
大阪府立産業技術稔合研究所報告 No．19．2005  91  

オーステナイト系ステンレス鋼SUS304の  
低温プラズマ窒化と浸炭による複合処理  
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Surfhce hardening while maintalnlng COrrOSion resistance of304austenitic stainless steelhas been  

invest）gatedwidely・Low－temPeraturenitriding，1nWhichSphaseisformed，isonealternativemethod・The  

dissoIvedcarbonisknowntobepushedinefftctivelybylowtemperatureplasmanitriding．Combinationsof  

Carburizing and nitriding wereperformed sequentially orsimultaneously at673K．The totalprocesslng  

durationofeachspeCimenwas28．8ks（8h）．Thecombinedtreatedlayerwas70％thickerthanthatofthe  

nitrided－Only specimen．Both specimens demonstratedgoodwearresistance．In addition，hardness depth  

pronlesofthesespecimensshowgentleslopeS丘omthesurfhcetothesubstrate．Thesequentiallycarburized，  

then post－mitrided，SpeCimen showed corrosion resistanCe aS Wellas untreated304steel．However，the  

COrrOSionresistanceofthesimultaneouslycarburizedandnitridedspecimenwasmarkedlyinfbriortothose  

Ofuntreatedspecimens．  

キーワード：窒化，浸炭，表面改質，複合処理，オーステナイト系ステンレス鋼，耐食性  

1．はじめに   急激な変化を示す．そこで，窒化層の下に，なだらか  

な硬さ勾配を有する層を形成させることができれば，  

この機械的性質の急激な変化を大幅に横和できると考  

えられる．   

一方，オーステナイト系ステンレス鋼の低温プラズ  

マ浸炭処理は，窒化処理の場合と同様に析出物を有し  

ない層を形成できるが，それは窒素によるS相に比べ  

て硬さは低く，なだらかな硬さ分布を有する6・7）   

また，窒化処理において，試料にもともと含まれて  

いた固溶炭素が表面に侵入してきた窒素によって内部  

方向へと押しやられ，窒化層の下に濃縮される現象は，  
よく知られている4・机1）．さらに，低温プラズマによる  

浸炭と窒化の同時処理によって二重層が形成されるこ  

とが，Blawe止ら12）によって報告されている．   

オーステナイト系ステンレス鋼の低温プラズマ窒  

化処理は，その表面にS相と呼ばれるクロム窒化物を  

析出しない表面層を形成し，その耐食性を損なうこと  

なく，硬化できる新しい手法である1」）．しかし，低温  

処理であるため，窒素の拡散が制限されるので，2叫m  

以上の厚さの窒化層をつくることは困難である5）．さ  

らに，窒化処理したステンレス鋼における硬さ分布の  

特徴として，窒化層と母材の界面で硬さが急激に減少  

する．これにより表面層の機械的性質は，その界面で  
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したがって，あらかじめ浸炭により拡散していた炭  

素を低温プラズマ窒化処理により，内部へと押し込む  

ことができると考えられ，これを利用して，オーステ  

ナイト系ステンレス鋼表面により優れた機能を付与し  

うる可能性がある．   

本研究では，オーステナイト系ステンレス鋼に対す  

る種々の条件での浸炭と窒化の組み合わせによる複合  

処理を行い，その耐食性と耐摩耗性を調べ，より良い  

複合化の条件について検討した．  

2．実験方法  

（1）試料およぴプラズマ処理   

試料は，化学組成を表1に示すSUS304オーステナ  

イト系ステンレス鋼で，温度1303K，時間2．7ksの固  

溶化熱処理を施し，研削加工したものを用いた．形状  

は，25mmX50mm，厚さ5mmの板状である．   

プラズマ処理は，既報13）の直流電源を備えた装置を  

用い，1．33×10‾lpaの真空度に排気した後，反応ガス  

を導入した．本研究におけるすべてのプラズマ処理は，  

ガス圧力6．67×102pa，温度673Kで稔処理時間が  

28．8ks（8h）になるように行った．温度は，試料の側  

面に開けた直径1mmの孔に熱電対を挿入して測定した．   

表2に，プラズマ処理条件の詳細を示す．例えば，  

記号「8N」は，673Kで，80％の窒素と20％の水素の  

混合ガスによる，8時間のプラズマ処理を示す．  

「8（C＋N）」は，窒素，メタン，水素の混合ガスによる，  

673Kでの8時間の浸炭一窒化同時処理である．同様に  

「4C司N」は，まず673Kで4時間の浸炭処理の後，  

673Kで4時間の窒化処理を行った試料を示す．プラ  

ズマ処理後，各試料は室温に達するまで真空排気中の  

装置内で冷却した．  

（2）表面分析   

表面処理層における結晶構造はⅩ線回折（Ⅹm：  

Cu－Kα，モノクロメータ使用）により同定した．また，   

表1供試材の化学成分（mass％）  

ChemicalcompositionofSUS304（mass％）  

C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Fe   

O．06 0．4 0．94 0．037 0．003 8．318．8 0．210．31Bal．  

処理層における深さ方向の元素分布はグロー放電発光  

分光分析（GDS）により測定した．さらに，処理層表面  

の炭素の状態をラマン分光分析により調べた．  

（3）摩擦・摩耗試験および腐食試験   

表面層の摩擦・摩耗特性は，相手材に直径8mmの  

セラミック（Si3N4）球を使用し，乾燥大気中で往復し  

ゆう動試験機により評価した．試験は荷重18N，摩擦  

速度20mm／s，往復ストローク10mm，摩擦回数4000  

回の条件で行った．摩耗量は試験後の摩擦痕断面形状  

を表面租さ計により測定して求めた．また，耐食性を  

調べるために，室温で10％NaCl水溶液中への浸酒に  

よる腐食試験を行い，発錆の程度を比較した．   

3．結果および考察  

（1）表面層の組織と硬さ分布   

図1に，プラズマ処理した試料の断面組織を示す．  

組織現出用の腐食液には王水を用いた．いずれの場合  

も白層が形成されており，王水に村する耐食性を有す  

ると考えられる．浸炭のみの試料8Cでは，自層が一  

層のみ見られるが，試料8Nでは，窒化層と母材との  

間に後述の炭素の漉縮層に対応する叫m程度の非常  

に薄い白層が認められる．その白層の厚さは，8（C＋N）  

および4C－4Nの複合処理による試料において厚くな  

り，明瞭な二層構造を示した．   

図2に，断面組織より測定した層の厚みを示す．試  

料8Cの処理層の厚さは，約叫mであり，試料8N（約  

6けm）に比べて厚い．すなわち，同じ8h処理におい  

ては窒化処理より浸炭処理の方が厚い層が得られる．  

表2 プラズマ処理の諸条件  

Conditionsofplasmatreatment  

一次処理   二次処理   

記号  稔処理処理  
処理  温度  ガス流韮比率（％） 時間  温度  ガス流丑比率（％） 時間  

（h）                （K） 014 鴫 鴫 Ar （h）  （K）01。下ち 二鴫 Ar （h）   

窒化処理   8N   673  －  80 20 －  8  8   

浸炭処理   gC   673  5  － 45 50   8  8   

同時処理  8（C＋N）  673  5  ＄0 15 ・  ＄  8   

逐次処理  4C4N  673  5  －  45 50   4  673  －  80 20 －   4   8  
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図1 プラズマ処理した試料の断面組織   

Micrs肋CtureSOfcross－SeCtionalareaofplasma－treated   

SpeCimens  

さらに，浸炭および窒化の複合処理を行った場合，  

逐次処理，同時処理のいずれも，処理層の厚さは約  

1叫mとなり，浸炭のみの試料（8C）よりもさらに厚  

くなる．以上のように，浸炭一室化同時処理（8（C＋N））  

あるいは浸炭と窒化の逐次処理（4C－4N）により，8h処  

理で得られる層の厚さは単一の窒化処理に比べて  

70％，浸炭処理に比較しても25％増加する．   

図3は，試料の断面硬さ分布を示す．硬さは，ヌー  

プ硬さ計にて荷重98mNで測定した．試料8Cの層の  

硬さは最も硬い最表面部分でもおよそ570HKであり，  

窒化あるいは浸炭と窒化の複合処理をした試料（およ  

そ915HK）よりもかなり低い硬さを示す．しかし，硬  

さ分布を比較すると，試料8Nの窒化層は下地との界  

面で急激に硬さが減少し，一方，試料8Cの浸炭層は，  

表面から内部にかけて徐々に硬さが減少する．   

複合処理を施した試料8（C＋N）と4C－4Nは，同様な  

硬さ分布を示す．いずれも探さ4～5トmで急激に硬さ  

は減少し，6、叫m付近でショルダーが認められる．  

（2）GDS分析   

図4に，各試料のGDSによる元素の探さ方向分析  

の結果を示す．侵入してきた窒素によって，含まれて  

いた炭素が内部へ追いやられる効果14）が，試料8Nと  

4C－4Nに明確に認められ，もともと含まれていた炭素  

（試料8N）や浸炭層の炭素（試料4C－4N）は，窒化層の  

下に濃縮されている．しかし，試料4C－4Nにおいては  

窒化層の中に炭素の小さなピークが認められ，本実験  

条件下では炭素の一部分が依然として窒化層中に残存  

することが確認された．同時処理試料8（C＋N）におい  

ても，窒化層の下に8Nや4C－4Nと同様に炭素濃縮層  
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図4 GDSによる元素の探さ方向分析  

GDSelementalproⅢesofplasma－treatedspeCimens  

が認められる．しかし，表面での炭素濃度が浸炭処理  

のみの試料8Cのように非常に高くなることが認めら  

れた．  

（3）X繰回折   

図5に，プラズマ処理した試料のⅩ線回折パターン   
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を示す．窒化試料8Nと浸炭試料8Cは，これまで報  

告1・】5）されているそれぞれ典型的な窒素および炭素に  

よるS相の回折パターンを示している．試料4C－4Nの  

回折パターンには，窒繋によるS相（S（N））と炭素に  

よるS相（S（C））のいずれもが検出されている．しか  

し，試料8（C＋N）では，高角度側にブロードな主ピー  

クが検出され，S相の明確な同定ができなかった．ま  

た，試料8Cと8（C＋N）では，クロム炭化物と思われる  

ピークが認められた．これは，同4に示したように，  

その表面に多量の炭素を有しており，673Kの比較的  

低温での処理にもかかわらず，長時間のプラズマ処理  

の結果として過飽和炭熱二よるクロム炭化物が生じた  

と考えられる．  

（4）ラマン分析   

GDS分析において，試料8Cおよび試料8（C＋N）で  

表而炭素濃度が非常に高くなることが認められたので，  

表面層における炭素の結合状態をラマン分光分析で調  

べた． その結果を図6に示す．試料8Cおよび試料  

8（C＋N）から得られたラマンスペクトルはダラソシー  

か一ボン】6）に相応するスペクトルを示し，本実験条件  

下における浸炭処理および浸炭一窒化同時処理では，最  

表面にダラッシーカーボンの生成が確認できた．  

（5）摩擦・摩栗毛特性   

図7には，各試料における摩耗量の比較を示す．各  

試料はいずれも未処理材に比較して良好な耐摩耗性を  

示すが，試料8Cは，比較的硬さが低いため摩耗昂：が  

多い．それに対して，試料4C－4Nと8Nは最も優れた  

耐摩耗性を示した．しかし，試料8（C＋N）の摩耗量は，  

その硬さが8Nと変わらないにもかかわらず，試料8N  

の倍以上となった．試料8（C＋N）の窒化層は8N試料の  

窒化層に比べて多くの炭素を含んでおり，かつ，その  

佗表面層ではグラッシーカーボンが存在している．そ  

れらが，摩耗量増大に影Wしたと考えられるが，原因  

については，今後検討する必要がある．   

また，試料8（C＋N）の摩搾係数はその往復しゆう動  

の初期の段階で0．4を示し，その後摩擦係数は0．7と  

なった．一方，他の試料では，しゅう動初期から0．7  

の摩擦係数を示した．試料8（C＋N）において，往複し  

ゆう動の初期で摩持係数が低いのは，グラッシーカー  

ボンが寄与していると考えられる．  

（6）耐食性   

衷3に，塩水浸潰試験の結果を示す．窒化のみの試  

料8Nと逐次処理試料4C－4Nは，未処理のSUS304オ  

ーステナイト系ステンレス鋼と同様に，優れた耐食性  

を示す．これは窒素によるS相が化学的に安定してい  

ることを示している．しかしながら，浸炭のみの試料  
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￥8Cは，72h以内に錯を生じた．これは，図5に示し  

たように，クロム炭化物の生成によF），試料表而のク  

ロム是が減少し，その結果，耐食性が低下したことに  

よると考えられる．   

同時処理試料8（C＋N）は，逐次処理試料4C－4Nに比  

較して，まったく界なる耐食性を示した．逐プこ処理試  

料4C－4Nは試験時間240hでも発精しなかったが，一  

方，同時処理試料引C十N）はわずか1hで赤茶色に発錯  

した．この現象もまた，クロム炭化物生成に起因する  

ものであろう．  

（7）表面押し込み試験   

処理層の面庄強さを評価するために，ダイナミック  

微小硬さ計で荷重を変化させて押し込み試験を行い，  

各試料におい て，押し込み時に表面にクラックが発生  

するときの荷重を比較した．その結果を図8に示す．  

窒化処理のみの試料が，すべての試料の中で，伯も′」、  

さい荷重（約0．75N）でクラックを生じた．浸炭処理  

の試料は本実験条件下ではクラックを生じなかった．   

試料8（C＋N）と4C4Nのクラックを生じる荷煎は，  

gN試料に比べて増大し，試料8（C十N）で約1．2N∴試料  

4C－4Nで約1．1Nの値を示した．これは，窒化屑の下  

に存在する炭素濃縮屑が而圧強さに対するバックアッ  

プ効果を有するためと考えられる．  

4．まとめ   

95  

表3 室温での10％NaCl水溶液浸漬試験  

Saltwaterimmersiontestresult（roomtemperature）  

浸潰時間  

8h  24h  72h  240h  

8N  0  0  0  0  

8C  0  0  ×  ×  

8（C十N）  ×  ××  ××  ××  

4C－4N  0  0  0  0  

○錆なし ×少し錆あり ××仝而錆あり  

8N  

SC  

8（C＋N）  

4C－4N  

0  0．5  上0  1．5  乙0  

臨界押し込み荷重（N）  

同8 表面押し込み試験の結果  

Critical cracking forces of specimens under 

surfaceindentationtest  
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