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　　翁島tr∂ct’一Recently　glow（lischarging　methods　were　applied　to　the　surface　hardening　of　iron　and　steel，　but

they　are　used　oRiy　in　the　limited　regions，　such　as　ion－nitriding　by　using　N2－H2　gas　mixtuyes．　So，　iron　was　ion－carbo－

niuided　in　CO－N2－H2　gas　mixtures　iR　order　to　investigate　the　infiuence　o£　carbo－nitriding　conditions　on　hardiiess．

The　hardness　and　hardened　depth　increased　with　iRcreasing　of　earbo－nitriding　temperature．　The　highest　hardness　of

surface　layer　was　obtained　when　the　iroR　was　carbo－nitrided　iii　the　gas　mixture　with　the　composition　of　CO：N2：H2　＝

1　：　2　：　5．　The　surface　condition，　precipitation　and　microstructure　of　the　iron　aiiter　carbo－nitnding　were　also　examined

and　compared　with　the　hardness．

1。まえがき

　金属材料，特に鉄鋼材料の表面を硬化し，耐摩耗性，

耐疲労性を向上させるために，低圧ガス中におけるグロ

ー放電を利用する，いわゆるイオン衝撃法を利用した金
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）一く3）
属の表面硬化法が近年研究され，実用化されて来た。し

かし，この方法はほとんどイオン窒化処理に関するもの

に限られており，浸炭，硫化，ほう化等窒素以外の元素

を金属材料中に拡散浸透させ，材料を表面硬化するまで

には一般化されていないといえるG

　著者等は先に鉄鋼材料を都市ガスを利用してイオン浸

炭窒化し，試料表面にFe3　Cを主体とした炭化物等の拡
　　　　　　　　　　　　　（4）
散浸透層が生じることを示した。しかし，都市ガスはH2，

CH4，C3H8，GO，　CO2，02，H20等々の多種のガスを

含有し，ガス組成が複雑であるので，イオン浸炭窒化に

対する基礎概念を得るたあの浸炭窒化用ガスとしては好

ましくない。そこで，浸炭に寄与すると考えられるCO，

窒化に寄与すると考えられるN2および還元性を持つH2

三者のガスの混合ガスを用い，ガス組成および処理温度

を変え純鉄をイオン浸炭窒化し，硬さ，析出物，組織等を

調べた。処理条件によっては試料表面に高い硬度の表面

硬化油が生じた。

2．実験方法

　アルミナ堆塙中で純度99，5％の電解鉄を真空溶解し，

縦85mm，横50mm，厚さ15mmの鋳塊を得た。これを

700℃で熱間圧延し鋳造組織を破壊した後，冷間圧延

により厚さ3mmの板にした。この板よりWt　7mm，横7

mmの試片を切り出し，3×10『4　Torrの真空中で680

℃，2hrの焼なましをし，イオン浸炭窒化用試料とした。

なお，試料はイオン浸炭窒化室に入れる直前に1000メ

ッシュのエメリー紙で表面を研摩し，アセトンで脱脂した。

　イオン浸炭窒化装置の浸炭窒化室部分の略図をFlg．1

に示す。浸炭窒化室の壁はガラス製ベルジャーでできて

いる。ベルジャー上部より直径1◎5mm，厚さ14mm

の黒鉛製円盤をつるし陽極とした。陰極は長さ70mm，
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巾15mm，厚さ0．5mmのステンレス板でつくった。

陽極と陰極間の距離は30mm　一定とした。試料温度はア

ルミナ管およびガラステープで保護したアルメルクロメ

ル熱電対を先端が直接陰極に接するように置き測定した。

　試料はイオン浸炭窒化装置の陰極上に試料どうしが互

に接触しないように乗せた。そして，浸炭窒化窒内を3

×1　O－2Torrに排気した後，残存する空気を排除するた

め8～10Torrの水素の挿入と排気を2～3回行なった。

ついで，GO，　N2およびH2の混合ガスを2～10Torr封

入し，陽陰極間に300～60◎Vの電圧をかけてグur一

を発生させ，試料を500～700℃で0．5～4hr浸炭窒化し

た。ガス圧は上記の浸炭窒化条件の範囲内でグur一放電

の最も安定する圧とした。浸炭窒化後，試料の表面状態，

組織，硬さ，析出郎等を走査型電子顕微鏡および光学顕

微鏡観察，硬さ測定，X線回折により調べた。なお，光

学顕微鏡観察用試料はナイタルで腐食し，硬さ測定には

マイクロビソカース硬さを用いた。

る原子のガスイオンによるスパッタリングおよびスパッ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞
タされた原子の試料表面への再付着と深い関係があると，

考えられるが，なぜ突起がこのような針または粒状とな

るのか，試料内部へのCおよびNの拡散浸透とどのよう

な関係があるのか等不明な点が多い。イオン浸炭窒化し

た試料の色の変化は遊離炭素の試料表面への付着とこの

突起物によるQ

　浸炭窒化処理後，試料表面をX線回折すると，ξFe2．3

N，r’Fe4　N，θFe3　C，αFe相が検出された◎孚able1～

2にその結果をまとめた。ただし，検出された相はピー

Table　1　Results　of　X－ray　arialysis　of　iron　sur－

　　　　　faces　ion－carbo－niuided　at　7eOOC　in　CO一

　　　　　碧子痔鯉諦蹴、e伽，。，，F。，，・

　　　　　Fe4　N，　　　　　　　　e．Fe2－3　N　and　e　Fe3C　phases
　　　　　resPectively．
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Table　2　Results　of　X－ray　analysis　of　iron　sur－

　　　　　1釜e温灘留艦轟，9呈気道
　　　　　COIN．　2：H．　2＝i：2：5

　　　　　a，7，rr　7’　and　e　represent　a　Fe，　7　Fe，　7’

　　　　　Fe4N　and　e　Fe2－3N　phases　respectively．
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5．結果および考察

　5．肇　表　　面

　イオン浸炭窒化するとガス中に含まれるGOよりCが

遊離し試料表面に付着することもあり，試料は黒化する。

Fig．2は純鉄をCO：N2：H2　・1：2：5の組成のガスを

用いて試料温度700℃でO．・5～4hrイオン浸炭窒化した

時の試料表面の走査型電子顕微鏡像であるQ処理中に試

料表面に小さな突起が生じ，時間の経過とともに成長し

ている様子がわかる。4hrの処理により大きなもので約

10附n程度になっている。このような突起物はイオン窒
　　　　　　　　　　　（5＞
化時等においても見られる。その生因は試料表面におけ

クの高い順に並べた。また，析出相の存否を決定するに

あたり，各相のピークの存在する位置に一つでも小さな

ピークが見出された場合，その析出相が存在していると

した。Tablelは純鉄を試料温度70◎℃で浸炭窒化ガ

スの組成を変えてイオン浸炭窒化した時のX線圃折結果

である。表よりわかるように，イオン浸炭窒化された試

料の表面にはαFe，γFe，　r’S”e4N，εFe2“Nおよび

θFe3　C相が生じている。θFe3　C相はGO濃度の高いガ

スを使用した時のみ検出された。θFe3　C相が析出する

場合が少なかったが，これは浸炭窒化用ガスをフローせ

ず室内に封入し浸炭窒化処理をしたため，処理申，炭化に

よるCの消耗および外気のリーク等により，ガス中のC　oue度
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Fig．2　Scanning　electron　micrographs　of　iron
　　　　surfaces　ion－carbo－nitrided　at　7000C　for

　　　　艦。躍、翻論9轟野鵬μh
　　　（a）　O．5hr　（b）　l　hr　（c）　2　hr　（d）　4　hr

50　P

が低下したためであると考えられる。Table2は今回実

験した中で最もよく硬化したCO：N2：H2　＝1：2：5の

組成のガスを用いて，試料温度を変えて純鉄を浸炭窒化

した時のX線回折結果である。550℃までは比較的高い

αFe相のピークが検出されたが，600～650℃では高

いr’Fe4　NおよびεFe2　一s　N相の他に・一部で低いαFe相

の回折ピークが検出されたのみであったので，試料表面は

〆およびε炭窒化物でおおわれていることが推察できる。

700℃の処理ではγFeがr’およびε炭窒化物の他に検

出された。試料表面にγFe相が生じたことはガスフロー

していないため処理中にガス中のCO濃度が低下するこ

とに起因すると考えられる。

　5．2　硬さ分布

　CO二N2：H2＝1：2：5の組成のガスを用い試料温度

600～700℃の間で純鉄をイオン浸炭窒化した時の試

料断面の硬さ分布曲線および試料温度を700℃と一定

にしガス組成を変化させ純鉄を浸炭窒化した時の硬さ分

布曲線をFig。3（a）～（f）に示す。
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　（a）～（c）は処理温度を600～700℃の間でe．　S～4hr浸

炭窒化した時の硬さ分布曲線であるが，全般的にみて処

理時間の経過および処理温度の上昇とともに硬さが増し

かつ硬化深さが深くなる様子が知られる。650℃で処理

した（b）では深さ0．25mmのあたりで硬さがやや増してい

る。原因は不明であるが，このように試料の表面近くで

はなく処理後の試料のかなり内部で硬さの極大を示すこ

とが時にみられる。一方，処理温度が高い場合，試料の

表面近くで硬さが低下しているが，これはTable1の700

℃におけるX線回折結果より明らかなように試料表面に

rおよび小量のαFe相が生成していることによる。この

時生じる7Fe相は浸炭窒化時にCおよびNの固溶により

AI点が低下して生じたγFeが残留γFeとして常温まで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　く6）
もちきたされた結果生じたものであろう。試料表面にα

Fe相が生じるのはかスフw一を行なっていないためおよ

び小量ではあるとはいえ外部より処理室内への空気のリ

ークがあるため，ガス中の有効な○およびN成分が処理

中に減少するためと考えられる。

　（c）～（f）は処理温度を700℃一定としガス組成を変化さ

せ1～4hr純鉄をイオン浸炭窒化した時の硬さ分布曲線

である。これらの図より，〔c）のCO：N2：H2＝1：2：5
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の組成のガスを用いた時が最も硬化が大であることがわ

かる。したがって，このガス組成が純鉄のイオン浸炭窒

化に最適であるといえる。COガスを多く含むガスをイ

オン浸炭窒化用ガスとして使用し，これにH：2ガスを添加

した場合，イオン浸炭窒化の初期にCかガス中より遊離

し試料表面に均一一に付着する。そこで，試料表面に対す

る直接のイオン衝撃がC被膜により阻止され浸炭窒化が

遅れることが推定される。（f）はこのため硬化が遅れたと

みてよいであろう。一方，ガス組成CO：N2：H2＝二1：

5：10等の低COのガスを使用した時，浸炭窒化後の試

料表面のX線回折でθFe3G㈹を検出できなかった。　こ

のことより判断して，ガス中のCO量が少ない場合は，

試料の窒化は促進されるか浸炭が困難となるので，硬さ

の上昇がそれ程大とはならないものと推察される。

　5．5　組　織

　Flg．4（a）～（d）にガス組成を変え純鉄を700℃で4hr

イオン浸炭窒化した時の試料断面の光学顕微鏡組織写真

を示す。イオン欝欝窒化された試料表面には白または黒

色に腐食される表面層が形成されている。これらの写真

とFIg．3（c）～（f）の硬さ分布曲線を対比させるとわかるよ

うに，この表面層の部分は純鉄をイオン浸炭窒化した時

の表面硬化層の部分に相当する。これらの試料の表面を

X線懇懇すると，Table1に示したようにεFe2弓N，

αFeおよびγFe相が検出された。ただし，GO含有量の

多いCO：N2．H2　・5：1：10の組成のガスを用い処理

した場合，微量ではあるがθFe3　C相が検出された。　し

たがって，これらの表面層は鉄およびその炭窒化物より

なると考えてよいであろう。
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Fig．　4　IViicrographs　of　the　iron－carbo－nitmded　at　70eOC　for　4　hr　in　di　fferent

CO”　N2－H2　gas　mixtures．

（a）　CO．N2：H2　＝　1：5：10

（c）　CO．N2．H2　＝　2：1：5

（b）　CO：N2：H2　＝　1：2：5

（a）　CO：N2：H2　＝　3：0：5
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　Fig．4（a）～（d）の組織写真を比較するとわかるように，

純鉄をGO：N2：H2　・1：2：5の組成のガス中でイオン

浸炭窒化した（b）の場合に最も白色の部分の多い層が得ら

れた。Fig．3（c）～（f）の硬さ分布曲線に示したごとく，こ

の時硬化が最も激しかった。硬さが高く，腐食に強いこ

とから，この白色の部分は鉄の炭窒化物であると推察さ

れる。

　以上より，鉄をイオン浸炭窒化する場合，CO：N2：

H2　＝1：2：5の組成のガスを使用すると良いことがわか

る。

ただし・この組成のガスでイオン浸炭窒化すると，浸炭

窒化の初期に多少炭素が試料表面に遊離し付着した。そ

こで，ガスフローして浸炭窒化処理をする場合は，CO：

N2：H2＝1：2：5よりもCO含有量の少ないガスを使

用した方が良いと考えられる。

4．むすび

　CO，　N2およびH2の混合ガスを使用し，試料温度500

～700℃でガス組成を変えて純鉄をα5～4hrイオン浸炭

窒化し，次の様な結論を得た。

　（1）　一般に，処理温度が高い程，硬さの高い，かつ深

い浸炭窒化層が得られた。また，処理時間が長いと深い

硬化層が得られた。

　（2）　CO：N2：H2＝1：2：5の組成のガスを使用した

時，最も硬いかつ深い表面硬化層が得られた。この時，

試料表面には鉄の炭窒化物よりなると考えられる白色の

層が形成された。

　⑧　CO成分の多いガスを使用すると，イオン浸炭窒

化初期にCが遊離して試料表面に付着しその後の浸炭窒

化が阻害される。ガス中のCO成分の少ない場合，窒化は

促進されるが浸炭されにくくなるので硬さの上昇が低下

することが推察される。
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