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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abs位act

　　Thep1asmacarbunzat1onpro］ect　was　recent1y　accepted　byNewEnergyand　I皿dustr1a1Techno1ogyDe－

ve1op皿ent　Organ1zat1on（NEDO）Th1s　paper　rev1ews　the11terature　works　oncarbunzat1on　process　and　car－

b1d．e　format1on　m　steeI　The　text　cons1sts　of1mtroduct1on，2carbunzat1on　of　stee1，3heat－treat1皿ent　of

stee1basedonthephased1agram，4heat－treatmnetafter　carbunzat1on，5p1asma－carbur1zat1onand6sum－

mary，wh1ch　w1u　heIp　to　deve1ope　new　carbur1zat1on　system　and　to　produce　h1gh　qua11ty　carbur1zed　stee1

1．はじめに

　1997通産省地域コソソーンアム研究開発事業に採択されたプロシェクト「I阯s1tu制御に

よるプラスマ利用表皮処理ンステムの開発」（総括代表者，総合理工学部　片山裕之教授）

が開始され1），その実施において鋼のプラズマ浸炭が取り上げられて，新しい浸炭プロセス

の開発と高品質浸炭材料の作製が進められている．本解説では鋼の浸炭過程と熱処理による

炭化物形成に関する従来の研究報告をもとにみ3），本研究開発事業に必要な基礎的知見を集

録する．

　鉄鋼材料に対する浸炭は低炭素鋼の表面に外部から炭素を拡散浸透させる表皮処理であ

り，このような鋼の表面を高炭素にする方法は古くから浸炭法として実用化されている　一

般に，機械部品を構成する鋼は熱処理による組織制御を行って必要な強度を得る．耐摩耗性
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が必要な部品では，焼入れ状態の鋼が使用され，焼入れ焼戻状態の鋼ではその耐摩耗性にお

いて焼入れ状態のままの硬い材料に劣ることが知られている．しかし，部品全体を焼入れて

一様な硬い状態にしてしまうと，脆く耐衝撃性に劣る組織となり，必要な靭性は得られな

い．このように耐摩耗性が必要な機械郡品において，部品の必要な部分のみを硬化させるこ

とが必要であり，その一つの方法が浸炭法である．浸炭においては通常部品全体を靭性の高

い鋼種で形成し，その所要都分を高炭素濃度にしたのち焼入れて，耐摩耗性を高めている

本解説では鉄鋼材料の浸炭に関係して，以下に，2．鋼の浸炭の基礎的過程，3Fe－C系状態

図，4．工具鋼の浸炭，5．プラズマ浸炭，について述べ，6．総括とする．

　　　　　　　　　　　　　　　　2．鋼　の　浸　炭

　鋼を焼入れによって硬化させるためには，ある程度の炭素含有量が必要である　低炭素鋼

の表面層を浸炭によって炭素濃度を高め，焼入れを行うことにより，表面層は硬く，内部は

軟らかく靭性の高い状態が得られる　本早ではこのような浸炭の原理を示す

2．1浸炭と鉄鋼の表面反応

　鋼の浸炭は低炭素鋼の表面から炭索を拡散させることである　しかし，単に木炭と鉄を密

着させて真空中で約1000℃に加熱しても浸炭はほとんど起こらないことが知られている

一方浸炭雰囲気に少量の02が存在する場合には浸炭の進行が観測されており，この原因と

して，木炭と酸素との反応によって発生した　酸化炭素（C0）が浸炭を促進すると考えら

れる．ここで，C0ガスと鉄との反応は以下のような過程を経るものとされる．

　（1）COカスの鉄表面への活性化吸着

　（五）C0ガスの熱解離．

　　　　　　　　　　　　　　　　2C0＝C02＋C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

（的　原子状Cと表面Fe原子との化学結合

（功　CのFe格子中への拡散．

㈹　発生したC02は木炭と反応してC0となり反復して浸炭が進行．

2．2浸炭法と浸炭鋼

　鋼の浸炭は，古くは固体浸炭法が行われ，その後ガス浸炭がこれに変わりつつある．さら

．に，欧米においては真空浸炭やプラズマ浸炭など新しい浸炭プロセスが今後開発・発展され

てゆくものと期待される．以下では従来の浸炭の特徴を示し，浸炭に関する理解を深める．

　（i）固体浸炭

　　（a）気密箱中で長時問加熱による浸炭

　　　　鉄鋼部品を浸炭剤（木炭）および浸炭促進剤（BaC03）と共に鉄製の浸炭箱にい

　　　れ，気密を保ちたがら所定時間加熱する
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　（b）反応

　　　　　　　　　　　　　Fe＋2CO＝Fe（C）γ十C02　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　（・）得失

　　　（利点）熟練を要せず，簡単である．

　　　（欠点）操業が長時問で，浸炭層が不均一となり，浸炭後の熱処理が必要である．

（ii）ガス浸炭

　（a）浸炭カス（C0またはCH4）雰囲気中で加熱

　　キャリアガス（CO，H2，N2）

　　浸炭性ユソリッチガス（CH4：3～15％，C3H8：1～5％）

　（b）反応

　　　　　　　　　　　　Fe＋C0＋H2＝Fe（C）γ十H20　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　　　　　　　　C02＋H2＝CO＋H20（水成ガス反応）　　　　　　　　（4）

㈹　カス浸炭の得失

　（利点）操業が短時間，浸炭層の制御が容易，浸炭後の拡散処理や熱処理が可能であ

　　　　　る．

　（欠点）設傭費が高く，短時間操業のため技術と熟練が必要である．また煤を発生しや

　　　　　すい．

2．3　浸炭におけるガス平衡反応

　浸炭がC0やCH4ガスとFeとの反応によることが明らかになったことから，浸炭過程

は平衡状態図と相葎によって説明される．

2．3．1相律

　平衡状態において，気相（ガス相）を考慮した自由度Fは成分の数Cと相の数1〕により

次式で与えられる4）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　F＝C＋2－p　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

例えば，オーステナイト（γ一Fe）と浸炭ガス雰囲気との平衡をFe－C－Oの3成分系（C－3）

において考えてみる．存在する相はCO｛02から成る単一ガス相とγ一Fe相であるから

1）＝2であり，自由度はア’＝・3＋2－2＝3となる．このことは，浸炭温度（T），全圧力（1〕），

ガスの組成（または分圧）の3つを定めると，オーステナイト中のC濃度（κ）が決まるこ

とを示している．一方気相を考慮しない場合，自由度は次式となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　F＝0＋1－p　　　　　　　　　　　（6）

以下において，各状態図を相律との関係で考える．
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232Fe－C系の温度（r）→且成（κ）平衡状態図

　図1はFe｛系状態図の模式図を示す　温度チ℃におげる浸炭では，a1点においてフェラ

イト（αFe）中への炭素の固溶が開始するが，炭素固溶度が極めて小さいため，a2点で飽和

する．さらに浸炭が進行すると，a2－a3問はαFeとオーステナイト（γFe）との共存状態と

なり，αFeの組成はa2点，γFeの組成はa3点のままで，αFeとγFeの存在比が変化して，

γFeの割合が増大する．雰囲気がより浸炭性である場合，a3点においてαFeは消失して

γFe相のみとなる．浸炭の進行によりγFe中の浸炭量を制御するには，浸炭雰囲気中の浸

炭カスの濃度（または圧力）を制御する必要がある　鋼中の炭素量がついにAc血線上a4点

に達するとγFe中の炭素量は飽和し，セメソタイト（Fe3C）を生ずる

　図1のFe－C系状態図のように，気相を考慮しない場合について相律により自由度を（2）

式により求め，各領域ごとに表1に示す．図1中の皿および皿はそれぞれαFeおよびγFe

単相の存在領域であり，自由度はF＝2＋1－1＝2と求められる．すなわち2つの変数が自

由に変化させることができることを示している．すなわち温度（τ）をチ℃としても鉄中の

炭素濃度を確定することはできない　一方，固相領域において2相共存状態のyおよびV

の領域では自由度はF＝2＋1－2＝1となる．よって，温度が1℃のときのαFeおよびγFe

中の炭素濃度は特定の値に決まる

　このように，鋼の浸炭においてαFeおよぴγFe中の炭素濃度を議論し制御するためには

気相との平衡を考慮する必要があり，Fe－C系のような温度（τ）一組成（κ）状態図では不

十分である．よって，以下にガス圧力を考慮した圧力（P）一温度（τ）一組成（κ）状態図を

取り上げる．

　　A910o

■（γFe）

a3　　　　　　　a4
越t0　　－o一一
　　　a1　a．2
　　　　　　　　］V

鰻　　　（αF・抑F・）
　　　皿

口　　o　　一　　■　■　・　・　一　　　　一　・　一

　　　　　　　　V
　　　　　　（γ十Fe3C）

（αF・）B　　　　　E C

I（α十Fe3C）

亙e

　　　　　　炭　素　量

図1　Fe－C系のτイ模式状態図
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表1F甘系におげる相平行と相律

固相領域 成分　　　　相の数
（C）　　　　　（P）

自由度
（F） 変数

　皿
（γFe単相）

　　　　　　12　　　　　（γFe）
　　　　τ（温度）
2　　　　κ（炭素濃度）

　皿
（αFe単相）

　　　　　　12　　　　　（αFe）
　　　　τ（温度）
2　　　　κ（炭素濃度）

　　］V’
（にγ2相共存）

　　　　　　22　　　　（αFe＋γFe）
1　　τ（温度）

　　y（γ一Fe3C2相共存）
　　　　　　22　　　　（γFe＋Fe3C）

1　　　T（温度）

ただし，F＝C＋1一一P
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図2　Fe－C－O系のP－丁弍平衡図

2．3．3　COガス反応とFe－C－O系件＾κ平衡状態図

　Fe｛一一0系の浸炭雰囲気の場合，全圧1気圧におげるC0濃度（P）一温度（T）一組成（κ）

状態図を図22・3）に示す．浸炭は通常，領域皿（γFe，オーステナイト）および皿（αFe，フ

ェライト）において行われる．このような気相を考慮する場合について，自由度を（1）式に
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表2　COガス浸炭における相平衡と相律

固相領域 成分　　　　　相の数
（C）　　　　　（P）

自由度
（F）　　　変数

　　皿
（γFe単相）

　　　　　　　2
3　　　　　（ガス十γFe）

　　　　　τ（温度）

3　　　　－P（全圧）

　　　　　P・・／（P・。十月。。、）

　　皿
（αFe単相）

　　　　　　　2
3　　　　　（ガス十”e）

　　　　　T（温度）

3　　　　P（全圧）
　　　　　月・・／（P・・十P。。、）

曲線（ポ｛）

（にγ2相共存）
　　　　　　　33　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　（ガス十dFe＋γFe）

T（温度）

P（全圧）

　曲線（e－9）
（γ一Fe3C2相共存）

　　　　　　　33　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　（ガス十γFe＋Fe3C）

T（温度）

P（全圧）

ただし，F＝C＋2－p

より求め，各領域ごとに表2に示す．

浸炭過程において，COガスが熱解離して生成した原子状Cはオーステナイトまたはフェ

ライト状態のFe原子と化学結合し内部へ拡散する．

（i）γFeまたはαFe単相領域（皿または皿）におげる平衡

　　　γFeまたはαFe中への浸炭反応は次式で示される．

　　　　　　　　　　　2CO＝（C）γ十C02（γ一Fe，図2領域皿）　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　2C0二（C）α十C02（rFe，図2領域皿）　　　　　　　　　　（8）

　　Fe－C－0は3成分系（C＝3），相の数2（CO｛02から成る単一ガス相十片Fe，1）＝2）

　　であるから，自由度F＝3＋2－2＝3となる．すなわち，温度（τ），全圧力（P），ガ

　　スの組成［Pco／（Pco＋Pco、）コを定めると，片Fe（領域皿）またはrFe（領域皿）に

　　おげる炭素濃度（κ）が決まる

　　　ただし，領域皿ではrFe中に固溶（溶解）するC濃度が小なので，炭素量がすく飽

　　和に達する．

（ii）rγ2相共存領域（曲線eイ）におげる平衡

　　　C濃度が小さなにFeにさらに炭素を添加してゆくとオーステナイトヘ相変態する

　　この反応は次式で示される．

　　　　　　　　　　　　　　rFe＋2C0；γ一Fe（C）十C02　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　この場合，相の数3（CO－C02単一ガス相十rFe＋γ一Fe，P：3）であるので，自由度

　F＝3＋2－3＝2となる．よって，温度（τ），全圧（1））がきまれぱ，にFeおよびγ一

　　Fe中の炭素濃度が決まる
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　㈹　γ一Fe3C2相共存領域（曲線e－g）におげる平衡

　　　炭素を多量に固溶するγ一FeとCをさらに反応させると，炭素量が飽和に達し，より

　　炭素濃度の高いセメソタイト（Fe3C）が生成する　その反応は次式で表される

　　　　　　　　　　　　　3（γ一Fe）十2CO＝Fe3C＋C02　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

　　この場合には，温度（T），全圧（1〕）がきまれは，一定の炭素濃度を持つγ一Feから

　　Fe3Cを生じはじめる．

2．3．4　CH4カス反応とFe－C－H系P一トκ平衡図

　Fe－C－H系の浸炭雰囲気全圧1気圧におげるメタソガス（CH4）濃度［PcH，／（PcH、十PH、）コ

ー温度（T）一組成（κ）状態図を図32・3）に示す．この場合の自由度を（1）式により求め，各領

域ごとに表3に示す．

　（i）γFeまたはαFe単相領域（皿または皿）におげる平衡

　　　γFeまたはαFe中への浸炭反応は次式で示される．
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表3　メタソガス浸炭におげる相平衡と相律

固相領域 成分　　　　　相の数
（C）　　　　　（P）

　　皿
　　　　　　　　　　　3（γFe単相）

　　皿
（αFe単相）　　　　　　3

曲線（d－C）

（α一γ2相共存）

　曲線（a－b）
（グFe3C2相共存）

　　2
（ガス十γFe）

　　2
（ガス十”e）

自由度
（F）　　　変数

　　　　　T（温度）

3　　　　P（全圧）
　　　　　P・・、／（P。・、十P。、）

　　　　　T（温度）

3　　　　－P（全圧）

　　　　　P。。、／（P。。、十P。、）

　　　　　　　33　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　（ガス十dFe＋γFe）

　　　　　　　33　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　（ガス十γFe＋Fe3C）

T（温度）

P（全圧）

T（温度）

P（全圧）

ただし，F＝C＋2－P

　　　　　　　　　　　CH4＝（C）γ十2H2　（γ一Feゴ図3領域皿）　　　　　　　　　　（11）

　　　　　　　　　　　CH4＝（C）α十2H2（にFe，図3領域皿）　　　　　　　　　　（12）

　　この場合，自由度F＝3＋2－2＝3となり，温度（τ），全圧カ（一P），メタソガス濃度

　　［PcH，／（PcH、十PH、）コを定めると，γ一FeまたはrFe中の炭素濃度（κ）が決まる　ただ

　　し，にFe中に固溶するC濃度が小なので，炭素量がすく飽和に達する

　（i）にγ2相共存領域（曲線d－c）におげる平衡

　　　Fe－C－Hの3成分系（C＝3）において，相の数3（CH4－H2単一ガス相十にFe＋γ一

　　Fe，P＝3）だから，自由度F＝3＋2－3＝2となるrFe中の炭素量が飽和すると，温

　　度（τ），全圧（P）一定のとき，rFeとダFe中の炭素濃度は変化し：ないまま，α一Fe

　　の量が減少し，γ一Fe量が増加して，最後にγ一Feのみとなる．

　飾）γ一Fe3C2相共存領域（曲線卜b）におげる平衡

　　　Fe－C－Hの3成分系（C＝3）において，相の数3（CHrH2単一ガス相十γ一Fe＋

　　Fe3C，1D＝3）だから，自由度F＝3＋2－3＝2となる　γ一Fe中の炭素量が飽和すると，

　　温度（T），全圧（1〕）一定のとき，γ一FeとFe3C中の炭素濃度は変化しないまま，γ一

　　Feの量が減少し，Fe3C量が増加して，最後にFe3Cのみとなる．

2．3．5　浸炭プロセスの制御

　浸炭のプロセス制御パラメータとして浸炭温度と時間，浸炭剤（またはガス）組成，表面

炭素濃度の最適化が重要となる

　（i）浸炭温度と時間

　　　ゾFeへの直接浸炭には910℃以上で行う必要があり，浸炭層の厚さおよび浸炭およ

　　び非浸炭層の組織と関連して設定する必要がある．
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（ii）浸炭剤（またはガス）組成と表面炭素濃度

　　浸炭の過程におげる煤の発生は局速浸炭や均一浸炭にとり有害となる　その反応は以

　下のようであるとされる．

　　　　　　　　　　　2C0＝C（f）十C02（図2曲線H）　　　　　　　　　　（13）

　　　　　　　　　　　CH4＝C（f）十2H2（図3曲線eイ）　　　　　　　　　　（14）

　ここで，C（f）は遊離炭素を示す　特にCH4濃度が高いときは，反応が遠やかに右に進

　み，多量の媒を生じる．

2．4表面炭素の鋼内部への拡散

2．4．1拡散係数

　浸炭により鋼表面に吸着した炭素原子は内部に向かって拡散する　拡散の形態は原子の経

路により分類され，　般に（1）表面拡散，（11）粒界拡散，㈹粒内拡散がある　粒内拡散はさらに

侵入型拡散と置換型拡散に分げられる　表4に鉄中の炭素の拡散係数を示す3）炭素の拡散

速度は他の金属元素に比較して著しく大きく，拡散機構は侵入型拡散と考えられている

2．4．2拡散層の形成

　910℃以上で浸炭はγFeへの直接浸炭となり，表面から内都に向かって濃度勾配が生じ，

この勾配のもとで炭素は内部に拡散して浸炭層が形成される　一方，910℃以下ではαFeへ

の浸炭であり，浸炭初期にαFe浸炭層が形成されるが，αFe中の炭素濃度が飽和すると

αFeからγFeへと相変態しγFe／αFe界面が発生し，浸炭の進行と共にγFe層の厚みを増
す．

2．4．3浸炭深さ

　一定温度（T）での浸炭では，浸炭層の厚さκ［cmコは，その温度での拡散係数D［cm2／sコ

と浸炭時問（秒）との半経験的な関係により次式で表されている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　劣2＝21）チ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

ここで，κは表面炭素濃度に対し，約32％のところまでの値である3）

表4　鉄中炭素の拡散係数

温度
（℃）

　拡散係数刀
（c1m2／d）　　（m2／s）

900（αFe）　　　　648×105　　　　　750

950（γFe）　　　1020　　　　　　　　1180

1000　　　　　　　　1730　　　　　　　　　2000

1050　　　　　　　　2420　　　　　　　　　2800

1100　　　　　　　　3880　　　　　　　　　4490
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五　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　3．鋼の熱処理と状態図

3．1鉄一炭素系状態図

311平衡相
　Fe｛系状態図は図4に示すように，通常準安定平衝の鉄（Fe）一セメソタイト（Fe3C）

系（実線）と最終安定平衡の鉄黒鉛系（破線）とについて示される2）鉄炭化物はFe3Cの

他にπ炭化物（Fe20Cg）およぴε炭化物（Fe2－3C）が存在するが，遷移的な相であり，平衡

状態図では表せない　各相の結晶学的テータを表5に示す．

　フェライト（αFe）に対する炭素の固溶量は表6に示す2）オーステナイト（γFe）に対

する炭素の固溶量と格子定数の関係は次式で与えられる2）

　　　　　　　　　　　　σ（2ぴC）＝3，548×O，045×（C％’）　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）

オーステナイトに対する炭素の最大固溶量は17～20％Cの範囲にある2）

　鉄に対する冷却曲線を測定すると，図4のA2，A3，んと呼ばれる点において変化が観測
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表5　鉄一炭素剰こおげる各相の結晶学的データ

相

αFe（フェライト）

γ（オーステナイト）

γ

黒鉛

Fe3C（セメソタイト）

Fe20Cg（λ炭化物）

Fe2．3C（ε炭化物）

結晶型　　　　格子定数A

　　　　　α＝2．86（20ぴC）
体心立方
　　　　　α＝2．90（80ぴC）

　　　　　　α＝3．64（90ぴC）
両心立方
　　　　　　α＝3．67（130ぴC）

体心立方　　α＝2．93（1435℃）

　　　　　　α＝2．46
六方晶
　　　　　　o：6．78

　　　　　　を＝4．5144

斜方晶　　　あ＝5．0787

　　　　　　o＝6．7297

　　　　　　ψ＝9．04

斜方晶　　　ク＝15．66

　　　　　　o1＝7．92

　　　　　　グニ2．74
六方晶
　　　　　　ζ二4．34

表6　フヱライト中の炭素の薗帯量

温度（℃）　400　500　600　700　牢0　750　800　850
固溶量（％）　　O．O02　　0．O04　　0．010　　0．016　　0．020　　0．016　　0．012　　0．006

される　これらの点が加熱およぴ冷却曲線から決定されたことを区別するためにそれぞれ

cおよびrの添字をつげて，A。、およびA。、と表され，鋼に串げるA1点についても図5のよ

うにA、、およぴA、、と表される　また，A1におげる共析変態点O．85％Cより低炭素濃度の鋼

を亜共析鋼，高炭素濃度の鋼を過共析鋼とよぶ炭素濃度の異なる鋼について，種々の熱処

理温度と状態図の関係をまとめて図6に示す．

3．1．2結晶粒径

　鋼の強度は内部の結晶粒の大きさによって影響を受げる1すなわちオーステナイト粒にお

いては，結晶粒の小さいものは焼入れ性が良く，焼戻後の耐衝撃性が大きい．一方，結晶粒

が大きいと焼戻脆性が大きくなる　このようなことから，オーステナイトのみならずフェラ

イトにおいても結晶粒の大きさ（粒度）とその測定法が規定され，表7のように粒度は粒

度番号で表されている2）鋼を所定以上の高温に加熱すると結晶粒が成長して粗くなるので

注意が必要である，
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表7　結晶粒の大きさと粒度番号

　　　　　　断面積1mm2中の　　結晶粒の平均断面積粒度番号　　　　　結晶粒数　　　　　　　［mm2コ

4
5
6
7
8
9

10

128　　　　　　　　　　　　　　0．O078

256　　　　　　　　　　　　　　0．O039

512　　　　　　　　　　　　　0．O0195

1024　　　　　　　　　　　　　　0．OO098

2048　　　　　　　　　　　　　　0．OO049

4096　　　　　　　　　　　　　　0．OO0244

8192　　　　　　　　　　　　　　0．000122

3．2焼鈍・焼準

　焼鈍は一定温度での加熱と，それに引き続くゆっくりとした冷却を意味する　その目的に

応じて，完全，中問，軟化，恒温，低温ひずみ取り，球状化，拡散，安定化，再結晶なとの

言葉をつげる　完全焼鈍においては，A、、（亜共析鋼）よぴA、、（過共析鋼）の20～30℃高

温で加熱して，鋼を軟化させ加工を容易にする　これに対し冷間加工などで硬くなった鋼を

単に軟化する目的で600～650oCに加熱する操作を低温焼鈍という　工具鋼においては，焼

鈍による炭化物の球状化が最も重要であり，球状化が不充分な場合には焼入れ焼戻後の切削

性能，耐摩耗性および靭性が劣る．

　焼準は，鋼をA、、，またはA，m以上の40～60℃高温度で加熱して一様なオーステナイト組

織としたのち，大気中で冷却する操作である．

3．3　焼入れ

3．3．1焼入れと組織

　焼入れは平衡状態図のA1点（723℃）におげる共析変態過程に関係する技術である．こ

の相変態の過程を冷却遠度によって分類すると以下の3つに分かれる，

　（1）A1点におげる平衡相変態

　　　冷却速度が小さく各相が平街を保って変態が進む場合には，次のような順に組織が変

　　化する．（i）オーステナイト（γFe）からフェライト（αFe）への変態，（i）過飽和のα固

　　溶体からセメソタイトが析出，㈹セメソタイト（Fe3C）の凝集．

（2）急冷によるA1変態の過冷

　　　冷却遠度が増すと，上記（帥におげるセメソタイトの凝集が阻止されて，層状パーライ

　　ト組織または徴細セメソタイトが析出する．なお，A、、変態点以下の種々の温度に急冷

　　し，その温度に保持して，変態の開始時間と終了時問との関係を求めた垣温変態図また

　　は恒温変態速度曲線については，ここでは省略する

（3）マノレテソサイト変態と組織

　　　冷却速度がさらに増すと，セメソタイトの析出が全く阻止されて，αFeに炭素が過

　　飽和した中間的な組織（マルテソサイト）になる．
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3．3．2　マルテンサイト

　マルテソサイトの特徴は以下のようである．

　（i）マルテソサイトとは

　　　αFeに炭素が過飽和状態で固溶した状態である

　（i）マノレテソサイト変態

　　　面心立方格子（γFe）に固溶した炭素の拡散を伴わず（無拡散変態），そのままの組

　　成でγFeからαFeへ変態する途中の中問状態の体心正方格子になる．

　㈹　マルテソサイトの結晶構造

　　　γFeおよびαFe格子の関係を図7に示す．これらの関係から体心正方格子のマルテ

　　ソサイトがγFeおよびαFe格子の中間状態であることがわかる．

　㈹　変態と変態点の名称

　　　A。’（A、、変態が過冷）

　　　A。”（マルテソサイトの生ずる変態，図5）

　　　M。点（マルテソサイト変態A。”の開始点）

　　　Mf点（マルテソサイト変態A。”の終止点）

　　　これらの関係を図5および8に示す．Mf点でマノレテソサイト変態は終止するが必ず
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　しも完了しないで，オーステナイトは一部そのままの状態で残留する．このような残留

　オーステナイトは，常温に放置すると徐々に分解するため，時効変形の原因とたる　し

　たがって深冷処理による残留オーステナイトのマノレテソサイト化が必要である．

（V）深冷処理（サブゼロ処理）

　　室温以下の低温に冷却し，残留オーステナイトをマノレテソサイト化する操作である．

　鋼の焼入れ直後の深冷処理は残留オーステナイトのマノレテソサイト化に特に有効であ

　る　一方，焼入れ後深冷処理せず常温に放置すると，その後の深冷処理によって残留オ

　ーステナイトはすくには変態を開始せず，その量は室温での保持時間が長いほど多くな

　る．

㈹　添加元素の影響

　（a）O．9％C共析鋼ではMf点は室温以下となる．

　（b）Co以外の合金兀素がオーステナイトに固溶した場合，M。，Mf点を低下させる

㈹炭素鋼，合金鋼の焼入れ硬さ

　（a）焼入れによって生．じたマルテソサイト％とマノレテソサイト中のC％による．

　（b）合金元素はマルテソサイト％に影響し，硬さには影響が少ない

　（C）変態応力による内部応カの発生し，高炭素鋼では焼き割れの原因となる．そのため

　　焼入れ後に各種熱処理（マルテソバー，マノレクエソチ，など）が必要である

3．4鋼の焼戻

3．4．1焼戻過程

　炭素鋼の焼戻に伴う物理的性質の変化を図9に示す　炭素鋼およぴ特殊鋼の焼戻過程と

組織変化をまとめて表8に示す．焼戻は以下の4過程から成る．

　（1）第1過程はε炭化物（Fe2－3C）の析出
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図9　炭素鋼の焼戻による物理的性質の変化

（ii）第2過程は残留オーステナイト分解（O．5％C以上）．

㈹　第3過程でθ炭化物（Fe3C）が析出する　第1～3過程は炭素鋼およぴ特殊鋼におい

　て共通の現象である．

（づ　第4過程においては，合金元素の効果が顕著となる　すなわち，（a）炭素鋼ではθ炭

　化物（Fe3C）の凝集・成長と鉄母相の再結晶が起こるのに対し，特殊鋼では（b）特殊炭

　化物を生成しない場合，θ炭化物（Fe3C）の凝集・成長と鉄母相および炭化物相中の組

　成変化が起こり，焼戻過程が遅延する　この場合，炭化物相中に固溶する元素として

Cr，Mo，W，Mn，Vがあり，母相中に移行する元素としてN1，Co，S1がある　また，（c）

特殊炭化物を含有する特殊鋼の焼戻では，炭化物形成元素（Cr，Mo，W，lMn，V）の移
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表8　鋼の焼戻過程と組織変化

炭素鋼
　　　　特殊鋼（特殊炭化物を含有せず） 　　　　特殊鋼（特殊炭化物を含有する）

第1過程（80～200℃）
ε炭化物（Fe。．。C）析出　　　正方晶鉄

第2過程（200～300℃）

残留オーステナイト分解（O．5％C以上）

第3過程（250～400℃）
θ炭化物（Fe3C）析出　　立方晶鉄

第4過程（400℃）

θ炭化物（Fe3C）の凝集・成長鉄の再結晶 θ炭化物（Fe3C）の凝集・成長鉄母相および炭化物相中の組成変化 炭化物形成元素（Cr，Mo，W，Mn，V）の移動による特殊炭化物の形成とθ炭化物（Fe．C）の消失

表9　合金鋼の焼戻第4過程における炭化物反応

鋼　種 炭化物反応

中Cr鋼

高Cr鋼

中Mo鋼
高Mo鍋

高W鋼
V鋼

Ti鋼

（Fe，Cr）3C　→　（Cr，Fe）7C3

（Fe，Cr）3C　→　（Cr，Fe）7C3　→　（Cr，Fe）23C6

（Fe，Mo）3C→1Mo2C

（Fe，Mo）3C→M02C　　　→（Fe，Mo）6C

（Fe，W）3C→W2C　　　→（Fe，W）6C

（Fe，V）3C　→V4C3

（Fe，Ti）3C　→TiC

　　動による特殊炭化物が形成され，θ炭化物（Fe3C）が消失する．

3．4．2　焼戻過程と炭化物形成

　Mo，W，V，Crのような炭化物形成傾向の大きい元素を多量に含有する特殊鋼の場合，焼

戻第4過程において特殊炭化物が析出する　すなわち400℃以上になるとこれら元素が移動

し，固有の炭化物を形成してθ炭化物（Fe3C）が消失する．表9には第4過程におげる炭

化物反応の主なものを示した．ここで，炭化物形成傾向（能）は次の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　Fe＜Mn＜V＜Cr＜W　　　　　　　　　　　　（17）

　さらに，高合金工具鋼の場合，オーステナイトに対する炭化物の固溶量は温度と共に増大

し，また炭化物が多い間はオーステナイト粒は粗大化しにくい．そのため焼入れ温度を高く

して出来るだげ多く炭化物が溶解させたマノレテソサイトを得て，これを焼戻すと炭化物反応

によって特殊炭化物を徴細に析出させることができ，これによって耐摩耗性，硬さおよび切

削性能を増大させることが出来る

　工具鋼の焼辰硬さ曲線は図10に示すような3種類になる　曲線（A）は普通の炭素工具鋼
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（B）

（A）

繍細焼戻温凄
図10工具鋼におげる焼戻硬さ曲線

およぴ低合金鋼の焼戻曲線で，焼戻により硬度は低下し，焼戻軟化する　曲線（B）は一定

焼戻温度までは硬さは変化せず，焼戻軟化に対する低抗が大きく，さらに高温で急激に軟化

し，熱問ダイス鋼がこれに属する．曲線（C）では，ある焼戻温度まではいったん硬さが低

下し，再び焼戻し温度の上昇と共に硬さが増加し，ある温度で極大硬さを示し，第2次硬

化現象を示す．

　図11は高速度鋼に対する焼入れ曲線を示す　高速度鋼の焼鈍状態における平衡炭化物

．は，M6C（Wの複炭化物），MC（Vの炭化物）およびM23C6（Cr，Wの複炭化物）の3種で

あり，M6CおよびMCが未溶解で残存する．第2次硬化現象は平衡炭化物によるものでは

ない　焼戻において，初期にはFe3Cが形成されマルテソサイトは崩壌して硬さは一時低下

する．焼戻温度がさらに高くなると，Feよりも炭化物形成傾向の強いW，Moなどが炭化

物を作り，第2次硬化現象を示す．この炭化物は最終平衡状態の炭化物ではなく，したが

って，この中間状態のものから温度の上昇につれて安定なものに変化してゆき軟化する

3．4．3特殊鋼中の残留才一ステナイトの焼戻過程

　残留オーステナイトの焼戻による分解過程は鋼種により異なり，以下の2通りに分げら

れる．

　（a）残留オーステナイトの分解しやすい鋼（炭素鋼　低合金鋼）の場合，ベイナイト化段

　　階（250～300℃）で分解が完了し，ベイナイト組織となる．

　（b）残留オーステナイトの分解しにくい鋼（合金鋼）の場合，パーライト化段階（500℃

　　以上）で焼戻ことによって徴細なパーライト組織となる．この際，過共析鋼の場合に
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図11各種の鋼の焼戻による硬さの変化

　　は，初析炭化物とマルテソサイトが形成され，2次硬化が起こる．

3．4．4鋼の焼戻し脆性

鋼の焼戻の目的は構造用鋼では炭化物を徴細に分散させて，鋼に靭性を与えることにあ

る．また，工具鋼においては，焼入れによって生じた内都応力の解消を目指す．しかし，焼

戻条件によっては焼戻脆性と呼ばれ2通りの脆化現象が現れる場合がある．

　（1）低温焼戻し脆性（500F脆性）（200～40ぴC）

　　　低炭素鋼，高炭素鋼，特殊鋼のいかんを間わず起こる　この原因として，（1）θ炭化物

　　によるへき解，（u）残留オーステナイトの内都歪の増加，㈹）鋼中の窒素が窒化物として析

　　出，などの諸説がある．

（2）高温焼戻し脆性（450℃以上）

　　　強靭鋼（Ni｛r鋼，Mn｛r鋼，構造用特殊鋼）に起こる現象で，原因は明らかでは

　　ないが，（i）炭化物の析出，（亘）窒化物の析出，㈹結晶粒界におげる偏析，などが考えられ
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表10鋼の焼戻における合金元素の役割

焼戻低抗を増加する元素

特殊炭化物を析出することによって2次硬化を示す

元素（析出する炭化物）

Mo，W，Cr，Mn，Si，Co

Mo（Mo2C），W（W2C），V（V4C3），Ti（TiC）

残留オーステナイト量を増加し，マルテソサイト化　　Cr，Mn，Ni

による2次硬化を助長する元素

高温焼戻脆性を軽滅する元素

高温焼戻脆性を助長する元素

Mo，W
P，Cr，Mn，Ni

　　てし・る．

3．4．5　鋼の諸性質におよぽす合金元素の影響

　鋼中の合金元素の炭化物形成傾向は式（17）のような関係にあることが知られている　こ

こでは，これら合金元素の役割をまとめて表10に示す

　（1）クロム

　　（1）焼戻状態で炭化物中に入り，フェライトには少量残存

　　（ii）炭化物の種類，θ［（Fe，Cr）3Cコ，ε［（Cr，Fe）7C3］，η［（Cr，Fe）23C6コ．

　　㈹　Crに富む炭化物はFe3Cより耐磨耗性が大きいため構造用鋼，工具鋼，軸受鋼，

　　　ステソレス鋼，耐食合金，耐熱合金に用いられる．

　（2）マソガソ

　　（i）鋼の脱酸剤および脱S剤として製鋼時に使用される．

　　（ii）（Fe，Mn）3Cは耐摩耗性を向上しない．

　　㈹　MnSの存在で切削性が向上することから快削鋼に使用，

　（3）モリブデソ

（4）

（5）

（i）

（カ）

㈹

㈹

（V）

（i）

（
i
）

㈹

㈹
（
V
）

（
i
）

　鉄中に固溶してフェライトを強化する．

　焼入れ時効効果が顕著（妓c＞60）である

　焼入れ性の改善が顕著である

　焼戻に対する低抗性がある．

　焼戻脆性の防止に効果があることから，構造用鋼，工具鋼，Mo高速度鋼，18－8

ステソレス鋼，耐熱鋼に使用される．

ニッケノレ

　γ鉄中には無制限に，α鉄中には約10％固溶する，

　フェライトをわずかに強化する．

　脆性／延性転移温度を低下させることから低温用鋼に使用される．

　炭化物形成能力がない（黒鉛化，焼戻しに対する低抗性がない）．

　オーステナイトを残留させることから，18－8ステソレス鋼に使用される．

バナジウム

　炭化物を形成しやすい．
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　（ii）フェライト強化には効果が小さい．

　㈹V4C3の分散により，一次結晶粒を徴細化，オーステナイト結晶粒の粗大化を防止

　　するため，工具鋼，高速度鋼に用いられる

（6）　タソグステソ

　（i）鋼に耐熱性を持たせる効果がある（高軟化温度）．

　（11）特殊炭化物による耐摩耗性を与える（時効硬化）ため高温工具鋼，高速度鋼に使用

　　される．

（7）　コノくノレト

　（1）炭化物を形成しない

　（11）フェライト中への炭素の溶解度を増大させる

　㈹　焼戻安定性およぴ高温硬さを増大（切削耐久力の増大）させることから高速度鋼に

　　使用される．

（8）シリコソ

　（i）A3点を上昇（焼入れ性向上）させる．

　（u）フェライトを硬化する．

　㈹　Fe－Si合金化と炭化物からのSiの離脱により，焼戻しに対する低抗性を1もたせる

　　ため，超高抗張力鋼，耐熱鋼，耐食鋼に使用される，

　　　　　　　　　　　　　　　　4．浸炭鋼の熱処理

4．1浸炭鋼の熱処理

　鋼の所要部分の高炭素化とその後の焼入れによる硬化をはかる　そのために必要な熱処理

を以下に示すと共に，予備的熱処理後の熱処理プロセスを図12に示す

焼鈍
85帖9⑰⑩℃

I
■　　　　　　　　　’ ■’、’’　　，

（i）欺焼入れ I 焼鈍

1
75 50℃

灼（723℃） 1
I（携戻レ　　　　　I

（並）2次焼入れ

I
㌧ 15④4⑰⑰む

↓

～室温 ヂ

I寺プラズマ浸炭

（虹）深冷処理

図12浸炭部品の熱処理
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（1）予備的熱処理

　（i）焼準・変態点以下での焼鈍・歪取り焼鈍

　　　複雑な形状の部品の浸炭および焼入れを行うため，歪の発生を最小化する必要があ

　　り，歪を除去する．

　（ii）浸炭終了後の徐冷

　　　焼入れ後は硬く加工が困難となるため焼入れ前の機械加工を行っておく

　飼）浸炭終了部品の焼鈍軟化（変態点以下）

　　　残留オーステナイトの変態を完了させ，炭化物の球状化を目的とする．

（2）浸炭部品の熱処理（図12）

　（1）第1次焼入れ（カス浸炭，急冷の場合には省略可能）

　　（a）焼入れ温度850～90ぴC．

　　（b）非浸炭部オーステナイト結晶粒を徴細化（粒度番号7）する

　　（C）浸炭層内初析網目状セメソタイト組織を破壌する

　（i）焼戻および炭化物の球状化

　　（a）高炭素領域に耐磨耗性の付与を目的とする

　　（b）A1温度よりやや低い温度で焼鈍する．

　㈹　第2次焼入れ（ガス浸炭，急冷の場合には，昇温が（五）をかねる）

　　（a）焼入れ温度750～850℃

　　（b）浸炭層をA1点よりやや上から焼入れる．

　　（c）非浸炭部を（A1～A3の中問）から焼入れる∴

㈹　深冷処理

　　（a）残留オーステナイトをマルテソサイト化する．

（V）低温度焼戻

　　（a）焼入れによる巨視的内部応力の除去

　　（b）焼戻温度150～200℃．

4．2

　（i）

　（i）

　㈹

　㈹

浸炭鋼の条件

非浸炭部は焼入れによってあまり硬化しない（炭素量02％以下の鋼種）

浸炭部は焼入れ硬度局く，耐摩耗性良好である（合金鋼）

オーステナイト結晶粒が粗大化しない（粒度番号7以上）

表面切り欠き効果の原因となる非金属介在物が少ない（清浄鋼）

4．3浸炭鋼の種類

　（1）浸炭用炭素鋼

　　012％C以下の低炭素鋼を用いる　その際S1，P，Sは低含有量が望ましい

　（2）浸炭用合金鋼（特殊兀素の添加）

　　浸炭層およぴ非浸炭層の改良を目指す鋼種がありそれらを以下に示す
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　（i）浸炭層改良型

　　（a）耐摩耗性の向上を目的とし，焼入れ組織中に粒状炭化物を形成する．

　　　（例）Cr浸炭鋼（09～12％Cr）

　　　　　　Cr－Mo鋼（0．9～1．2％Cr，O．15～O．30％Mo）

　　（b）網目状セメソタイトを形成せず，オーステナイト結晶粒を粗大化しない．

　　　（例）N1浸炭鋼（04～45％N1）

　（11）非浸炭部の強度と靭性の向上および焼入れ性の改良を目指す（N1浸炭鋼非浸炭部

　　の材質改善と焼入れ性改良）．

　　　（例）NトCr鋼（2．O～3．5％Ni，O．25～3．5％Cr）

　　　　　　Ni－Cr－Mo鋼（O．4～4．5％Ni，0．4～1．0％Cr，0．15～O．30％Mo）

（3）高合金工具鋼（非浸炭鋼）

　高合金工具鋼の中から低炭素の鋼種をえらび，それらの浸炭の可能性を以下に示す

　（i）未溶解炭化物によるオーステナイト結晶粒の粗大化を防止する．　，

　（u）高温からの焼入れ焼戻による徴細炭化物の析出により，高硬度，耐摩耗性およぴ切

　　削性能の増大を達成する

　㈹　高炭素局クロム冷間タイス鋼（表11）の標準組織（図13）5）をもとに組織を調べ，

　　機械的強度との相関を検討する・図14には焼入れおよび焼戻温度と軍さの関係を示

　　す．

　　　　　　　　　　　　　　　　5．プラズマ浸炭

5．1　プラズマ浸炭

　ブラズマ浸炭はメタソガス（CH4）やブロバソガス（C3H8）など炭化水素系ガスのグロ

ー放電プラスマ中で発生した炭素イオソ（ラシカル）を処理部品表面に衝突させ，基材表面

から炭素を侵入拡散させる点に特徴がある．鉄鋼材料に対する浸炭の模式図を図15に示

す116）炭化水素系カスプラスマ中で発生した炭素ラシカルは，陰極付近での電位降下によ

って加速され，大きな運動エネルギーを付与されて基材表面に衝突する．その際基材表面で

生じる浸炭反応の詳細については解明されていないが，炭素ラシカルの発生，表面吸着，内

部への拡散によると考えられ次式のように表わすことができる．

表11高炭素高クロム冷間ダイス鋼の組成

規格 C Si Mn Cr Mo W V P S

SKD1
1．80～　2．40

O．40以下 O．60以下
12．00～　15．OO

i 一 ’ 0，025以下 O．025以下

SKD11
1．40～　1．60

O．40以下 O．50以下
11．OO～　13．OO O．80～　1．20

一

O．20～　O．50

O．030以下 O．030以下

SKD2
1．80～　2．20

O．40以下 O．60以下
12．00～　15．OO

一

2．50～　3．50

’
0，030以下 0，030以下
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鯉搬

図13高炭素高クロム鋼（SKD1）の標準組織．
　　　腐食条件：5％ナイタル，5sec．

　　　（a）鋳造組織，熱処理条件：鋳造のまま．

　　　組織：白い相は共晶炭化物（Cr，Fe）7C3，黒地：初晶オーステナイトが共析変態［γ→α十（Cr，

　　　Fe）7C3］した組織．

　　　（b）焼鈍組織，熱処理条件：鍛造後，900℃にて焼鈍．

　　　組織：白い粒は鍛造によって球状化した（Cr，Fe）7C3，基地：共析組織［α十（Cr，Fe）7C3コ，

　　　（c）焼入組織，熱処理条件：1000℃から油焼入．

　　　組織：白い粒は焼入温度におげる未溶解炭化物（Cr，Fe）7C3，基地：マルテソサイト．

　　（d）焼戻組織，熱処理条件：1000℃から油焼入れ後200℃で焼戻，

　　組織：白い粒は（Cr，Fe）7C3，基地：焼戻されてε炭化物の析出したマルテソサイト．
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図14SKD1（高炭素高クロム冷間ダイス鋼）におげる焼入れ・焼戻温度と硬度との関係
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陽極
処理温度900～1ユ50℃

　　　　プラズマ

　　　　　　⑤　　　　　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　　◎ケ。

ふ肺
　　　　　　　一

　　　　1

（DC5001，000V）

鉄鋼材料（陰極）

図15　プラズマ浸炭におげる反応機構

CH4＝C＊十2H2
Fe＋C＊＝Fe（C）γ

（18）

（19）

ただし，C＊は炭素ラシヵノレを示す
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5．2　プラズマ浸炭処理工程

　実際のプラズマ浸炭処理は図16の様に以下の工程から成る1）

　（1）真空中での処理品の加熱（処理温度900～1100℃）

　（2）Arガスプラズマ中でのイオソボソバードを利用した処理品表面のクリーニソグ．

　（3）CH4ガスプラズマ中での浸炭処理．

　（4）表面炭素濃度調整のための真空中での加熱　拡散処理

　（5）N2ガスあるいは油を冷媒として処理品を急冷する焼入れ処理．この場合浸炭後の急

　　冷により初析オーステナイト網の回避が可能となる．

　上記プラスマ浸炭プロセスにおいて，プラスマの診断と制御はこれからの技術課題であり，

1997通産省地域コソソーンアム研究開発事業におげるブロシェクト「In－s1tu制御によるブ

ラスマ利用表皮処理プロセスの開発」1）において，分光エリプソメトリーによる浸炭鋼基板

表面のその場（In・S1tu）観測7）が，浸炭過程の詳細な情報を提供して，最適浸炭条件の決定

とその下での安定操業を可能にするものと期待される．

　今後のプラスマ浸炭に関する研究成果の事業化にむげての課題は以下のような点にあると

思われる．

　（1）プラスマ浸炭処理に適する鋼種およぴ工業製品の開発

　（2）実用プラズマ浸炭処理装置の製造．

　（3）各処理遇程で排出されるカスの無害化と再循環

↑
処

理

温
度

　　　　　　　　　　　　一

　　　　　1　　　　　　1

　　　　　1ル　　　1CH．
　　　　　1　プラズマ　1　プラズマ

　　　　　1　　　　　　1

　　　　　l　　　　　　　1

　　真空　1　　　滅圧（2To曲

　　　　　1　　　　　　1

　　　　　1　　　　　　1

①加熱　　1②クリーニング1　③浸炭

　　　　　1　　　　　　1

l　　　　l

1　　　　l

l　　　　l

1　　　　l

1　　　　1

1真空　1真空
1　　　　1

1　　　　1

1④拡散1⑤焼入れ
1　　　　1

処理時聞一一一一一含

■図16　プラズマ浸炭の工程
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