜が試料中への炭素供給を妨害することにより､脱炭層が形成される｡

4､結言

短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる､厚さ0.25mmの低炭素鋼箔および

厚さ0.06mmの純鉄箔を供試材に用いてプラズマ浸炭を行い､処理条件が試料炭

素濃度および組織に与える影響を調査し以下の結果を得た｡
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(1)表面積が異なっても､一定の電圧を加えることにより､一定の電流密度

が得られ､同一処理時間であれば､浸炭量が制御できる｡

(2)炉内メタン濃度が高いほど短い処理時間で炭素濃度は最高値に到達する｡

さらに浸炭を続ければ炭素濃度は僅かに減少した｡この試料の表層近傍には､脱

炭により発生したフェライト層が確認された｡

(3)炭素濃度が最高値を示した後に減少している試料の炭素濃度は､炉内メ

タン濃度に関係なく低炭素鋼においては1.lmass%､純鉄においては0.7mass%と

なった｡両鋼種の炭素濃度に差があるのは､脱炭により生じたフェライト層の厚

さが試料厚さによらず一定で､試料厚さの薄い純鉄箔の方が試料全体に対するフ

ェライト層の割合が大きいためである｡

(4)表面に煤が発生している試料のみ脱炭した｡発生した煤が雰囲気中メタ

ンの分解に影響を与えて炭素供給状態を変化させること､および､試料表面の煤

の膜が炭素供給を妨害し､処理雰囲気がプラズマの影響を受けず直接試料に接す

ることにより､脱炭層が形成される｡
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第5章 メタンを用いたプラズマ浸炭における試料炭素濃度の予測

1､緒言

減圧雰囲気中でプラズマを発生させ､炭素を被処理材に衝突侵入させるプラズ

マ浸炭は､高温処理が可能で､被処理材表面を均一に浸炭でき､かつ浸炭ガスの

消費が少ない等の利点がある(15)｡そこでガス浸炭等の従来の浸炭方法に代替す

べく､様々な研究が成されている｡

Grube(16)は試料への侵入および炉壁等への付着により浸炭中に消費される炭

化水素ガスの量を､導入ガスと排出ガス中の炭化水素ガス中の差より求めた｡そ

の結果､炉内滞留時間が長いほど試料に侵入する炭素量は少なくなり､浸炭中に

消費される炭化水素ガス量は多くなった｡また窒素ガスを混合して浸炭ガスを希

釈すると､侵入炭素量は減少し､消費される炭化水素ガスは増加した｡しかし､

炉内分析を利用して試料に侵入した炭素量を推定することは試みておらず､過剰

に浸炭された試料表面の炭素量を減少させるために､浸炭サイクル中に拡散期を

設けている｡よって浸炭期に侵入した炭素量が処理毎に変化する可能性を含み､

拡散期を経過した後の試料の表面炭素濃度および有効浸炭深さを一定に制御する

ことは困難であると思われる｡

Casadesusら(17)は炉内ガス中のメタン量を質量分析計により分析しつつ､試

料へ侵入した炭素量を熱天秤により連続測定した｡侵入炭素量に炉内メタン量が

影響を与え､処理温度が高いほど試料への炭素侵入効率が向上することを明らか

にした｡しかし､炉内メタン量と侵入炭素量との関係について細部に検討したも

のではない｡
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Legge(18)はプラズマ電力調整装置を用いての侵入炭素量制御を試みた｡しか

し､最終的な表面炭素濃度の調整は､GI･ube(16)と同様に拡散期を処理中に設け

ることにより行っている｡

第3章において､プラズマ浸炭における残留メタン濃度測定法を開発し､プラ

ズマ発生により分解したメタンから放出された炭素原子数と､被処理材に侵入し

た炭素原子数に関係があることを明らかにした(50j｡また､第4章においては､

短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる箔試料を供試材に用い､炉内メタン濃

度が高いほど短い処理時間で炭素濃度は最大値に到達し､その後表面層にフェラ

イトが発生して炭素濃度は僅かに減少することを観察し､スーティングおよび脱

炭発生メカニズムについての考察を行うとともに､プラズマ電圧を一定にすると

試料表面積によらず電流密度と侵入炭素濃度が一定となることを明かにした(55)｡

本章では､プラズマ電流およびプラズマ電圧を変化させて浸炭を行い､それら

が試料中への炭素侵入に与える影響について調査した｡また処理後の試料につい

ての組織観察を行った｡さらにはプラズマ電流､プラズマ電圧および処理時間に

より処理中の試料の炭素濃度を予測する方法について検討を行った｡

2､供試材および実験方法

2･1 供試材の化学組成および形状

供試材には化学組成を第4章のTable4-1に示したと同様の肌焼用アルミキルド

低炭素鋼(低炭素鋼)箔を用いた｡試料厚さは0.25mm､幅が20mm､全長が

140mmであり､一端に電極に試料を固定する≠8.Ommの孔を有する｡全試料と

もアセトンにより脱脂した後､プラズマ浸炭を行った｡
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2･2 実験装置および実験方法

本章において使用したプラズマ浸炭システムの概略をFigふ1に示す｡炉内容

積は約5.46×10-3m3である｡油回転ポンプとチャンバ間のバルブ開度は可変で

あるが､全開にして排気能力を最大とすると､2.23×10~6m3/sの窒素導入に

より､チャンバ内の圧力は3.99×102paに保持される｡

試験片を上部より挿入されている電極棒に固定し､炉心管の中央部に設置した｡

浸炭ガスをキャリアガスとともにチャンバ内に導入するため､6本のガス導入管

を炉心管壁近傍に設けた｡チャンバ内を窒素で置換した後に1.33×10Pa以下ま

で減圧し､昇温を開始した｡目標浸炭温度に到達後､チャンバ内を排気しつつ､

浸炭ガスのメタンをキャリアガスの水素に体積割合で22.2%混合して導入した｡

チャンバ圧力を一定に維持し､箔試料を陰極､ガス導入管を陽極として､プラズ

マ浸炭を行った｡

炉内ガス採取シリンダ内の圧力をチャンバ圧力よりも低くし､浸炭中の試料近

傍ガスを､試料より5mmの位置に設置した炉内ガス採取管を用いてシリンダ内へ

導いた｡その後ヘリウムで希釈した雰囲気ガスを､シリンダ内容積の減少によっ

て加圧し､ガスクロマトグラフィへ送り込み残留メタン濃度を測定した｡プラズ

マ浸炭を所定の時間行った後､排気を継続したまま浸炭ガスの導入を停止し､炉

を下部へ移動して試料を迅速に冷却した｡

処理温度を1293±11K､チャンバ圧力を3.99×102pa､処理時間を1.8～9･Oks

とし､プラズマ電流は0.02､0.03､0.04Aの3段階とした｡

得られた試料の炭素濃度は､表面に付着した煤を､粒度#800の耐水研磨紙によ

り除去し､アセトンにて脱脂した後に燃焼法で分析した｡

組織観察は､試料断面を鏡面に研磨した後に3%ナイタルで腐食し､光学顕微

鏡により行った｡
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3､実験結果および考察

3･1 光学顕微鏡組織

Fig.5-2にプラズマ浸炭後の代表的な光学顕微鏡観察結果を示す｡(A)はプラズ

マ電流が0.02A､処理時間が1.8ksで処理後の炭素濃度カ℃.35mass%の試料､(B)は

プラズマ電流が0.03A､処理時間が3.6ksで処理後の炭素濃度が0.77mass%の試料､

(C)はプラズマ電流が0.04A､処理時間が7.2ksで処理後の炭素濃度が1.76mass%

の試料である｡また(C)の試料表面にはスーティングが発生していた｡

(A)試料は白色部と黒色部があり､白色部は表層にも存在していた｡白色層の

炭素濃度をEPMAにより測定したところ0.1mass%以下であった｡(A)試料の炭

素濃度は0.35mass%で亜共析組成である｡よって白色部は炉冷時にオーステナイ

ト相の分解により生成した初析フェライトであり､黒色部はパーライトである｡

(B)試料の組織も(A)試料と同様に白色部がフェライトであり､黒色部がパーラ

イトである｡

(C)試料の組織は大部分がパーライトであり､粒界および表層に白色部が観察

される｡この白色部を同定するためピクリン酸ソーダ中で試料を加熱した｡粒界

の白色部は青黒く着色されたが､表層の白色層は着色されなかった｡E PMAを

用いて粒界と表層の白色部の炭素濃度を測定したが､粒界白色部の炭素量は約

7.Omass%であり､表層白色部の炭素濃度は0.1mass%以下であった｡よって粒界

白色部は炉冷時に析出した網目状のセメンタイトで､表層の白色層は脱炭により

生じたフェライトである｡(C)試料に存在したフェライト層は､表面に発生した

煤により試料表層の電位勾配が増加して試料より流出する電子が増加し､この電

子の流れにより炭素原子が試料外へ押し出されたために発生したと思われる(55)｡

全試料とも1293±11Kより炉冷したため､非常に大きな結晶粒となっている｡
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3･2 プラズマ電流が炭素侵入量に及ぼす影響

各プラズマ電流における試料中の炭素濃度と処理時間の関係をFig.5-3に示す｡

図中に黒い夫印を付けた試料の表面には煤の発生が認められた｡,煤が堆積すると

試料からの電子放出が増加し-′52)､プラズマ電流が増加して､試料へ過剰の炭素

が供給されるために発生したと思われる｡同一処理時間ではプラズマ電流が高い

ほど炭素濃度が高くなった｡全てのプラズマ電流において処理時間が長くなると

試料中の炭素濃度が増加した｡

プラズマ電流を0.04Aとすると､5.4ksより長時間処理を行った試料の炭素濃

度増加率が減少し､約1.9mass%に収束する傾向がある｡第4章で本章と同じ低炭

素鋼箔を供試材に用い､3.99×102paの圧力で､温度を1373K､導入メタン濃度

を7.1～28.6vol%として処理を行った際の炭素濃度は､高炉内メタン濃度ほど短

い処理時間で一定値に収束し､飽和するような挙動を示した(55)｡よって本章に

おいてプラズマ電流を0.04Aとし､5.4ksより長く処理し高炭素濃度となった試

料は､飽和炭素濃度になりつつあり炭素量の増加率が鈍ったと思われる｡なお第

4章の炭素濃度収束値は､炉内メタン濃度に関係なく約1.1mass%であった｡本章

における導入メタン濃度が22.2vol%の際のプラズマにより分解されるメタン量

は､第3章の約1.7倍であった｡これは本章におけるプラズマ電流密度およびプ

ラズマ電圧が大きかったためである｡これらのことより本章で収束する炭素濃度

が約1.9mass%と､第3章の炭素濃度飽和値1.1mass%のl.7倍になったと思われる｡

3･3 プラズマ電圧が炭素侵入量に及ぼす影響

プラズマ電流および処理時間を一定とした際にプラズマ電圧が試料炭素濃度に

与える影響について調査した｡プラズマ浸炭において処理温度､真空度､ガス組

成､プラズマ発生電源の能力､被処理材である陰極と陽極の大きさおよび位置関
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係等が一定であれば､プラズマ電流によりプラズマ電圧が一義的に決定される｡

しかし実際の処理においてすべての条件を常に一定にすることは不可能であり､

炉内状態によってプラズマ電流に対するプラズマ電圧が変化する｡また本研究に

おいて使用したプラズマ電源は､プラズマ電流とプラズマ電圧を独立に制御する

ことが不可能であった｡よってプラズマ電流を一定に制御して処理を行い､

0.6ks毎に測定したプラズマ電圧の平均値をその処理におけるプラズマ電圧(以

下これを平均プラズマ電圧と呼ぶ)とした｡処理時間が5.4ks､プラズマ電流が

0.02および0.03Aの際の平均プラズマ電圧に対する試料炭素濃度の関係をFig.5,4

に示す｡プラズマ電流が0.02Aの試料の炭素濃度を●印で､0.03Aの試料の炭素

濃度を▲印で示した｡各々のデータを用いての最小自乗法による一次近似直線を

実線および点線で示した｡

最小自乗法により近似した各プラズマ電流における試料炭素濃度と平均プラズ

マ電圧の関係式を示す｡

プラズマ電流が0.02Aの場合 C(E)=2.87×10-3E-0.73 (5-1)

プラズマ電流が0.03Aの場合 C(E)=3.96×10~3E-1.23 (5-2)

C(E):試料炭素濃度(mass%)

E :平均プラズマ電圧(Ⅴ)

以上のように平均プラズマ電圧の増加に伴い炭素濃度が増加しており､プラズマ

電圧も炭素濃度に著しい影響を与える｡

近似直線の勾配はプラズマ電流が0.03Aの方が大きく､平均プラズマ電圧に対

する炭素濃度増加係数が大きい｡

Fig.5-3におけるプラズマ電流が0.02Aの際の平均プラズマ電圧は各試料毎に異

なっていた｡先に述べたように炉内条件が一定であれば､プラズマ電流によりプ

ラズマ電圧は一義的に決定される｡しかし実際のプラズマ電圧は各処理において
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異なっており､プラズマ電流に対応する真のプラズマ電圧を求めることは困難で

ある｡しかし多くの処理を行い､その際のプラズマ電圧の平均を求めるとこれが

真のプラズマ電圧に近い値となると思われる｡でそこでFig.5-3におけるプラズマ

電流が0.02Aの際の平均プラズマ電圧の平均値(以下これを標準プラズマ電圧と

呼ぶ)を求めると546Vとなる｡この値を式(5-1)に代入すると､プラズマ電流が

0.02Aの際の標準プラズマ電圧に対応する炭素濃度は0.84mass%となる｡同様に

プラズマ電流が0.03Aにおける標準プラズマ電圧は600Vであり､式(5-2)に代入

すると炭素濃度は1.15mass%となる｡

なお､試料表面へ煤が発生すると､プラズマ電淀が増加する｡よって､プラズ

マ電流を設定値に調整するために､プラズマ電圧を煤発生にともなって低下させ

た｡

3･4 プラズマ電流と炭素濃度増加係数の関係

各プラズマ電流における試料炭素濃度が一定値に収束していない範囲での処理

時間に対する炭素濃度の最小自乗法による一次近似直線をFigふ5に示す｡ただ

し近似を行うにあたって､プラズマ電流が0.04Aで処理時間が7.2ksと9.Oksのデ

ータは､飽和炭素濃度に到達しつつあるため計算から除外した｡最小自乗法によ

り近似した各プラズマ電流における試料炭素濃度と処理時間の関係式を示す｡

プラズマ電流が0.02Aの場合 C(と)=0.13r+0.10 (5-3)

プラズマ電流オ℃.03Aの場合 C(わ=0.17亡+0.14 (5-4)

プラズマ電流カ℃.04Aの場合 C(と)=0.27と+0.14 (5-5)

C(t):試料炭素濃度(mass%)

亡:処理時間(ks)

プラズマ電流が0.02Aの一次近似式(5-3)の勾配に対して､0.03Aの近似式(5-4)お
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よび0.04Aの近似式(5-5)の勾配はそれぞれ1.3倍､2.0倍であり､各プラズマ電流

の倍率にほぼ等しくなった｡

プラズマ電流が0.02Aの際の標準プラズマ電圧を式(5-1)に代人した､処理時間

5.4ksに対応する炭素濃度を､Fig.5-5中に●印で示し､プラズマ電流が0.03Aの

場合を同様に▲印で示した｡各データとも処理時間に対する炭素濃度の･一次近似

直線とよく一致している｡

3･5 プラズマ電圧による試料炭素濃度の予測法

プラズマ電流が0.02～0.04Aの範囲において､処理温度を1293±11K､圧力を

3.99×102paに管理すると､導入メタン濃度が22.2vol%の際には炉内メタン濃度

は12.7±1.6vol%となった｡炉内メタン濃度が一定に管理されている際に､炭素

侵入に影響を与えるのは処理時間､プラズマ電流､プラズマ電圧の3因子である｡

プラズマ電流､プラズマ電圧はプラズマ発生用電源の能力､および被処理材であ

る陰極と陽極の位置関係等により制限を受けるが､その制限内においてプラズマ

電流､プラズマ電圧を任意に設定することが可能である｡同一プラズマ電流では

プラズマ電圧による炭素濃度の変化係数が処理時間に依存せず､式(5-1)､(5-2)の

平均プラズマ電圧の係数が処理時間によらず一定であると考えられる｡したがっ

て式(5-3)に処理時間を代入して得た炭素濃度を､標準プラズマ電圧の546Vと

0.6ks毎に測定した平均プラズマ電圧の差に式(5-1)の係数を掛けた値で補正する

ことにより､プラズマ電流が0.02Aで処理した試料の炭素濃度を求めることがで

きる｡プラズマ電流が0.03Aで処理した試料の炭素濃度も同様に式(5-2)､(5-4)よ

り求めることができる｡各プラズマ電流における平均プラズマ電圧および処理時

間に対する試料炭素濃度の関係式は以下のようになる｡
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プラズマ電流が0.02Aの場合

C(E,と戸0.13什2.87×10-3(E-546)+0.10

プラズマ電流が0.03Aの場合

C(E,亡)=0.17什3.96×10~3(E-600)+0.14

C(E,t):試料炭素濃度(mass%)

(5-6)

(5-7)

式(5-6)､(5-7)に処理時間および平均プラズマ電圧を代入して求めた炭素膿度と､

実験により得られた試料の実際の炭素濃度をTable5-1に示す｡これによると計算

により求めた炭素濃度と実験で得られた試料の炭素濃度はほぼ等しい｡

以上のようにプラズマ電流を一定に制御した際の処理時間とプラズマ電圧に対

する炭素濃度の関係式を予め求め､これに処理時間および平均プラズマ電圧を代

入すれば､その時点における試料の炭素濃度を予測できる｡

3･6 試料炭素濃度の制御および予測

基準となるプラズマ電流での処理時間に対する炭素濃度の変化係数､および各

プラズマ電流でのプラズマ電圧に対する炭素濃度の変化係数と標準プラズマ電圧

を求め､以下の計算式の係数とする｡導入メタン配合割合および処理温度を一定

とすると､炭素濃度が飽和しない範囲における試料の炭素濃度が､プラズマ電流､

平均プラズマ電圧および処理時間をこの式に代入することにより予測できる｡ま

たこの式を用いることにより､プラズマ浸炭での炭素濃度が飽和しない範囲にお

ける試料の炭素濃度の制御が可能となる｡
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C(E,t,Im)=∑ jamtnIm｡/0･02+βmn(En-Esn)t+γ

(5-8)

C(E,t,Im):試料炭素濃度(mass%)

αm‥プラズマ電流が0･02Aでの処理時間に対する炭素濃度増加係数

亡｡:第nステップの処理時間

Jmn:第nステップのプラズマ電流

βm｡‥第nステップのプラズマ電圧による炭素濃度の変化係数

E｡‥第nステップの平均プラズマ電圧

Es｡‥第nステップで使用したプラズマ電流値に対する標準プラズマ

電圧

γ･:供試材の炭素濃度

プラズマ電流の上限値および下限値を選択した後､式(5-8)を用いて浸炭処理のシ

ミュレーションを行うことにより､目標とする炭素濃度を得るための処理条件を

決定することができるモ561`,

本章においては供試材に厚さ0.25m皿の箔を使用したが､温度1293Kにおける

炭素原子の拡散係数濃度依存式の決定と式(5-8)の応用により､バルク材中の炭素

濃度プロファイルの制御が可能となる{56㌔
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4､結言

短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる､厚さが0.25mmの低炭素鋼箔を供

試材に用い､導入メタン濃度を22.2vol%､処理温度を1293±11Kとしてプラズ

マ浸炭を行い､プラズマ電流､プラズマ電圧が侵入炭素濃度に与える影響を調査

し､以下の結果を得た｡

(1)0.02～0.04Aのプラズマ電流において､プラズマ電流が大きく､処理時間

が長いほど試料中の炭素濃度が増加した｡

(2)プラズマ電流0.04Aで長時間処理を行うと､炭素濃度の増加が鈍り､一定

値に収束する｡本研究におけるその値は､約1.9mass%であった｡

(3)浸炭処理中のプラズマ電流を一定とすると､プラズマ電圧の増加に伴い

炭素濃度が一次関数的に増加した｡

(4)各プラズマ電流における処理時間に対する炭素濃度増加係数はプラズマ

電流に比例した｡

(5)各プラズマ電流における標準プラズマ電圧と処理時の平均プラズマ電圧

の差を用いて試料炭素濃度を補正すると､各プラズマ電流における処理時間に対

する炭素濃度の一次近似直線と一致した｡

(6)浸炭処理中のプラズマ電流を一定とすると､処理時間および平均プラズ

マ電圧に対する炭素濃度の関係式が得られた｡

(7)各プラズマ電流での処理時間に対する炭素濃度の変化係数､およびプラ

ズマ電圧に対する炭素濃度の変化係数を求めることにより､処理条件に対する炭

素濃度の予測式が決定できる｡
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第6章 プラズマ浸炭におけるプロパン利用による炭素侵入の高

効率化

1､緒言

浸炭焼入れは機械部品の耐摩耗性､耐疲れ強さを向上させるために使用される○

その中でもプラズマ浸炭は高温処理が可能であり､被処理材を均一に浸炭できる

利点がある(15)｡前章まではメタンを浸炭ガスとして用いてきたが､一分子当た

りの炭素原子数がメタンの3倍であり､原子への解離エネルギがメタンより小さ

く､またメタンより安価なプロパンを浸炭ガスとして用いれば､浸炭時間の短縮

および浸炭ガス消費量を削減でき､処理価格を著しく低減できる｡しかしながら､

プロパンはメタンより高温で分解し易いため炭素供給が過剰になり､被処理材表

面に煤を生じ易く､侵入炭素濃度制御が困難であった｡

そこで本章では､プロパンを浸炭ガスに用いた際に試料炭素濃度に影響を及ぼ

す因子を明確にし､その因子を変化させて炭素濃度を制御し､浸炭中のプラズマ

電流､電圧等より炭素濃度を推定する方法を検討した｡またメタンを浸炭ガスに

用いた際の浸炭結果と比較も行った｡

2､供試材および実験方法

2･1 供試材の化学組成および形状

供試材には化学組成を第4章のTable4-1に示したと同様の肌焼用アルミキルド

低炭素鋼(低炭素鋼)箔を用いた｡試料厚さは0.25mm､幅が20mm､全長が
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140mmであり､一端に電極に試料を固定する≠8.Ommの孔を有する｡全試料と

もアセトンにより脱脂した後､プラズマ浸炭を行った｡

2･2 実験装置および実験方法

プラズマ浸炭は第5章のFig.5-1と同じ装置で行った｡試験片を上部より挿入

されている電極棒に固定し､炉心管の中央部に設置した｡浸炭ガスをキャリアガ

スとともにチャンバ内に導入するため､6本のガス導入管を炉心管壁近傍に設け

た｡チャンバ内を窒素で置換した後に1.33×10Pa以下まで減圧し､昇温を開始

した｡目標浸炭温度に到達後､チャンバ内を排気しつつ､浸炭ガスのプロパン､

メタンをキャリアガスの水素に混合して導入した｡チャンバ圧力を一定に維持し､

箔試料を陰極､ガス導入管を陽極として､プラズマ浸炭を行った｡

浸炭中の試料近傍ガスは第5章と同様に､炉内ガス採取シリンダ内の圧力をチ

ャンバ圧力よりも低くし､試料より5mmの位置に設置した炉内ガス採取管を用い

てシリンダ内へ導いた｡その後ヘリウムで希釈した雰囲気ガスを､シリンダ内容

積の減少によって加圧し､ガスクロマトグラフィへ送り込み炉内ガス成分を測定

した｡プラズマ浸炭を所定の時間行った後､排気を継続したまま浸炭ガスの導入

を停止し､炉を下部へ移動して試料を迅速に冷却した｡

処理温度を1293±10K､チャンバ圧力を3.99×102paとし､浸炭ガスにプロパ

ンを用いた際の処理時間は1.2～9.Oks､メタンを用いた際は1.8～7.2ksとした｡

プラズマ電流は0.01､0.02､0.03Aの3条件とした｡本研究に用いた電源は電流と

電圧の独立制御が不可能なため､プラズマ電流を制御し浸炭を行った｡

得られた試料の炭素濃度は､表面に付着した煤を､粒度#800の耐水研磨紙によ

り除去し､アセトンにて脱脂した後に燃焼法で分析した｡組織観察は､試料断面

を鏡面に研磨した後に3%ナイタルで腐食し､光学顕微鏡により行った｡
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3､実験結果および考察

3･1 炉内残留ガス

メタンを用いたプラズマ浸炭で､炉内雰囲気をガスクロマトグラフィで分析し

た際､炉内にはメタンのみが分析された｡プロパンを用いた浸炭の炉内雰囲気ガ

ス分析ではプロパン､プロピレン､エタン､エチレン､メタンの存在が確認され

た｡これはプロパンがメタンより分子構造が不安定で､プラズマや温度で､プロ

パンより低級な炭化水素ガスに分解したためと考えられる｡メタン､エチレンに

比較し､プロパン､プロピレン､エタンは非常に微量であった｡プロパンを浸炭

ガスに用いた際のガスクロマトグラフィによる炉内ガス分析例をFig.6-1に示す｡

ガスクロマトグラフィで､混合ガス中の各成分ガス割合を求めるには､各成分ガ

ス量に射しガスクロマトグラフィが出力するarea値の検量線が必要である｡炉内

温度298K､圧力3.99×102pa､導入炭化水素ガス混合割合0.1～4.0vol%として検

量線を作成した｡メタンの検量線をFig.6-2､エチレンの検量線をFig.6-3に示す｡,

Fig.6-2およびFig.6-3の最小自乗法による一次近似式を以下に示す｡ただしエ

チレンについては0.5vol%以下と0.5vol%以上を別の一次近似式で近似した｡

メタン(0.2vol%≦Ⅹ≦4.0vol%)

ズ=0･49αa-0･22×10~2

エチレン(0.2vol%≦Ⅹ≦0.5vol%)

Ⅹ=0･26αa-0･18

エチレン(0.5vol%≦Ⅹ≦4.0vol%)

ズ=0･37αa-0･29×10~1

Ⅹ:メタンまたはエチレンの濃度(vol%)

aa:ガスクロマトグラフのal･ea値(mv･S)
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3･2 炉気炭素原子濃度

プラズマや温度により分解されずに残留している炭化水素ガス中に含まれてい

る炭素の濃度を炉気炭素濃度とする｡プロパンを浸炭ガスに用い､ガスクロマト

グラフによって浸炭時の炉内ガスを分析した際には､プロパン､プロピレン､エ

タン､エチレン､メタンの存在が確認された｡ただしプロパン､プロピレン､エ

タンは非常に微量であるので､炉内残留ガスをメタンとエチレンのみとし､この

2種の残留ガス量により炉気炭素濃度を求めた｡メタンを用いた浸炭の場合､メ

タンは残留メタンガスとなるか､炭素と水素に分解するかのどちらかであるので､

残留メタン濃度がそのまま炉気炭素濃度である｡しかしプロパンを用いた浸炭の

場合､プロパンはメタンまたはエチレンに分解される｡したがって残留メタン濃

度に､残留エチレン濃度を2倍して加えた値が炉気炭素濃度である｡

Fig.6-4に昇温しプラズマを発生させた際の導入プロパン濃度と炉気炭素濃度

の関係を示す｡プロパンを浸炭ガスに用いた際の昇温とプラズマ発生により分解

する炭素割合は､メタンを浸炭ガスに用いた際の約2.5倍であった｡

3･3 処理時間と試料炭素濃度の関係

浸炭ガスにメタンおよびプロパンを用いた際における処理時間と試料炭素濃度

の関係をFig.6-5に示す｡図中黒塗りの印は､表面に煤の発生した試料である｡

メタンの導入濃度を22.2vol%､一方､プロパンはメタンに比較して1分子当た

りの炭素の数が3倍であるため､導入ガス単位体積当たりの炭素数を同一とする

よう､プロパンの導入濃度をメタンの1/3である7.4vol%とした｡

両浸炭ガス共に処理時間の増加に伴い､試料炭素濃度が増加する｡ただしプロ

パンの処理時間5.4ks以上では試料炭素濃度が一定値に達している｡またプロパ

ンはメタンに比較して､処理時間に対する試料炭素濃度増加が大きい｡
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試料炭素濃度が一定備に達していない処理時間が1.8ksの処理について比較す

ると､プロパンを用いた浸炭では試料炭素濃度が0.90mass%であり､メタンを用

いた浸炭の試料炭素濃度0.35mass%の2.6倍であった｡

プラズマ電流を0.02A､処理時間を1.8ksとした際の浸炭ガスによる試料炭素

濃度比較表をTable6-1に示す｡プロパンを用いた浸炭における､試料炭素濃度が

飽和に達していない際のプラズマ電圧は平均で645Vであり､メタンを用いた浸

炭における試料炭素濃度が飽和に達していない際のプラズマ電圧539Vより約

100V高い｡また､プロパンを用いた浸炭では浸炭ガスに含まれる炭素の77.9%

が炭素原子に分解されるのに対して､メタンを用いた浸炭では41.0%分解するの

みであった｡つまり､プロパンを用いた浸炭ではメタンを用いた浸炭より､単位

体積当たりに発生する炭素原子数が多いため､処理時間が同じであってもメタン

を用いた浸炭に対しプロパンを用いた浸炭の試料炭素濃度が2.6倍になる｡

3･4 導入プロパン濃度と試料炭素濃度の関係

各導入プロパン濃度での処理時間と試料炭素濃度の関係をFig.6-6に示す｡導

入プロパン濃度は1.85､3.70､7.40mass%とし､プラズマ電流は0.02Aとした｡

図中黒塗りのマークは試料表面に煤の発生した試料である｡各導入プロパン濃度

ともに処理時間が増加すると試料炭素濃度が増加し､その後一定値となる｡また

試料炭素濃度が一定値となるまではほぼ直線的に増加し､導入プロパン濃度が高

いほどその増加係数は大きい｡試料炭素濃度は一次関数的に増加した後に､全て

の導入プロパン濃度において1.75～1.90mass%の間でほぼ一定となった｡これは

メタンを用いた浸炭の際に一定となる試料炭素濃度と一致しており､試料炭素濃

度が一定値となる値は浸炭ガスによらなかった｡プロパンを浸炭ガスに用いた浸

炭では試料炭素濃度1.1mass%以上で煤が発生した｡試料炭素濃度が増加すると
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煤の発生量は増加した｡試料炭素濃度が1.9mass%に近いものには多量の煤が発

生した｡試料炭素濃度の増加率はスーティングの発生に影響されなかった｡

煤が堆積すると試料からの電子放出が増加して(52)プラズマ電流が増加し､試

料表面への炭素供給が増加し､過剰の炭素が煤となって堆積する｡また､一旦煤

が発生すると､試料中への炭素の供給が妨げられ､雰囲気より供給される炭素は

試料表面に堆積する｡

3･5 プラズマ電流と試料炭素濃度の関係

導入プロパン濃度を7.4mass%とし､プラズマ電流を変化させた際の処理時間

と試料炭素濃度の関係をFig.6てに示す｡回申黒塗りのマークは表面に煤の発生

した試料である｡Fig.6-7中の一点鎖線は､プラズマ電流を0.03Aとして浸炭を行

った際の各処理時間に対する試料炭素濃度である｡同様に実線は0.02A､破線は

0.01Aである｡各プラズマ電流ともに処理時間の増加に伴い､試料炭素濃度が増

加し､その後飽和している｡〕プロパンを浸炭ガスに用いた浸炭では試料炭素濃度

1.75～1.90mass%で飽和した｡

3･6 プラズマ電圧と試料炭素濃度の関係

プラズマ電流および処理時間を一定に制御した処理においても､試料炭素濃度

が異なる場合がある｡これはプラズマ電圧の差異による影響であると考えられる｡

そこでプラズマ電圧の違いが試料炭素濃度に及ぼす影響について調査した｡

処理時間1.8ks､導入プロパン濃度7.4vol%､プラズマ電流0.02Aおよび0.03A

とした際の各プラズマ電圧と試料炭素濃度の関係をFig.6-8に示す｡試料炭素濃

度は､プラズマ電圧が増加すると､一次関数的に増加している｡したがってプラ

ズマ電圧もまた試料炭素濃度に影響を及ぼす因子であると考えられる｡以下に最
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小自乗法により計算したプラズマ電圧と試料炭素濃度の一次近似式を示す｡

プラズマ電流が0.02Aの場合 C(E)=1.00×10~3E+0.19 (6-3)

プラズマ電流が0.03Aの場合 C(E)=1.24×10-3E+0.22 (6-4)

C(E):試料炭素濃頗mass%)

E:プラズマ電圧(Ⅴ)

3･7 プラズマ電圧による試料炭素濃度の補正

Fig.6-7に示す試料の中で､試料炭素濃度が一定備に達していない試料につい

て各プラズマ電流別に最小自乗法により一次近似し､その結果をFig.6-9に示す｡

また以下に各プラズマ電流における処理時間と試料炭素濃度の最小自乗法による

一次近似式を示す｡

プラズマ電流が0.01Aの場合 C(り=0.29亡+0.14

プラズマ電流カ℃.02Aの場合 C(り=038亡+0.14

プラズマ電流カ℃.03Aの場合 C(り=0.47亡+0.14

C(t):試料炭素濃度(mass%)

亡:処理時間(ks)

(6-5)

(6-6)

(6-7)

各プラズマ電流について一定試料炭素濃度に達していない処理の平均プラズマ

電圧を標準プラズマ電圧(以下これを標準プラズマ電圧と呼ぶ)とする｡プラズ

マ電流が0.02Aの際の標準プラズマ電圧は645Vである｡またプラズマ電流が

0.03Aの際の標準プラズマ電圧は640Vである｡式(6-3),(6-4)より､標準プラズマ

電圧での試料炭素濃度を求めると､プラズマ電流が0.02Aでは0.84mass%､プラ

ズマ電流が0.03Aでは1.01mass%となる｡これらプラズマ電圧により補正を行っ

た試料炭素濃度を黒塗りの印で示す｡両プラズマ電流共に処理時間に対する試料

炭素濃度の一次近似直線にほぼ一致している｡
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導入プロパン濃度が一定の処理において､プラズマ電流､プラズマ電圧および

処理時間が試料炭素濃度に影響を及ぼす因子であると考えられる｡プラズマ電流､

プラズマ電圧はプラズマ発生用電源の能力および彼処理材(陰極)とガス導入管

(陽極)の位置関係により制限を受ける｡本研究で用いた電源は電流と電圧の独

立制御は不可能であるため電流を一定に制御して処理を行い､電圧を0.6ks毎に

測定した｡また彼処理材とガス導入管の位置関係は一定となるよう配置した｡

プラズマ電流が同一の場合､プラズマ電圧による試料炭素濃度の変化係数は処

理時間に依存しないと考えられる｡したがって式(6-3),(6-4)のプラズマ電圧の係

数は処理時間に関係なく一定である｡

プラズマ電流0.02Aについて､式(6-6)に処理時間を代入して得られた試料炭素

濃度は､プラズマ電圧･を考慮していないため補正が必要である｡処理の際の平均

プラズマ電圧と標準プラズマ電圧の差に､プラズマ電流が一定ならば処理時間に

影響されない式(6-3)の係数をかけた値により補正できる｡よってプラズマ電流

0.02Aの際の試料炭素濃度は式(6-3)と式(6-6)より求められ､プラズマ電流0.03A

の際の試料炭素濃度は式(6-2)と式(6-5)より求められる｡

プラズマ電流0.02Aと0.03Aにおける処理時間およびプラズマ電圧に対する試

料炭素濃度の関係式を示す｡

プラズマ電流が0.02Aの場合

C(E,り=0.38け1.00×10-3(E-645)+0.14 (6-8)

プラズマ電流0.03A:

C(E,り=0.47亡+1.24×10-3(E-640)+0.14 (6-9)

C(E,t):試料炭素渡海mass%)

亡 :処理時間(ks)

E :プラズマ電圧(Ⅴ)
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式(6-8)､(6-9)に処理時間およびプラズマ電圧を代入して計算により求めた試料

炭素濃度と､実験により得られた試料炭素濃度をTable6-2に示す｡プラズマ電流

が0.02Aの際には計算値と実験値がほぼ一致した｡しかしプラズマ電流が0.03A

の際には計算値と実験値が多少異なるものがある｡これはプラズマ電流が0.03A

の際にはアークが発生しやすく､安定なプラズマ電流を得られない場合があり､

その際の試料炭素濃度が計算値と異なったためと思われる｡

3･8 試料炭素濃度の推定

導入プロパン濃度が一定の場合に､試料炭素濃度に影響を及ぼす因子はプラズ

マ電流､プラズマ電圧および処理時間であった｡本研究におけるプラズマ電流は

0.01,0.02,･0.03Aの3条件である｡式(6-5)～(6て)の各電流値における処理時間

の係数には次のような関係がある｡プラズマ電流0.01Aの処理時間の係数を基準

として､プラズマ電流が0.01A増加する毎に､処理時間の係数が0.09ずつ増加す

る｡また式(6-3),(6-4)のプラズマ電圧の係数は処理時間に影響されない｡したが

って標準プラズマ電圧がわかれば､その試料炭素濃度をプラズマ電圧により補正

することができる｡これらの関係より求められた処理条件に対する試料炭素濃度

の計算式を式(6-10)に示す｡この式を用いる事により､プラズマ電流が0.01A～

0.03Aの範囲における､プロパンを用いたプラズマ浸炭の試料炭素濃度の予測お

よび制御が可能となる｡ただし試料炭素濃度が一定値に到達しない範囲に限る｡

C(E,t,Ip)=iap+dp(Ip-0･01)/0･Olit+βp(E-Es)+γ

(6-10)

C(E･t,Ip):試料炭素濃度(mass%)

αp:プラズマ電流が0･01Aでの処理時間に対する炭素濃度増加係数

dp:プラズマ電流が0･01A増加した際の時間に対する係数の増加量

ー113-



{

辞
∽

q)

コ

(Ⅵ

>

(U
-●■･･■ r ⊂) ▼~ ⊂) uつ (0

∽ ⊂ (£ の uつ 0〇 凹 0〇
巾

∈
ヽ■-′

-･■J

⊂

q)
■■J

⊂

○
0

⊂

○

.凸L_

(8

q)

∈

巴
q〉

n

〉く

u｣

⊂) ⊂) ▼~~ ⊂) ⊂) ▼~-

む

:】

くロ

>

て】 ⊂) の Lr) Lr) ぐつ 寸
U

q〉 (0 の Lの 卜_ ⊂) 0〇

む

.j=
ト

■■■

再

:⊃

くJ

(8

U

⊂) ⊂) r ⊂) ▼-~ ▼~

(8

∈
∽′-､

巾>
-}

⊂L

酢
⊃=

∽○
d>

q〉

≡

(D r 国 トー ⊂〉 同
田 卜_ ぐ) (.D 田 田
(D (D (D (.0 (.D (D

む

∈
■l･■J

晋吾
･●一1-■■一一

(8

の
L.

ト

団 の (D 団 0〇 (0

▼~ r ぐつ ▼~ ▼~ 団

■●･-l

⊂

q〉
L.

ゝ_

:⊃

3宣
∈
∽

再

田

N 同
⊂〉 ⊂)

⊂) ⊂)

-114-

.
む
っ
一
再
>
l
雲
u
む
∈
こ
む
d
X
む
P
U
再
(
?
筆
者
･
巴
u
O
〓
巾
コ
b
¢
爪
ご
土

∈
○
上
P
む
l
空
コ
〇
一
再
U

I
U
む
l
u
0
0
u
O
q
J
d
O
¢
エ
l

u
¢
爪
〓
≦
l
む
q

u
O
;
空
¢
∝

N
･
∽

む
一
q
巾
ト



Jp:プラズマ電流

亡 :処理時間

β｡:プラズマ電圧による試料炭素濃度の変化係数

E :平均プラズマ電圧

Es:プラズマ電流値に対する標準プラズマ電圧

γ :供試材の炭素濃度

3･9 プラズマ電力による試料炭素濃度制御の検討

S.H.VerboffのUnited States Patent 4853046(57)ではプラズマ浸炭におけるプ

ラズマ電力密度による試料炭素濃度の制御が可能であるとされている｡そこでプ

ロパンを用いたプラズマ浸炭およびメタンを用いたプラズマ浸炭の結果(58)をプ

ラズマ電力により整理し､プラズマ電力による試料炭素濃度制御を検討した｡

メタンを用いた場合のプラズマ電流0.02～0.04A､処理時間5.4ksについてプ

ラズマ電力と試料炭素濃度の関係をFig.6-10に示す｡プラズマ電力による試料炭

素濃度制御が可能であるならば､プラズマ電流および電圧が異なってもプラズマ

電力が同じであれば､試料炭素濃度は同じになるはずである｡今回のデータの中

でプラズマ電力が最も近かったプラズマ電流が0.02A､プラズマ電圧が598Vの

処理とプラズマ電流が0.03A､プラズマ電圧が459Vの処理を比較し､Table6-3

に示す｡Table6-3よりプラズマ電力が同じでもプラズマ電流､プラズマ電圧が異

なれば試料炭素濃度が異なっている｡よってFig.6-10においてプラズマ電力と試

料炭素濃度に相関性はない｡

Fig.6-10における各プラズマ電流について試料炭素濃度はプラズマ電力の一次

関数で表せる｡これはプラズマ電圧と試料炭素濃度の関係と同一である｡

プラズマ電圧を一定とした場合も､試料炭素濃度はプラズマ電力の一次関数で
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表される｡浸炭ガスにメタンを用いた場合のプラズマ電流またはプラズマ電圧を

一定にした際のプラズマ電力と試料炭素濃度の関係をFig.6-11に示す｡

同様に､プロパンによるプラズマ浸炭でも､プラズマ電流､プラズマ電圧が異

なると､プラズマ電力が同じでも試料炭素濃度が異なった｡浸炭ガスにプロパン

を用いた場合のプラズマ電流またはプラズマ電圧を一定にした場合のプラズマ電

力と試料炭素濃度の関係をFig.6-12に示す｡

これらの結果よりプラズマ電力のみによる試料炭素濃度制御は不可能であるが､

プラズマ電流またはプラズマ電圧のどちらか一方を一定にすると､試料炭素濃度

を制御する事は可能である｡,

3･10 スーティング発生の予測およぴその防止法

陰極である試料に入射した陽イオンの内､一一部は試料に捕獲され､また試料に

捕獲されなかったものはプラズマ中へ反射される｡捕獲されたイオンが試料より

電子を受け取ることにより､プラズマ発生回路中に電流が流れる｡よって捕獲さ

れるイオン数が多いほど､プラズマ電流が大きい｡単位時間に試料表面に入射し

たイオン数と試料に捕獲されたイオン数の割合が､捕獲確率と定義される｡また

加速された粒子が固体表面を衝撃すると､運動量の交換によって固体を構成する

原子が放出される｡この現象をスパッタリングと呼び､固体表面に外部から入射

する粒子数に対する固体表面よりスパッタリングされる粒子数を､スパッタリン

グ率と呼ぶ｡このスパッタリング率は原子番号に依存し､またスパッタリング率

が大きいほど捕獲確率が小さい｡炭素と鉄のスパッタリング率を比較すると鉄の

スパッタリング率が炭素のスバッタリング率より大きい･59∴｡つまり試料表面が

炭素の方が鉄より捕獲確率が高く､プラズマ電流は多く流れる｡)また､試料表面

に煤が発生すると､上記の理由によりプラズマ状態にも変化が起こり､プラズマ
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中でのガスの分解も影響をうける｡よってプラズマ中のガス成分が変化しプラズ

マ電流が増加する｡

また､煤が堆積すると試料表面は炭素の膜に覆われる｡鉄表面より炭素の方が

熱電子放出が多く(52)､そのために電流密度が増加しプラズマ電流が増加する｡

以上の理由により処理中に試料表面に煤が発生するとプラズマ電流が増加する｡

プラズマ電流を設定値に調整するために､プラズマ電圧を煤発生にともなって低

下させた｡よって煤が発生するとプラズマ電圧を低下させることになる｡

プラズマ電圧を一定として処理を行い､プラズマ電流の増加を検出すれば､煤

の発生を察知することが可能である｡よって､プラズマ電流が増加を開始した際

には､雰囲気ガス中の炭素濃度､つまり導入炭化水素ガス濃度を低下させ､煤発

生を防止する･ことが可能である｡

4､結言

短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる､厚さが0.25mmの低炭素鋼箔を供

試材に用い､導入プロパン濃度を1.85～7.40vol%､処理温度を1293±11Kとし

てプラズマ浸炭を行い､プラズマ電流､プラズマ電圧が試料炭素濃度に与える影

響を調査し､以下の結果を得た｡

(1)単位体積当たりに含まれる炭素数を同一とし､処理を行うと､プロパン

を用いた浸炭ではメタンを用いた浸炭の2.6倍の試料炭素濃度が得られた｡これ

は浸炭ガス中に含まれる炭素が炭素原子に分解された割合と､プラズマ電圧の違

いによる｡

(2)0.01～0.03Aのプラズマ電流において､プラズマ電流が大きく､処理時間
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が長いほど試料炭素濃度が増加した｡

(3)長時間処理を行うと､全てのプロパン濃度において1.75～1.90mass%の

間で試料炭素濃度はほぼ一定となった｡これはメタンを用いた浸炭の際に一定と

なる試料炭素濃度と一致しており､試料炭素濃度が一定倍となる値は浸炭ガスに

よらなかった｡

(4)浸炭処理中のプラズマ電流を一定とすると､プラズマ電圧の増加に伴い

試料炭素濃度が一次関数的に増加した｡

(5)各プラズマ電流における処理時間に対する試料炭素濃度増加係数は､プ

ラズマ電流の一次関数として表される｡

(6)各プラズマ電流における標準プラズマ電圧と処理時の平均プラズマ電圧

の差を用いて補正した試料炭素濃度は､各プラズマ電流における処理時間に対す

る試料炭素濃度の一次近似直線と一致した｡

(7)浸炭処理中のプラズマ電流を一定とすると､処理時間および平均プラズ

マ電圧に対する試料炭素濃度の関係式が得られた｡

(8)各プラズマ電流での処理時間に対する試料炭素濃度の変化係数､および

プラズマ電圧に対する試料炭素濃度の変化係数を求めることにより､処理条件に

対する試料炭素濃度の予測式が決定できる｡
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第7章 ガス浸炭窒化でのアンモニア増加処理による窒素侵入の高効

率化

1､緒言

鋼のガス浸炭窒化処理における固溶室素量は､処理層の焼入性および焼戻し軟

化抵抗の向上に効果があり､桟械的性質の改善が期待できるが､固溶量が過大に

なると表面近傍にポイドが発生し逆に機械的性質､摺動特性等が低下する(2ト(6j｡

このポイドは高アンモニア雰囲気で処理した場合､窒素量が急増すると同時にご

く短時間で生長し､その後固溶窒素量はポイド生成に伴って減少するし6L)｡供試材

に低炭素鋼を用い､処理温度を1123Kとして高アンモニア雰囲気で浸炭窒化を行

うと､1.8ksで表面層の固溶室素量は0.7～0.8mass%(7)(8)となるもののポイドが

発生し､直ちに窒素量は減少し始める｡,したがって実用的な肌焼き深さを得るに

は､低アンモニア雰囲気とし､所要の窒素拡散層が得られる保持時間の浸炭窒化

を行う必要がある｡その際の固溶窒素量は0.4mass%以下､例えば0.2～0.4mass%

を狙って処理を行うことになる(7)(51J｡,以上のように､ポイドを生成させず高

濃度の表面窒素量をもつ肌焼き層を得ることはできなかった｡したがって高窒素

濃度肌焼き層の特性は､未だ知られていない｡

そこで厚い高窒素濃度肌焼き層を得る浸炭窒化プロセスを実現するため､低ア

ンモニア雰囲気と高アンモニア雰囲気双方の利点を持たせた処理､すなわち炉内

アンモニア濃度を処理中に徐々に増加させる方法を考え､その有効性を検討した｡
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2､供武村および実験方法

2･1 供試材の化学組成および形状

供試材には化学組成を第2章のTable2-1に示した純鉄箔および肌焼き用アルミ

キルド低炭素鋼(低炭素鋼)箔を用い､残留アンモニア量を処理中に増加させた

(以下これをアンモニア増加法と呼ぶ)際の鋼中窒素量の変化について調査した｡

2･2 実験装置および実験方法

ガス浸炭窒化は第2章のFig.2-1と同じ装置で行った｡処理温度は1123Kとし

た｡浸炭窒化雰囲気にはプロパン分解吸熱型炉気をキャリアガスとして用い､こ

れにプロパンまたは空気を添加して所定の鋼中炭素量が得られるようにした｡そ

の際の鋼中侵入炭素量制御は露点で行った｡

添加されたアンモニアは加熱によりその一部が炉内で分解し､鋼中に侵入する

窒素量は､添加アンモニア量ではなく炉内に残留するアンモニア量に影響を受け

る｡添加アンモニア量を増加させると､それに応じて残留アンモニア量も増加す

る｡本研究では添加アンモニア量を1.8ks毎に1.0×10~4～1.5×10~3m3増加さ

せ､その際の残留アンモニアの増加する速度(以下これを残留アンモニア増加速

度と呼ぶ)を測定し､これにより鋼中窒素量の管理を行った｡添加ナンモニア量

を処理中に増加させた際の残留アンモニア量変化の代表的な例をFig.7-1に示す｡

この例では､残留アンモニア増加速度が6.11×10~5vol%/sとなる｡

また､比較実験として一定残留アンモニア量の処理も行った｡

残留アンモニアの増加が固溶窒素量に与える影響を調べる実験では､浸炭窒化

時間を1.26～43.2ksとし､浸炭窒化後直ちに室温の水中に焼入れた｡得られた箔

試料の炭素量は燃焼法､窒素量は熱分解法で分析し､ポイドの有無は光学顕微鏡

で確認した｡
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3､実験結果および考察

3･1 銅箔中窒素量と処理時間の関係

残留アンモニア増加速度岬p)を1･67×10~5～3･61×10~4vol%/sの間で7水準

変化させた際の純鉄箔中窒素量と処理時間の関係をFig.7-2に示す｡ポイド発生

時期を窒素濃度曲線上に中抜きの矢印で示す｡斤pが大きいほど窒素量は短時間

でより高い値を示し､最高窒素量に到達した後の減少速度は､最高窒素量が低い

ほど小さい｡アンモニア増加法でも残留アンモニア濃度を一定に保ちガス浸炭窒

化した(アンモニアー定法)際と同様に､窒素量が増加･減少(6い(8jする｡

残留アンモニア増加速度(郎を1.67×10-5～3.61×10~4vol%/sの間で7水

準変化させた際の低炭素鋼箔中窒素量と処理時間の関係をFig.7-3に示す｡ポイ

ド発生時期を窒素濃度曲線上に中抜きの矢印で示す｡虎1が大きいほど最高窒素量

は高く､短時間で最高となった｡最高窒素量に到達後の減少速度は､最高窒素量

が低いほど小さい｡またアンモニアー定法と同様に窒素量は増加･減少する｡

3･2 ポイド発生限界

点pおよび丘Ⅰを1･67×10~5～3･61×10-4vol%/sで13水準変化させた際のポイ

ド発生時間とポイド発生臨界窒素量の関係をFig.7-4に､ポイド発生臨界窒素量

とその臨界窒素量を与えるRpおよびRlの関係をFig･7-5に示すo

Fig.7-4のデータを最小自乗法により対数関数に近似すると以下のようになる｡

純鉄 CNp=1･46-0･16log亡 (7-1)

低炭素鋼 CNl=1･49-0.16logと (7-2)

CNp:供試材に純鉄箔を用いた際のポイド発生臨界窒素量(mass%)

CNl:供試材に低炭素鋼を用いた際のポイド発生臨界窒素量(mass%)
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亡:処理時間(s)

Fig.7-4中の各実線は上記の式(7-1)､(7-2)に対応する｡

Fig.7-5のデータを指数関数により近似すると以下のようになる｡

純鉄 Rp,=2･22×10N8×exp(9･95CNp) (7-3)

低炭素鋼 勘'=3.78×10~10×exp(14.4CNl) (7-4)

㌔':供試材に純鉄を用いた際のポイド発生臨界N量を与える残留アン

モニア増加速度(vol%/s)

勘':供試材に低炭素鋼を用いた際のポイド発生臨界N量を与える残留

アンモニア増加速度(vol%/s)

Fig.7-5中の各実線は上記の式(7-3)､(7-4)に対応する｡

ガス浸炭窒化時間を決定すると､純鉄においては式(7-1)より､低炭素鋼におい

ては式(7-2)よりポイド発生臨界窒素量が推定できる｡またその臨界窒素量を得る

ための最小残留アンモニア増加速度が､純鉄においては式(7-3)より､低炭素鋼に

おいては式(7-4)より推定できる｡

処理時間が18ksにおけるCNpは0･78mass%となり､これはアンモニアー定法に

おけるポイド発生臨界窒素量(6j…=(51)の約1･5倍である｡また､この際の㌔'

は5･21×10~5vol%/sであった｡一方同じ処理時間におけるCNlは0･81mass%で

あった｡これはアンモニアー定法におけるポイド発生臨界窒素量(6)~(鋸(51)の

約2倍である｡なおこの際の斤Ⅰ'は3.06×10~5vol%/sであった｡

ポイド発生臨界窒素量は､低炭素鋼が純鉄より0.03mass%高かった｡これは､

高窒素侵入雰囲気で処理を行っているため､低炭素鋼中の合金元素が窒化したた

めと考えられる｡
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4､結言

純鉄および低炭素鋼を供試材に用い､処理中の残留アンモニア量を増加させる

ガス浸炭窒化処理を行い､処理条件が鋼中窒素量､ポイド発生に与える影響につ

いて調査し以下の結果を得た｡

(1)アンモニア増加法で得られた､ガス浸炭窒化時間とポイド発生窒素量の

関係図より､各処理時間でのポイド発生を伴わない臨界窒素量が推定できる｡

(2)ポイド発生臨界窒素量を得るための残留アンモニア増加速度が､ポイド

発生臨界窒素量と残留アンモニア増加速度の関係図より推定できる｡

(3)処理時間を18ksとし､供試材に純鉄を用いた際のアンモニア増加法におけ

るポイド発生臨界量素量は0.78mass%であった｡これはアンモニアー定法におけ

るポイド発生臨界窒素量の約1.5倍である｡

(4)処理時間を18ksとし､供試材に低炭素鋼を用いた際のアンモニア増加法

におけるポイド発生臨界窒素は0.81mass%となった｡これはアンモニアー定法に

おけるポイド発生臨界窒素量の約2倍である｡
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第8章 炭素､窒素侵入が機械的性質に及ぼす影響

1､緒言

炭素､窒素を鋼中に侵入させると､処理層の硬さ､焼入性､焼戻し軟化抵抗等

が向上し､機械的性質の改善が期待できる｡しかし炭素､窒素侵入にともなって

発生する特異組織および残留応力等が機械的性質に悪影響を及ぼす危険性がある｡

Naitoら(60)は､表面近傍の内部酸化と非マルテンサイト微視組織を有する浸炭

鋼の疲労挙動に付いて研究を行った｡また､Mittemeijer(61)は､表面硬化鋼の疲

労に､残留マクロ応力およびミクロ応力が及ばす影響について検討を行っている｡

この他にも機械的性質について様々な研究が行われている(62い(65)｡

本研究では前章までに各種特異組織の発生限界および特異組織発生を防止しつ

つ､炭素､窒素を高効率的に侵入させる方法について検討を行ってきた｡本章で

は特異組織が機械的性質に及ぼす影響を調査するとともに､高効率化処理､特に

アンモニア増加法により窒素侵入を高効率化して得られた高窒素含有浸炭窒化鋼

の耐摩耗性および疲れ強さについて調査した｡

2､供試材および実験方法

2･1 供試材の化学組成および形状

供試材には肌焼用アルミキルド低炭素鋼(S15CK)､中炭素鋼(S30C)およ

び低合金鋼(SCr420)を用いた｡供試材の化学組成をTable8-1に示す｡
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摩擦･摩耗試験片および相手材の形状をFig.8-1に示す｡摩耗試験片は直径が

31.5mm､厚さが8mmの円盤形状である｡

疲れ試験片の形状をFig.8-2に示す｡試験片中央部に半径5mmの環状みぞを有

す｡みぞ底部の直径は8mmで応力集中係数は1.2である｡

2･1 実験装置および実験方法

ガス浸炭窒化は第2章のFig.2-1と同じ装置で行った｡処理温度を1123Kとし

た｡浸炭窒化雰囲気にはプロパン分解吸熱型炉気をキャリアガスとして用い､こ

れにプロパンまたは空気を添加して所定の銅中炭素量が得られるようにした｡そ

の際の鋼中侵入炭素量制御は露点で行った｡

添加されたアンモニアは熟によりその一部が炉内で分解し､鋼中に侵入する窒

素量は､添加アンモニア量ではなく炉内に残留するアンモニア量に影響を受ける｡

添加アンモニア量を増加させると､それに応じて残留アンモニア量も増加する｡

本章では残留アンモニア量を一定に保つガス浸炭窒化法(以下これをアンモニア

ー定法と呼ぶ)､および添加アンモニア量を1.8ks毎に1.0×10~4～1.5×10~3m3

増加させ､その際の残留アンモニア増加速度を測定し､これにより鋼中窒素量の

管理を行うガス浸炭窒化法(アンモニア増加法)により処理を行った｡

アンモニアー定法で処理した浸炭窒化材の機械的性質を調べる実験では､供試

材にS15CK､S30Cを用いた｡また､SCr420を供試材に用いて浸炭を行った｡浸

炭および浸炭窒化時間は､有効硬化深さが約0.4mmとなるよう､予備実験より決

定した｡すなわち､S15CKの浸炭窒化処理は21.6ks､S30Cの浸炭窒化処理は

9.Oks､SCr420の浸炭処理は10.8ksとした｡処理後直ちに298Kの油中に焼入れし､

433Kで7.2ks焼戻しを行った｡

アンモニア増加法で処理した高窒素含有浸炭窒化鋼の機械的特性を調べる実験
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Fig･8-2 Shapeandsizeoffatiguetestspecimens.
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では､供試材にS30Cを用い､浸炭窒化時間を9.Oksとし､浸炭窒化後直ちに

333Kの油中に焼入れ､その後､433Kで7.2ksの焼戻しを行った｡なお浸炭窒化

時間は目標有効硬化層深さ0.4mmが得られる条件とした｡

組織観察には光学顕微鏡を用い､摩擦摩耗試験片と疲れ試験片の表面および内

部の炭素､窒素濃度はⅩ線マイクロアナライザにより測定し､硬さはマイクロピ

ッカース硬度計(荷重:2.94N)により測定した｡残留応力および残留オーステ

ナイトの測定には､クロムのKα線を使用し､残留応力の解析にはsin2甘法を用

いた｡

摩擦摩耗試験にはカラー･プレート型摩擦摩耗試験機を用いた｡Table8-2に摩

擦摩耗試験の試験条件を示す｡

疲れ試験には小野式回転曲げ疲れ試験機を用い､試験温度は室温とし､回転数

は3400rpmとした｡

3､実験結果および考察

3･1 炭素､窒素侵入が摩擦･摩耗特性に及ぼす影響

(1) 摩擦･摩耗特性に及ぼす特異組織の影響

Fig.8-3にS15CKを供試材に用いてアンモニアー定法で浸炭窒化処理を行い､

各種特異組織が発生している試料の接触面庄と摩擦係数の関係および焼付き面庄

を示す｡図中の｢M｣はマルテンサイトが､｢(γ)｣は残留オーステナイトが､

｢C｣はセメンタイトが､｢Ⅴ｣はポイドが存在することを示す｡ポイドは摩擦

係数を上昇させ､焼付きが起こりやすくなっている｡これはポイド発生により試

料表面租さが増加し､摩擦試験中の試料の温度上昇が高いためと考えられる｡
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Fig.8-4にS15CKを供試材に用い､接触面庄9.13MPaで摩耗試験した際の摩耗

時間と摩耗量の関係､および特異組織が摩耗量に及ぼす影響を示す｡図中の記号

はFig.8-3と同様である｡ポイド発生は摩耗量を増加させ､セメンタイト発生は

僅かであるが摩耗量を減少させる｡これは､ポイドが発生している試料の表面硬

さが低下し､セメンタイトが発生している試料の表面硬さが増加している為であ

る｡

(2) 窒素侵入の高効率化が摩擦･摩耗特性に及ぼす影響

1)光顕組織､表面炭素､窒素量および表面硬さ

S30Cを供試材としアンモニア増加法で処理した試料の表面炭素､窒素量およ

び摩耗試験前彼の表面硬さ､焼き付き面庄をTable8-3に示す｡アンモニアー定法

で処理した際は､表面窒素量が約0.4mass%以上でポイドが発生した｡アンモニ

ア増加法で処理した試料の表面窒素濃度は0.50～0.84mass%となったが､ポイド

は確認されなかった｡僅かに例外もあるが､試料表面C量が多いほど表面硬さは

高く､また表面炭素量が0.50～0.70mass%の範囲では､表面炭素量がほぼ同じで

あれば表面窒素量が多いほど表面硬さは高かった｡

2)摩擦･摩耗特性

Table8-3に示すように､表面炭素量が0.39mass%､表面窒素量が0.78mass%で

ある試料の焼き付き面庄が最も高く､表面炭素量が0.70mass%､表面窒素量が

0.84mass%である試料の焼き付き面庄が最も低かった｡アンモニア増加法で処理

した試料の焼き付き面庄は13.7～19.2九′IPaであり､アンモニアー定法で処理した､

ポイドおよびセメンタイトの存在しない試料の焼き付き面庄8.2MPaより高くな

った(7)｡

摩耗深さに摩擦時間､および炉内アンモニア増加が与える影響をFig.8-5に示す｡
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アンモニア増加法で処理した試料の摩耗深さは､アンモニアー定法で処理したポ

イドの発生していない試料の摩耗深さの約1/3であり(7∴アンモニア増加法で

得られる高窒素含有浸炭窒化鋼の耐摩耗性は､著しく向上している｡

摩耗深さに残留アンモニア増加速度による顕著な差はないが､アンモニア増加

法で処理を行った､表面炭素量0.53mass%､表面窒素量0.73mass%の試料の耐摩

耗性が最も良好である(=,

浸炭窒化処理した試料は､表面硬さが高いほど摩耗量が減少し､耐摩耗性は向

上する｡Fig.8-5に示す通り､アンモニアー定法で処理した試料より､アンモニア

増加法で処理した試料の耐摩耗性は著しく向上している(｡表面炭素量が

0.4mass%以上､表面窒素量が0.5mass%以上で､これらの和が1.2～l.4mass%と

なる､Table8･-3中のNo.1､2､5､6､および9の試料は､摩耗試験前表面硬さが7.33

～7.39GPaであり､これらの7.2ks摩耗試験後の摩耗深さは､0.63～0.75FLmと

なり耐摩耗性が良好であった｡:また､Table8-3中の表面炭素量が0.53～

0.70mass%､表面窒素量が0.60～0.79mass%の試料は､摩耗試験彼の摩耗面の硬

さが高くなった｡表面炭素量が0.6lmass%､表面窒素量が0.68mass%である､

Table8T3の試料No5の摩耗試験前γRは14･0%であったが､7･2ks摩耗試験後にγR

を測定したところ4.4%に減少していた(二,これは､摩耗試験中に摩擦面近傍のγR

が､相手材より受ける9.13ⅣIPaの応力により､マルテンサイトに変態したためと

考えられる-47ノ｡

炭素と窒素の原子量の違いを考慮して､窒素を炭素当量に換算(これを窒素*

と表す)すると､γRは炭素+窒素*量(mass%)の1次関数として表されし66)､炭

素･窒素量のどちらが増加してもγRは増加する｡

表面窒素量が増加し摩耗試験前のγR量が多いと考えられるにもかかわらず､

アンモニア増加法により処理した､表面炭素量が0.5～0.7mass%､表面窒素量が
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0.6～0.8mass%の試料の耐摩耗性が良好であるのは､固溶窒素量の増加による焼

戻し軟化抵抗の向上と､摩耗試験中にγRがマルテンサイトに変態し､表面硬さ

が高くなるためである｡

表面炭素､窒素濃度の高い試料はγRが過剰で､マルテンサイトに変態しない

γR量が多く､そのために耐摩耗性が低い｡

表面炭素量が0.5mass%未満､表面窒素量が0.5～0.78mass%の試料のγRは少

ないにもかかわらず耐摩耗性は低い｡これは表面組織が硬さの低い焼戻しマルテ

ンサイトであるたである｡

3･2 炭素､窒素侵入が疲れ強さに及ぼす影響

(1) 疲れ強さに鋼種が及ぼす影響

Fig.8-6に浸炭またはアンモニアー定法で浸炭窒化した各銅材のS-N曲線を

示す｡またTable8-4に処理条件と各試料の硬さ等の特性値を示す｡S30C浸炭窒

化材は､S15CK浸炭窒化材およびScr420浸炭材と比べ約196MPa高い疲れ強さを

示した｡S30CはS15CKよりも表面硬さおよび芯部硬さが高く､その芯部硬さは

Hvで2.73GPaであり､疲れ強さは高い値を示している｡SCr420材はクロムの含

有により焼入性が向上し､芯部硬さはHvで4.32GPaと高いが､疲れ強さはS30C

より低く､むしろS15CKに近い｡自動車用小型歯車における芯部硬さは､Hvで

3.43GPa程度が最適であるという報告(67)があり､その他にも芯部硬さが高すぎ

ると強度低下を招くという報告(68)がある｡つまり､SCr420材は芯部硬さが必

要以上に高く､かつ､表面硬さがS30C材よりも低いために硬さ勾配がゆるやか

となり､Table8-4に示したように表面圧縮残留応力が小さいため､疲れ強さは低

い値を示したと考えられる｡

通常､浸炭および浸炭窒化処理した鋼材は､焼人後に靭性を向上させる目的で
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低温焼戻しが行われる｡本研究において､S15CK､S30Cの焼戻しを行った試験

片は､焼入れのままの試験片よりも､疲れ強さがわずかであるが低下している｡

そして､この原因は表面圧縮残留応力の低下によるものであると考えられる｡す

なわち､焼戻し過程で､体心正方格子のマルテンサイトが最密六方格子のヮ炭化

物(Fe2C)を析出し､マルテンサイト地が体積の収縮を起こすことによって､焼入

れにより表面に生じた表面圧縮残留応力が低下し､そのために疲れ強さが低下す

るものと考えられる｡

また､表面圧縮残留応力が疲れ強さに及ぼす影響について多くの報告(69)がな

されており､定性的には圧縮残留応力が疲れ強さの向上に大きく影響を及ぼすと

されている｡しかし､その関係を定量的に扱ったものは少なく､高周波焼入れ剤

の疲れ強さに及ぼす残留応力の影響調査として､平均応力および残留応力の有る

場合の疲労き裂発生限度を整理したもの(70)がある程度である｡本研究では焼戻

しによる疲れ強さの向上はみられなかった｡これは焼戻しにより､表面圧縮残留

応力が低下したためと思われるが､焼戻しによる表面圧縮残留応力の低下と､そ

れにともなう疲れ強さの低下には定量的な関係はなかった｡

炭素鋼では素材の炭素量が多く､焼入れによって芯部硬さが高くなるS30C材

が､S15CK材に比べ疲れ強さは大きくなり､その値は､合金鋼であるSCr420材

の疲れ強さよりも高くなっている｡

同じ有効硬化深さを得るために必要な処理時間も､S30C材が一番短く､疲れ

強さのみならず処理時間の面でも優れている｡比較的直径の小さい≠8mmの試

験片を用いて行った疲れ試験であり､大物部品などでは焼入れによる硬化が合金

鋼であるSCr420材に比べて劣るなどの欠陥があげらるが､焼入れ時の質量効果

が少ない小物部品の素材を､SCr420材などの合金鋼からコストの安いS30C材に

置換し､SCr420材と同等以上の疲れ強さを確保することが可能と考えらる｡
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(2) 疲れ強さに特異組織が及ぼす影響

供試材をS30C､処理時間を9.Oksとし､浸炭およびアンモニアー定法で浸炭窒

化した後､直ちに298Kの抽中に焼入れ､433Kで7.2ks焼戻しを行った試料のS

-N曲線をFig.8-7に示す｡残留アンモニア濃度が0vol%から0.51vol%に上昇する

につれて疲れ強さが向上した｡しかし残留アンモニア濃度が0.67､1.02vol%の

試料の疲れ強さは､残留アンモニア濃度0.51vol%の疲れ強さより低下している｡

Fig.8-8にFig.8-7の各試験片の表面近傍を腐食なしで光学顕微鏡観察した写真

を示す｡Fig.8-7のS-N曲線で864MPaと最高の疲れ強さを示した試料の組織写

真は｢H｣であり､表層にわずかであるがポイドが発生している｡｢H｣より炉

内アンモニア量が多くなると､表面層におけるポイドの発生が著しくなる｡

Fig.8-9に､残留アンモニア量､表面窒素量およびポイドの存在が､疲れ強さ

に及ぼす影響を示す｡横軸は残留アンモニア量ならびに表面窒素量を示し､縦軸

は疲れ強さを示す｡同じ印が同じ試料を示しており､中塗りの印が表面窒素量に

対しての疲れ強さを示し､枠のみの印が各試験片の処理を行った際の炉内アンモ

ニア量に対する疲れ強さを示す｡回申の中抜きの矢印が付いている試料の表層に

はポイドが存在していた｡残留アンモニア量が0.51vol%までは､残留アンモニ

ア量の増加にともない疲れ強さは向上している｡これは残留アンモニア濃度の上

昇にともない侵入窒素量が多くなり､表面層の焼入性が向上し､有効硬化深さが

大きくなるためと考えられる｡また､残留アンモニア濃度が0.67vol%以上で疲

れ強さは低下しており､これは高い残留アンモニア濃度で処理した場合､Fig.8-8

に示すとおり鋼表面にポイドが発生することが原因である｡しかし､最高の疲れ

強さが得られた､0.51vol%の残留アンモニア濃度で処理を行った鋼表面にも､

ポイドが観察されることから､その発生が著しくない限り疲れ強さへの影響は小

さく､むしろ､浸炭窒化処理では､ポイド発生時付近が窒素固溶限界であり､も
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D.P. Retainedammonia

D 278.8 0.08vol%

F 273.1 0.00vol%

G 277.4 0.32vol%

▼H 277.9 0.51vol%

1 275.8 0.67vol%

J 273.0 1.02vol%
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し､疲れ強さ等の点よりできるだけ高濃度の窒素拡散層を得ることが望まれる際

には､ポイド発生限界付近の窒素含有量を得る処理が最も望ましいと考えられる｡

(3) 窒素侵入の高効率化が疲れ強さに及ぼす影響

アンモニア増加法で処理した疲れ試験片の表面炭素､窒素量､疲れ強さ､有効硬

化深さ､残留応力､γRの関係をTable8-5に示す｡アンモニア増加法で処理した試

料の疲れ強さは､899～943MPaとなり､アンモニアー定法で処理した表面炭素

0.67mass%､表面窒素0.77mass%の試料の疲れ強さ864MPaとほぼ同等であった｡

また疲れ強さに､表面炭素､窒素量による顕著な差はない｡Table8-5に示した通

り､有効硬化深さは表面炭素量が増加すると深くなる｡しかし有効硬化深さと表

面窒素量に相関はない｡表面炭素量が増加すると表面硬さが増加し､表面硬さと

強い正の相関関係を示す疲れ強さも向上する(71)｡さらに､表面炭素量が増加す

ると圧縮残留応力も増加し､表面の圧縮残留応力の増加によっても疲れ強さは向

上すると考えられる｡しかし､アンモニア増加法で処理を行うと表面窒素量が増

加するにもかかわらず､アンモニアー定法で処理した場合と疲れ強さに差はない｡

表面炭素量0.59mass%､窒素量0.79mass%の試料の疲れ試験前､および繰り返

し応力887MPaを107回負荷した疲れ試験後の硬さプロファイルをFig.8-10に示

す｡疲れ試験後の表面硬さは､約0.5GPa高くなった｡表面γR量の最も多い､表

面炭素量0.70mass%､窒素量0.84mass%の試料の疲れ試験前後表面近傍組織を比

較すると､繰返し数の増加にともない表面γRは減少し､マルテンサイトが増加

する｡0.5～0.8mass%の高い窒素量を固溶する試験片では､塑性変形によって亀

裂先端の応力を緩和してクラックの発生･伝播を阻止していた比較的軟らかい表

面のγRが(72)(73)､疲れ試験時の繰り返し応力によりマルテンサイト変態した

ために(47)(74)､疲れ強さがアンモニアー定法と同等になったと考えられる｡
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4､結言

S15CK､S30C､およびSCI-420を供試材に用い､特異組織が機械的性質に及ぼ

す影響を調査するとともに､アンモニア増加法により窒素侵入を高効率化して得

られた高窒素含有浸炭窒化鋼の耐摩耗性と疲れ強さを調査し以下の結果を得た｡

(1)セメンタイトの析出により焼き付き面庄が多少向上するものの､ポイド

は摩擦係数を上昇させ､焼付きを起こりやすくする｡

(2)ポイドの発生は摩耗量を増加させ､セメンタイトの発生は僅かであるが

摩耗量を減少させる｡

(3)供試材にS30Cを用い､アンモニア増加法で鋼中固溶窒素量を増加させる

と､耐摩耗性はアンモニアー定法の1.5～2.5倍に向上した｡これは固溶窒素量の

増加による焼戻し軟化抵抗の向上と､摩耗試験中にγRがマルテンサイトに変態

し表面硬さが高くなるためである｡

(4)ガス浸炭窒化したS30Cは､処理時間が短く有効硬化深さが0.37mmと小

さい場合も､864MPaの疲れ強さが得られ､合金鋼に比べ中心部の焼入性に制約

があるが､小物部品では､合金鋼より低価格なS30Cの使用が可能である｡

(5)ガス浸炭窒化処理した鋼材の疲れ強さは､侵入窒素量によって変化し､

最大の疲れ強さを得るためには､ポイドを発生させず許しうる限り多くの窒素を

侵入させる処理が有効である｡

(6)供試材にS30Cを用い､アンモニア増加法処理で鋼中国溶窒素量を増加さ

せても､疲れ強さはアンモニアー定法とほぼ同等であった｡これはオーステナイ

トの塑性変形によって亀裂先端の応力を緩和し､クラックの発生･伝播を阻止し

ていた比較的軟らかい表面のγRが､疲れ試験時の繰り返し応力によりマルテン

サイト変態したためである｡
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第9章 炭素､窒素侵入高効率化の工業的応用

1､緒言

本論文では､鋼をAl変態点以上に加熱し､オーステナイト状態で炭素､窒素

を侵入させた際に発生する特異組織を分類し､それらの炭素､窒素濃度に対する

析出限界線図を作成し､また特異組織発生メカニズムを解明するとともに､特異

組織発生に､侵入炭素､窒素濃度が及ぼす影響を検討し､この特異組織の発生を

防止しつつ高効率的に炭素､窒素を侵入させるプロセスについて研究を行った｡

これによると炭素侵入の高効率化にはプラズマのエネルギを利用したプラズマ浸

炭が有効であり､窒素侵入の高効率化には残留アンモニア濃度を処理中に増加さ

せるガス浸炭窒化法が有効であった｡本章ではこれらの特異組織発生を防止しつ

っ高効率的に炭素､窒素を侵入させるプロセスの工業的応用について検討した0

2､炭素侵入高効率化の工業的応用

2･1 高濃度浸炭への応用

調質処理を施した鋼材は､強度と靭性との組合せの点で著しく優れているが､

耐摩耗性は焼入れしたままの硬い状態のものに劣る｡また､繰り返し応力による

疲れ破壊が問題となる部品では､疲れ亀裂が表面近傍から生ずる関係上､表面に

おける強度が重要である｡このような観点から､通常耐摩耗性を必要とする品物

や外周近傍から発生する疲労破壊に対する強さの向上を要求する品物に､炭素を
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侵入させた後焼入れを行う表面硬化処理が利用される｡

通常の浸炭処理を行った部品の表面炭素量は､ほぼ0.80～1.Omass%の範囲内

にある｡その理由は､1.Omass%以上の炭素量にすると､焼入れした際に残留オ

ーステナイトが多量に生成し､焼入れ硬さを低くすること､また､研削加工する

場合､研削割れが生じやすくなるためである｡

一方､これとは反対に､表面炭素量が2.0～3.Omass%となるように積極的に炭

素を鋼に侵入させる｢高濃度浸炭法｣がある｡

浸炭焼入れによって部品の表面を硬化させることの本質は､マルテンサイトを

生成させることである｡マルテンサイトの生成量は鋼の焼入性､部品の大きさな

らびに焼入れ時の冷却速度に依存する｡また､マルテンサイトの硬さは､マルテ

ンサイト相に固浴している炭素濃度によって､ほとんど決まるといってもよい｡

例えばマルテンサイトを100%生成させたいとすると､最高硬さを得る炭素量は

約0.7～0.8mass%程度となる｡普通の浸炭において､表面炭素量を0.8mass%程度

に調整するのはこのためである｡一方､浸炭によってマルテンサイトを生成させ､

かつマルテンサイトよりも硬い物質､例えば炭化物を浸炭によって出来たマルテ

ンサイト地に分散させることができれば､普通の浸炭にて得られるマルテンサイ

トー相のものに比較して､より硬い層を得ることが期待される｡浸炭時のカーボ

ンポテンシャルがA｡m線を越える状態で長時間浸炭し焼入れると､マルテンサイ

ト､残留オーステナイト､炭化物の混合組織となる｡一般に､このようにして生

成した組織成分を過剰浸炭組織と呼んでいる｡過剰浸炭と呼ばれる浸炭層は材料

強度上､普通浸炭のそれに比較して弱いといわれ､過剰浸炭は悪いものとされて

きた｡しかしながら､炭化物の形状や分布に注意をはらわれた高濃度浸炭法は普

通の浸炭品に比較してすぐれた性質を発揮することから､約20年も前に外国で

特許出願された(75)｡最近はドリルビットの耐久生を向上させるために､この浸
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炭法が適用されている｡

鋼を高温のオーステナイトの状態で､鋼と浸炭性ガスとが接触することにより､

銅の中に炭素が侵入し､積極的に炭化物を生成させることを目的とした浸炭処理

法を高濃度浸炭法と呼ぶことにする｡高濃度浸炭を試みる目的は､浸炭層の広い

意味での強度を向上させることにある｡浸炭中に炭化物を生成させるものである

ことより､浸炭時のカーボンポテンシャルは､浸炭温度における鋼のA 線の炭

素濃度よりも高いものでなければならない｡高濃度浸炭の基本的な考え方は鉄一

炭素系の状態図が元になっている｡まず､Al変態点以上に鋼を加熱し(これを

｢T点｣とする)､T点でのA 線との交点のカーボンポテンシャル(これを｢C

点｣とする)で浸炭すると表層の炭素濃度はやがてその濃度に到達する｡すなわ

ち､飽和オーステナイ･トとなる｡この状態からAl変態より少し高い温度(これ

を｢d点｣とする)まで冷却すると､オーステナイト中の炭素の溶解度はA線

に沿って減少し､同時にはき出された炭素はセメンタイトとなって析出する｡d

点におけるオーステナイト中の飽和炭素濃度(これを｢e点｣とする)まで固洛

炭素量が減少した鋼を､再びT点の温度まで加熱すると､析出したセメンタイト

は､オーステナイトに再固溶するが､完全に固溶はせずに残存する｡したがって､

再加熱した際のオーステナイト中の炭素濃度は､C点の炭素濃度つまりカーボン

ポテンシャルと､e点の炭素濃度の間となる｡雰囲気のカーボンポテンシャルは

このオーステナイト中の炭素濃度より高いので､時間が経つにつれて炭素濃度ほ

カーボンポテンシャルの炭素濃度となるように増加する｡すなわち､未溶解の炭

化物を残存したままで､オーステナイト中の炭素濃度は､時間とともにカーボン

ポテンシャルに到達する｡また､炭化物は一部溶解すると同時に成長もする｡つ

ぎに､再びd点に冷却し､炭化物を析出させる｡以上､同様にこの操作を繰り返

すことによって炭化物を生成ならびに成長させる.｡このようにして高濃度浸炭を
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行った際に析出する炭化物は､網目状ではなく球状である方が機械的性質が良好

である｡球状の炭化物を析出させるためには､先ほど述べたC点よりd点への冷

却を迅速に行うこと､再加熱時のカーボンポテンシャルはその温度におけるA｡m

線よりかなり高くすることが必要である｡また､再加熱後の炭化物再固溶をなる

べく少なくすることも必要である｡

このようにして得られた高濃度浸炭層は､普通の浸炭層に比較して焼戻し軟化

抵抗が大きい｡また､過酷な条件での摩耗において､部品の表面温度は一般に上

昇するが､高炭素浸炭処理した部品は､焼戻し軟化抵抗が大きいので耐摩耗性が

高い｡また､耐ピッチング性に対しても高膿度浸炭は有効である｡一方､回転曲

げ疲れ強さに関しても高濃度浸炭は効果がある｡高濃度浸炭焼入れした部品の表

面硬さは､普通浸炭を行った部品に比較して硬い｡特に500～600Kに温度が上

昇しても､硬さが低下しない特徴がある｡したがって､耐摩耗性は普通浸炭品に

比較して優れている｡また､重負荷(2～3MPa)の状態で使用される歯車は､

たとえ潤滑を行っても､接触面の温度は500K程度に上昇する｡そのため表面の

硬さは低下し､歯面の材料強度劣化につながる｡高濃度浸炭焼入れ品は､このよ

うな状態で使用される歯車の耐久性を改善する｡

本研究で用いたプラズマ浸炭法でも上記のような高濃度浸炭を短時間で行うこ

とが可能である｡プラズマ浸炭法はガス浸炭法より高温での処理が行えるために､

加熱時のカーボンポテンシャルと温度をさげた際(上記処理サイクルのe点)の

オーステナイト飽和炭素濃度の炭素濃度差を大きくすることが可能であり､また､

その際に本研究で開発した､炉内ガス分析装置を用いて測定した炉内残留ガス濃

度およびプラズマ電圧､プラズマ電流による炭素濃度制御を用いると､試料炭素

濃度を変化させることが可能であり､より多くの炭化物を析出させることができ

る｡
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2･2 炭素濃度プロファイル制御への応用

本研究で考案した炉内ガス分析プロセスを用いて測定した炉内残留ガス濃度､

およびプラズマ電圧､プラズマ電流による炭素濃度制御を用いることにより､侵

入炭素濃度の制御が可能となる｡疲れ強さ等の機械的性質を向上させるために適

した鋼中炭素濃度プロファイルを設定し､予めシミュレーションにより各ステッ

プにおける侵入炭素濃度およびそのステップの時間を求め､得られた条件を用い

て実際に処理を行うことにより､希望とする試料中の炭素濃度プロファイルを得

ることが可能となる｡このように､炭素侵入の高効率化は､理想とする機械的性

質が得られる炭素濃度プロファイルを付与させるための処理にも充分応用が可能

である｡

2･3 スーティング発生の予測およぴその防止への応用

本研究で確認したように､プラズマ浸炭では試料表面に煤が堆積すると､熟電

子放射の増加によりプラズマ電流が増加する｡よって､プラズマ電流の増加を検

出すれば､煤の発生を察知することが可能である｡またプラズマ電流が増加を開

始した際には､雰囲気ガス中の炭素濃度､つまり導入炭化水素ガス濃度を低下さ

せ､煤発生を防止することが可能である｡

3､生産炉における高濃度窒素処理

本研究で開発した炉内アンモニア増加ガス浸炭窒化法は､新しい表面硬化法の

一端として､操業コスト面も考慮し現状の設備をそのまま利用でき､なおかつ浸

炭窒化処理による諸特性をさらに向上させ､将来において現状以上に過酷になる
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と予想される工業ニーズに対応するための一方法となりえる｡現在までの気体/

固体間の反応を利用し鋼中に窒素を固溶させる表面硬化処理において､特異組織

の一つであるポイドを発生させずに鋼中の窒素量を約0.4mass%以上に上昇させ

る報告は類が無い｡

炉内アンモニア増加法によるガス浸炭窒化処理は､オールケース型バッチ炉を

改造することなくそのまま利用することができ､高い鋼中炭素量および窒素量が

得られる｡このオールケース型バッチ炉は現在機械部品の生産現場において最も

広く使用されており､より実際の生産現場に近いと思われる形で熱処理ができる｡

しかし､このアンモニア増加法も問題点が無いわけではない｡それは固溶窒素濃

度増加にともなう残留オーステナイトの増加である｡窒素は鋼のマルテンサイト

変態温度を下げマルテンサイトの生成を抑制し､焼入れ後の組織に残留オーステ

ナイトを増加させる｡また､残留オーステナイト量は鋼中炭素量にも比例し､こ

の残留オーステナイトは表面硬さを低下させる｡このように､固溶室素量を増加

させると残留オーステナイト量が増加し､機械的性質を低下させると思われるが､

残留オーステナイトによる表面硬さの低下は､サブゼロ処理によって解決するこ

とができる.｡これは､サブゼロ処理を行うことによって､残留オーステナイトが

マルテンサイト化するからである｡

一般に浸炭品へサブゼロ処理をほどこすと､圧縮残留応力の向上から表面硬さ

の向上が期待できるが､その発生量が少ないとサブゼロ処理による顕著な効果が

得られない場合もある｡しかしながら､アンモニア増加法によって高い固溶炭素

量および窒素量を得た鋼の場合､浸炭処理した鋼に対し残留オーステナイト量は

極めて多いため､サブゼロ処理の効果が期待できるものと考えられる｡したがっ

て､ガス浸炭窒化処理後､サブゼロ処理を行いその表面硬さを向上させると機械

的性質がより向上する｡
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本研究においてアンモニア増加処理を施した浸炭窒化材の機械的性質を調査し､

耐摩耗性に対する有効性は得られたが､疲れ強さに対する有効性は得られなかっ

た｡疲れ強さに有効性がみられなかったのは､固溶窒素の増加によって増加した

残留オーステナイトが､疲れ試験中にマルテンサイト化し､亀裂の発生および伝

播を阻止していた比較的軟らかいオーステナイトの量が減少したためである｡よ

って､残留オーステナイトがマルテンサイトに変態し､耐摩耗性は向上するが､

疲れ強さは低下したことより､耐摩耗性を望む部品はサブゼロ処理を施し､また､

疲れ強さを望む部品には残留オーステナイトを安定化させた後､使用することが

有効と考えられる｡

本研究で開発したアンモニア増加法によるガス浸炭窒化処理は､生産型の炉で

あるオールケース型バッチ炉に炉の改造なく利用することが可能であり､処理後

のオーステナイト量およびその形態を制御することにより､耐摩耗性､または耐

疲れ強さの向上が期待でき､工業的に充分利用できる処理方法である｡

4､ 結言

オーステナイト状態における気体/固体間の反応により炭素および窒素を侵入

させた際の特異組織発生を防止しつつ､高効率的に炭素､窒素を侵入させるプロ

セスの工業的応用について検討し､以下の結論を待た｡

(1)高濃度浸炭に､本研究で開発した炉内ガス分析法により測定した炉内残

留ガス濃度およびプラズマ電圧､プラズマ電流による炭素濃度制御法が利用可能

であり､この方法を用いるとより多くの炭化物が生成可能であると考えられる｡

(2)本研究で開発した炉内ガス分析法により測定した炉内残留ガス濃度およ
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びプラズマ電圧､プラズマ電流による炭素濃度制御法を用いると､理想とする機

械的性質が得られる炭素濃度プロファイルを付与することが可能となる｡

(3)本研究で開発したアンモニア増加法によるガス浸炭窒化処理は､生産型

の炉であるオールケース型バッチ炉に炉の改造なく利用することが可能であり､

処理後のオーステナイト量およびその形態を制御することにより､耐摩耗性､ま

たは耐疲れ強さの向上が行える｡
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第10章 総 括

鋼表面を硬化させる方法の一つである､気体/固体間の反応を利用した浸炭窒

化は､産業の急激な発展とともにその使用頻度が増えており､さらに､高出力化､

軽量化等の要求から､より高い機械的性質が望まれるようになってきた｡しかし

ながら､浸炭窒化処理において､侵入する炭素量および窒素量によってポイド､

セメンタイト等の各種特異組織が発生するとともに､鋼中の炭素量､窒素量が増

減し､得られる機械的性質に変動が生じる｡これまでその特異組織の発生形態の

解明､特異組織の発生防止､および炭素､窒素侵入の高効率化についての研究が

少ないために､炭素量､窒素量は特異組織発生限界炭素､窒素量より低い値を目

標としていた｡

本研究ではこれらのことを背景として､次の2つの重要な問題について検討し

た｡すなわち､その第1は気体と固体の界面における反応を利用した鋼中への炭

素､窒素侵入に際して発生する各種特異組織の発生条件を明確にし､特異組織発

生メカニズムを解明すること｡第2は特異組織を発生させず､鋼中へ炭素､窒素

を高効率に侵入させる方法の検討である｡

研究の内容としては､ガス浸炭窒化処理を用いて､侵入炭素､窒素濃度に対す

る特異組織発生限界線図を作成すること､特異組織の発生形態を明確にすること､

プラズマ浸炭を応用して炭素侵入の高効率化を行うこと､および残留アンモニア

濃度を処理中に増加させてガス浸炭窒化法における窒素侵入を高効率化すること

である｡具体的な内容は以下の通りである｡

第2章では純鉄および低炭素鋼の箔を用い､ガス浸炭窒化において生成する各

種特異組織と鋼中炭素､窒素濃度の関係について検討した｡その結果､両鋼種と
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も処理温度が上昇するとポイド析出限界線は低窒素量側へ移動し､セメンタイト

析出限界線と黒鉛の析出限界線は高炭素量側へ移動する｡また､両鋼種ともセメ

ンタイト析出限界線および黒鉛析出限界線は処理時間によらず一定であり､ポイ

ド析出限界線のみが長時間処理になると低窒素量側へ移動する｡セメンタイト析

出限界線および黒鉛析出限界線の鋼種による違いはないが､ポイド析出限界線は

純鉄に比べ低炭素鋼では常に低窒素量側に存在する｡これは不純物､微細結晶粒

がポイドの発生を容易にするためと考えられる｡さらに､両鋼種とも鋼中窒素濃

度が約0.1mass%以上となる浸炭窒化処理の場合にのみ黒鉛が析出しており､黒

鉛析出時にはセメンタイトが存在し､黒鉛はセメンタイトの内部または近傍に多

く認められるが､セメンタイトから離れた鋼の内部にも存在することがある｡黒

鉛析出は､窒素が侵入し固相内における析出の場が提供されるためと考えられる｡

第3章ではメタンと水素の混合ガスを用いてプラズマ浸炭を行い､試料近傍ガ

スをピストンとシリンダにより採取した後にガスクロマトグラフィーへ送り込む

分析プロセスにより測定した炉内残留メタン濃度と試料中の炭素濃度から､残留

メタン濃度に影響を与える因子を検討した｡その結果､メタンの分解速度が遅い

ため浸炭中のメタン分圧は理論平衡分圧よりもはるかに大きいことが明らかであ

る｡メタンは加熱およびプラズマエネルギにより分解する｡また､排気速度を上

昇させると浸炭ガスの炉内停滞時間が短くなり､炉内メタン濃度が増加する｡つ

ぎに､残留メタン濃度､処理温度､圧力､時間､排気速度が試料の表面炭素濃度

に与える影響について検討した｡その結果､試料の表面炭素濃度は､残留メタン

濃度により決定され､残留メタン濃度が増加するほど増加する｡チャンバ内圧力

が高いほど､排気速度が大きいほど､処理時間が増加するほど､試料の表面炭素

濃度が増加する｡試料に侵入した炭素原子数は､プラズマ発生により分解したメ

タンから放出された炭素原子数と一致する｡また､プラズマの効果により分解す
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るメタン量を変化させ､試料に侵入する炭素量を制御することが可能である｡

第4章では厚さ0.25mmの低炭素鋼箔および厚さ0.06mmの工業用純鉄箔を用い､

プラズマ浸炭における試料寸法､炉内メタン濃度と処理時間が試料炭素濃度およ

び組織に与える影響について検討した｡最大炭素濃度に到達するのに要する時間

は､炉内メタン濃度が高いほど短く､さらにプラズマ浸炭を続けると､炭素濃度

は僅かに減少し､試料表面近傍にフェライト層が発生する｡これらの試料の炭素

濃度は､炉内メタン濃度と処理時間に関係なく低炭素鋼においては1.1mass%と

なり､工業用純鉄においては0.7mass%となる｡これは試料表層に発生するフェ

ライト層の厚さが試料によらず一定であるため､試料厚さの薄い工業用純鉄の方

が低炭素鋼より炭素濃度が低い結果となる｡煤が試料表面に発生している試料に

のみ脱炭が発生する｡･これは､煤発生によるプラズマ放電の変化が雰囲気中メタ

ンの分解に影響を与え､試料への炭素供給状態を変化させること､および､煤発

生により試料表面に形成される炭素皮膜が試料中への炭素供給を妨害し､プラズ

マにより活性化されていない処理雰囲気ガスに試料がさらされるため脱炭が発生

すると考えられる｡

第5章では､短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる､厚さが0.25mmの低

炭素銅箔を供試材に用いてプラズマ浸炭を行い､プラズマ電流､電圧が侵入炭素

濃度に与える影響を調査した｡プラズマ電流が大きく､処理時間が長いほど試料

炭素濃度が増加し､長時間処理を行うと炭素濃度の増加が鈍り､約1.9mass%に

収束する｡浸炭処理中のプラズマ電流を一定とすると､プラズマ電圧の増加に伴

い炭素濃度が一次関数的に増加し､各プラズマ電流における処理時間に対する炭

素濃度増加係数はプラズマ電流に比例する｡浸炭処理中のプラズマ電流を一定と

すると､処理時間および平均プラズマ電圧に対する炭素濃度の関係式が得られる｡

また､各プラズマ電流での処理時間に対する炭素濃度の変化係数､およびプラズ
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マ電圧に対する炭素濃度の変化係数を求めることにより､処理条件に対する炭素

濃度の予測式が決定できる｡

第6章では､短時間で試料内部の炭素濃度が一定となる低炭素鋼箔を用いてプ

ラズマ浸炭を行い､プラズマ電流､プラズマ電圧が試料炭素濃度に与える影響を

調査した｡単位体積当たりに含まれる炭素数を同一とし､処理を行うと､プロパ

ンを用いた浸炭ではメタンを用いた浸炭の2.6倍の試料炭素濃度が得られる｡こ

れは浸炭ガス中に含まれる炭素が炭素原子に分解された割合と､プラズマ電圧の

違いによる｡プラズマ電流が大きく､処理時間が長いほど試料炭素濃度が増加す

る｡長時間処理を行うと､全てのプロパン濃度において1.75～1.90mass%の間で

試料炭素濃度はほぼ一定となり､この試料炭素濃度が一定となる値はメタンの場

合と同じである｡浸炭処理中のプラズマ電流を一定とすると､プラズマ電圧の増

加に伴い試料炭素濃度が一次関数的に増加する｡各プラズマ電流における処理時

間に対する試料炭素濃度増加係数はプラズマ電流の一次関数として表され､各プ

ラズマ電流における標準プラズマ電圧と処理時の平均プラズマ電圧の差を用いて

試料炭素濃度を補正すると､各プラズマ電流における処理時間に対する試料炭素

濃度の一次近似直線と一致する｡浸炭処理中のプラズマ電流を一定とすると､処

理時間および平均プラズマ電圧に対する試料炭素濃度の関係式が得られる｡各プ

ラズマ電流での処理時間に対する試料炭素濃度の変化係数､およびプラズマ電圧

に対する試料炭素濃度の変化係数を求めることにより､処理条件に対する試料炭

素濃度の予測式が決定できる｡

第7章では､純鉄および低炭素鋼を用いて処理中の残留アンモニア量を増加さ

せるガス浸炭窒化処理を行い､処理条件が鋼中窒素量､ポイド発生に与える影響

について調査した｡アンモニア増加法で得られた､ガス浸炭窒化時間とポイド発

生窒素量の関係図を用いると､各処理時間でのポイド発生を伴わない臨界窒素量
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が推定でき､この窒素量を得るための最小残留アンモニア増加速度が､ポイド発

生臨界窒素量と最小残留アンモニア増加速度の関係図より推定できる｡純鉄のア

ンモニア増加法におけるポイド発生臨界窒素量は､アンモニアー定法におけるポ

イド発生臨界窒素量の約1.5倍であり､低炭素鋼のそれは約2.0倍である｡

第8章では低炭素鋼､中炭素鋼､および低合金クロム鋼を用い､特異組織が機

械的性質に及ぼす影響を調査するとともに､アンモニア増加法により窒素侵入を

高効率化して得られた高窒素含有浸炭窒化鋼の耐摩耗性および疲れ強さを調査し

た｡セメンタイトの析出により焼き付き面圧が多少向上するものの､ポイドは摩

擦係数を上昇させて焼付きを起こりやすくし､また､ポイドの発生は摩耗量を増

加させ､セメンタイトの発生は僅かであるが摩耗量を減少させる｡アンモニア増

加法で鋼中国溶窒素量を増加させると､耐摩耗性はアンモニアー定法の約2.0倍

に向上する｡これは固溶室素量の増加による焼戻し軟化抵抗の向上と､摩耗試験

中に残留オーステナイトがマルテンサイトに変態し表面硬さが高くなるためであ

る｡アンモニアー定法でガス浸炭窒化した中炭素鋼は､処理時間が短く有効硬化

深さが0.37mmと小さい場合も､864MPaの疲れ強さが得られる｡よって､合金

鋼に比べ中心部の焼入性に制約があるが､小物部品では合金鋼より低価格な

S30Cの使用が可能である｡また､アンモニアー定法でガス浸炭窒化処理した鋼

材の疲れ強さは侵入窒素量によって変化し､最大の疲れ強さを得るためには､ポ

イドを発生させず許しうる限り多くの窒素を侵入させる処理が有効である｡供試

材に中炭素鋼を用い､アンモニア増加法処理で鋼中固溶窒素量を増加させても､

疲れ強さはアンモニアー定法とほぼ同等であった｡これはオーステナイトの塑性

変形によって亀裂先端の応力を緩和し､クラックの発生･伝播を阻止していた比

較的軟らかい表面の残留オーステナイトが､疲れ試験時の繰り返し応力によりマ

ルテンサイト変態したためである｡
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第9章では､オーステナイト状態における気体/固体間の反応により炭素およ

び窒素を侵入させた際の特異組織発生を防止しつつ､高効率的に炭素､窒素を侵

入させるプロセスの工業的応用について検討した｡これによると､◆高濃度浸炭に

本研究で検討した炉内ガス分析プロセスにより測定した炉内残留ガス濃度および

プラズマ電圧､プラズマ電流による炭素濃度制御法が利用可能であり､この方法

を用いるとより多くの炭化物が生成可能であるという考えが得られた｡また､本

研究で検討した炉内ガス分析プロセスにより測定した炉内残留ガス濃度およびプ

ラズマ電圧､プラズマ電流による炭素濃度制御法を用いると､理想とする機械的

性質が得られる炭素濃度プロファイルを付与することが可能となる｡一方､本研

究で開発したアンモニア増加法によるガス浸炭窒化処理は､生産型の炉であるオ

ールケース型バッチ炉に炉の改造なく利用することが可能であり､処理後のオー

ステナイト量およびその形態を制御することにより､耐摩耗性､または耐疲れ強

さの向上が行える｡

本研究を終えるに当たって､今後の炭素､窒素侵入の高効率化に関する研究は､

気体と固体の界面における反応を利用した鋼中への炭素､窒素侵入に際して発生

する各種特異組織の発生条件を明確にし､特異組織発生メカニズムを解明するこ

とと､特異組織を発生させず､鋼中へ炭素､窒素を侵入させる方法の検討が望ま

しいと考えられる｡特に本論文で論じたプラズマ浸炭における侵入炭素濃度に影

響を与える因子の解明､およびアンモニア増加法による特異組織発生を伴わない

固溶窒素量を増加させるプロセスは､今後の鋼への炭素､窒素侵入逸脱機構の解

明および機械的性質に侵入炭素､窒素が及ぼす影響に対する考察に有益な参考に

なると考えられる｡
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