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鋼の窒化に於ける温度の影響に就いで

萩　　　原　　　　　巖

金　　沢　　正　　午

須　　摩　　三　　樹

　　（Sep£ember　30，　1954）

The　E飽ct　of　Tempera紺e蛋or　Ni亡r量di獄g　of　Steel

Iwao　HAGIWARA

Sh6go　KANAzAWA
Miki　SUMA

A憂⊃st璽！ac｛；

　　　The　surface　hardening　of　steel　by　nitriding　is　a　process　that　was　introduced　by

．Adloph　Fry．　i）　At　present，　the　nitriding　by　contacting　with　NH：］　gas　is　practiced　at

about　5000r－v5500C，　usuaiy　used　the　Al一一Cr－Mo　Steei，　Cr－V　Steel　or　Cr－Al　Steel．

　　　The　reports　for　the　structure　change　or　hardeness　clisribution　when　the　steel　was

nitrited　at　the　higher　temperature　more　than　5000・’一一5500C，　are　unexpectedly　littie．

　　　We　．r．　esearched　about　this　problem　and　chief　concittsion　is　next．

〈1）　At　5000　t－v6000C　nitriding，　the　microstructures　were　substantly　equal．　So　6　layer

　　　depth　was　approximate1y　equal　and　di’ffused　to　’the　boundary　of　r’　iayer．

〈2）　At　6500・一v7500C　nitriding，　the　new　structure　was　appeared　in　next　layer　of　r’，　This

　　　is　the　utectoid　structure　of　a’　and　r’，　and　it　was　confirmed　by　the　quenching　frorn

　　　this　teraperature，　atmosphered　NH：　．

　　　　　　　This　structured　is　so　called　‘‘Braunite”　and　its　hardness　showed　nearlv　constant

　　　valtze　for　the　any　nitriding　temperature．　（650tv600，　V，　1｛，　N）

　　　　　　　The　hardness　of　6　layer　was　decreased　by　the　temperature　increasing．

〈3）　Surface　hardness　was　decreased　by　temperature　increasing，　as　showed　in　section

　　　hardeness　distribution．

〈4）　The　depth　case　of　nitriding　was　increased　by　the　teniperature　increasing　and　this

　　　phenomenon　suggested　that　the　nitrogen　dif17usion　is　increased　as　a　ftmction　of

　　　　temperature，　but　depth　of　s　iayer　is　not　always　concerned　with　the　nitrogen

　　　diffusion．
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〔1〕　緒 言

　鋼の窒化による表面硬化法は1923年Adolph　Fryl）により発表されて以来，多くの研究者に

より研究されて来た．鋼の窒化とは云うまでもなく，窒素を鋼の表面よPl侵入せしめ，ここに窒

化物を形成せしめて硬化を得る表面硬化法であるが，現在は安定な窒化物形成元素であるAl，

Cr，　V等；を配合したAレCr－M：o鋼，或はCr－V鋼等；を用V・て，その窒化温度は500。C前後に

於て最高硬度を示す事が知られている．

　500。C以上の温度で窒化した揚合，硬度が低下するが，では其れに伴って，内部組織窒化深度

等が如何なる変化を起すかと云う事については二三の実験2）・3）・4）はあるが未だ充分明らかでなV・。

　一方工揚等で大型の窒化函を用いて窒化処理を行う無妻，温度計に示された温度より鋼材の爽

の温度の方が相当高い場合が，鋼材の頬内の位置等によってはかなり起り勝ちであ）1，実際に吾

々もこの事を経験した事がある．

　本実験は以上の事にかんがみ，代表的窒化鋼である低Ai－Cr－M◎鋼を用Vて500。Cより高い

温度で窒化した場合どの様な組織変化をおこし，又その組織が如何なる硬度を示すかを微小硬度

計によって研究し，組織と硬度の麗係を求め，あわせて窒素の拡散の問題の一資料にも供せんと

するものである．

〔MX〕　試料遊に実験方法

（1）試　　料

　試料には第エ表に示した如き代表的窒化鋼の低Al－Cr－Mo鋼を用Viた．いつれも真察中で充

分焼準したものを用いその大きさは醸径7m／m，長さ40　m／rnである．試料の表簡はサンドペ

ーパP・No．4まで研磨し，ベンゾ・・’一ル，アルコール洗瀦を行って用いた．
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Table　1　Chemical　composition　of　specirnen　tz；）

c

si

O．42 Mn

・・35

。．44　II　s

O．014 Cu

o．oos　il　Ni

O．23 Cr

e．2g　H　Mo

司Al
O．23

O．88

（2）窒化装置
　Fig．1の如きNH3ガスによる窒化装置を用い，各接合部は糞塞グリ・一・スを用いガス漏れの

無い様充分注意した．叉熱電対は試料の直上に置く様特に注意し温度の誤差を防止した．（試料

の前後約5cmの範囲は，殆ど；均一な温度である事も確めた）試料台はFig．2に示した如く，

磁製ボe一・・　1・の一端を切断し，それにニクPtム線を橋渡して，その上に試料をのせた．　NH3ガス

は試料台の切断された：方向より流し，試料全面に禺来るだけガスが均一に流れる様にした．

　NH3ガスの分解率測定装置はFig．1に示した如きNH3ガス扱収法によるもので，10G　cc

の目盛のある吸収管を用いた．Fig．1中，　A～Sの記号は次の物を示す．

　　　　　A　NH3ボンベ　　　　　　　E　試料台　　　　」　水の逆流止

　　　　　B　乾燥塔（CaO）　　　　　　G　熱電対．　　　K　NH3吸収瓶（水）

　　　　　C　流量計（流動パラフィン）　H　乾燥U芳野　　S　試　料

　　　　　D電気炉　　　　　　　1　ガス分解率測定襲置

！it

A

s c

t

働
Lmp．・・・・・・・・・・・…di・一・…

Fig．　1　Aparatus　of　Experiment

ザ

　　酬3

Fig．　2　Speeimen　Holder
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（3）　NHI；ガス分解率及び流量

　本実験に於ては，各窒化温度について分解率を一定に保ち，温度に応じて流量を変え，分解率

は20～30％に嵩来るだけ保つ様にした．分解率の問題については尾形氏5）が詳細な研究をi発表

しているが，それによっても20～3◎％の分解率が最もよい事がわかる。然し650。C以上の温度

では流量を如何に変えても50～70％の分解率を示した事は，他の多くの論文と同じであった．

　一定窒化温度に於ける分解率と流量の変動との一例はFig．3の如くである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1aT．ptt
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Fig．　3　Relation　of　Flow　Amount　and　Dlssoeiation　Degree．
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（4一）　窒化温度及び時間

　窒化窯変は5500Cから50。C毎に750。Cまで行った．窒化蒔聞は試料がその温度に達して

からすべて20hrにして行った．窒化処理後はNH3ガスを通じつつ炉冷した．

（b）顯微鏡試験及び硬度試験法

　顕微鏡試験はNH3ガスの流れの方向に，一端よJl　5　m／mの所を切断し，すべてこの一定位

置の横断藤につき検鏡した．この場合勿論試料はエッヂを防護するため，合金（Sb　20％，　Sn　80

％）でカバe・・した．腐蝕液には2％Nitaiを用いた．

　硬度試験は，表面硬度はVickers硬度計（荷重15　kg）で一定位置につき測定し，又断面硬

度はすべ：て検鏡面を微小硬度計（荷重2009）を用いて測定した．

こ1ff〕実験結果

（1）顯微鏡試験

　Photo．1は550。G－20　hr窒化の組織である．500。Cよ砂550。Cまでは鋼陸によって実際の窒

化処理に用いられる温度である．写真に見る如く，この温度では勿論通常の窒化組織であPl　X表

層に約0．05　m／mの厚さにε相が現われている．ε相とはFig．4のFe一一N系状態図に示した

如く，鉄を闘溶したFe2Nであるが，このε根がその内側に，ごくわっかに見られるやや腐蝕

され難いプ相即ち鉄を固溶したFe4N，及び（rf÷窒素を固溶したα）相の結晶粒界に入pi　e
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　んでhるのが見られる．次に（プ十α）根中の〆が次第に減少して，窒素を園溶したαのみと

　なり，更にこの窒素も減少して，終に地組織に入ってゆくわけである．

　　Photo．2は600。C－20　hr窒化の下職であるが550。Cの揚合と殆ど同じ組織を示してV・る．

．ただ窒素の拡散が早くなる為ε相の厚さは殆ど変らないが，プ相がかなり明瞭に現われ，又こ

　のアノ相の陣場粒界へのεの侵入が相当激しくなってbるのが見られる．このphoto．エ，2に

　現われた粒界ε相は一見F毯Cの様にも見えるが，これはピクリン酸ソーダによる腐蝕によPl

　然らざる事が確められた．
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Fig．　4　Fe－N　Diagram．

S　6　7　2　9　10　11　f2

　ここまでは今まで多くの研究者により雷われて来た組織と本質的に同じ窒化組織を示したので

あるが，650。C窒化に於ては少し様子が変った組織が現われた．

　Photo．3は650。σ一20　hr窒化の組織である．この温度になるとNH3ガス分解率を20～30％

におさえる事は困難で，40～45％の分解率になった．写糞を見ると，ε相の厚さが旧くわすか薄

くなっているが（約0．045m／m），次の相に薄くr！相が存在し，更に次の相に650。C以下の窒

化に於ては見られなかった腐蝕の早b組織が見え始めてV・る．この新らしく見え始めたのは恐ら

くαと〆との共析網，所謂Braunite靖・Fiと考えられる．　Fig．4のFe－N系状態図に於て，こ

の共析温度は約580。Cなのであるが，本試料はCr及びMoを含んでbる為，この共析温度が

上昇して600。C窒化の揚合には現われす，650。Cに予て初めて現れたものと考える．

　Photo．4は70◎℃一20　hr，分解率65％窒化の揚合である．ここでは650。Cに於て見え始め

たBraunite組織が相当に厚く（約0．　1　m／m）又明瞭に現われている．一：方ε相はかなり薄く

なり（約0．◎3m／m），ε相の次にただちにBraunite相になってhてγ’単独相は殆んど見られ

ないがこれは700℃の揚合のFe－N系状態図からも理解出来る〔但し写真からは明瞭ではない

がこのBraunite相の上部には当然（r’十Braunite）相の部分がある筈である⊃．　Braunite相は
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表面よPl約0．12　m／mの附近から漸次減少しα相の粒界に入Pl込み終に消えている．　Fig．12

は700。C窒化の場合のO．　6　in／mの深度，　Fig。エ3は1．5m／mの深度の600倍の組織で」あるが

これによっても分る様に700。Cに於ては窒素の内翻への拡散が盛んとなるため0．6m／m附近

までは窒素濃度がかな砂増加し，中心部の窒素のない（又は少ない）部分よpi　Al点を降下する

事によりFe3Cの球状化（微細球状）が起りpearliteが消えるためこの深さの部分は黒白

（pear凱eとα）の区別が不明瞭になっている．この事は750。Cに於ても隅様であった．

　次にこのBraunite相を確めるためにphoto．4の試料を更にNH：3ガス中で700℃一20　min

の加熱を行いこれを水焼入れしたeこれをph◎to．5に示す．　photo．4とphoto．5とを比較する

と，Brauniteであった所と曰く一致してphoto．5に白い部分が現われている．これは700。C

に於てこの町分がγ固溶体になっていた事を示しphoto．4の黒V・部分がBraunite相であった

事を証拠だててbる．又photo．5によると7’相（Braunite相）が窒素を固溶したα相中の結

晶粒界に入Pl込んでいるのが更に明瞭に認められた．α相以下の内部は未だいすれもA，点に達

していないためphoto．4と5には差異は認められなかった．

　Photo．6は750。C－20　hr，　NH3ガス分解率65％の場合である．これを見るとε相は700。C

窒化の揚合より僅かに薄くなっているが本質的には同じ組織を示している。ただphoto．4に於

ては（γ’十Braunite）網が明瞭でなくε相の次にただちにBraunite相が現われた様な組織を

示したがphoto，6に於ては更に高温のために窒素の内部への拡散が非常に強くなるためε縮の

次に（ε　十　r’　十　Braunite）1；B　tl§かなり厚く現われている．結局Fe－N系状態図に於て窒素濃度

が6～3％の部分が約0．1m／mの厚さで現われたのである。　Braunite単猿相もその次の相に

明確に現われている．この試料を700。Cの場合と同じく750。C，　NH3ガス中で加熱水焼入した

のがphoto．7である．ここに見られる如くこの場合も700。Cの場合と全く同じ変化を示した．

ここではγ根（Braunite網）がかなり試片の内部（主としてα相の粒界）に於ても数個所，

現われているのが見える．従って試片の窒素濃度は必ずしも表面よ9内部に向って順次減少して

いるとは限らす，所々特に結晶粒界にはかな9の濃拶乏が出現するものである事を示している．

　次に700。C及び：750。Cに就きNH3ガスの分解率を変えて窒化を行って見た．

　Harder6）はAI－Cr鋼に就いて635℃窒化に於て分解率を74％，78％，84％と変えてその

窒化深度をしらべているが，この結果によると分解率74％の丁合が最も深くなっている。叉尾

形氏5，は550。Cで6工％，575。Cで65％以上の分解率ではε相を形成しない事を述べてV・る．

そこで700。C以上の窒化に於ける分解率の影響を調べて見た．　photo．4，5及びphoto．　6，7は

いすれも65％の分解率で行ったものであるが，これを50％に下げて窒化を行ったのがpho沁．

8，9及びphoto．10，11である．これを見るといすれも分解率65％の時に較べてε相は厚く

なっているがrF相或はBraunite相はかなPl　FAtrdくなっている事が分る．叉全体の窒化深度も薄

くなってhる（後述）．結局700。C，750。C，窒化の場合は分解率50％の時よpt　65％の時の方
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が窒素の浸入は盛んであると謂える．然し当然この分解率にも限界があるわけであるが，この問

題，更に分解率の変化によるε相の厚さの問題とは今後に譲り，次に硬度分布よ砂研究して見

る．

（2）硬度試験

　（A）断面硬度

　断面硬度試験は微小硬度計を胴い，荷重を200grにして， ごく表層は0．03m／mお．き，次に
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　　　　　　　　ムタ　　　　　　　　　あ　　　　　ニリ　　　　　　　　　あタ
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Fig．5　　Harde1｝ess　D呈stribut呈on　of　550。C　Nitriding．

メ8

0．05m／mおき，次に0．1m／mおきと，1．5m／mの深度まで測定した。硬度数はV．H：．N．で

表わした．Fig．5～Fig．10はこの結果を示す．　Fig．5は550。C窒化即ちphoto．1の硬度分布で

t
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FSg．　6　Hardeness　Distribution　of　60eOC　Nitriding．
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ある．ε相の厚さは約0．05m／mであるがO．　03　m／mの所は1085　V，H．Nの高い硬度を示し，

0・06m／mのrt相も892とかな砂高い硬度を示している．以下次第に減少し約O．　6　m／mの

所より窒素の影響を受けない地硬度に入っている．写真に於てもこれと一致している．

　Fig．　6は600。窒化photo．2の硬度分布を示す．この場合はε相である0．03　m／mの個所

は550。C窒化の時に比べて950　V．H．Nとかns　）1　vrk一少し，プ相も850，780と減少している．

地硬度に入るのは約．O・65　m／mとわつかに深度を増加しているが，これも写糞と一一Xiしている．
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　Fig．7は650。C窒化の場合であるが，ここではε相の硬度が835　V．H．Nと更に減少し，プ

押も668と減少を示している・ここで現われ始めたBraunite相は約650～600　V・H・Nの値を

示し，これ以下の層から急激に硬度を減少している．窒死深度は更に増加して約O．　8　m／mであ

る．
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Fig．　8　Hardeness　Distribution　of　7000C　N　itriding．

700。C以上の窒化ではε相が薄くなった為，0．02　m／mの個所も測定した。　Fig。8は700。C
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窒化（分解率65％）の揚合であるが，ε相の硬度は740V．H．Nと更に減少している．一方

Braunite相は650。Cの揚合と同じく650～600　V．　H：．　Nを示している．窒化深度は1．　O　m／m

と更に増加している．
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f．6

　Fig．9は750。C窒化（分解率65％）の揚合である．ε相（O．　02　m／mの個所）は更に硬度を

減少して560V．H．Nを示し，叉0．03m／mの深度にある（ε十γ’）相，或いは〔ε十r’÷（少

量のBraunite）〕相は525を示してhる．然しこれよ　pl　？rk）m部の0．　06～0．2m／mのBraunite相

は依然として約600V．H．Nの硬度を示して曲線中の極大値を示し，ここから急激な硬度減少を

示してhる。窒化深度は約1．1m／mで700。Cの場合より更に増加してbる．

　Fig。8及び9中，点線で示した曲線は夫kの温度から水焼入した揚合（Fig．5及びFig，7）の

硬度分布である．これを見ると700。C，750。Cのいつれも金く同じ傾向を示し，炉冷の場合

（Fig．4及びFig．　6）に，　Braunite相であった部分のみがかなptの軟化を示している。而して，

0．2～0．3m／mkり深i部では殆ど硬度に変化はない．これは写真でも分ったのであるが，この硬：

度曲線からも，750。Cに於ても，　Cr含有のために未だA，点に達していない菓を示している．
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　焼入によるBraunite相の軟化については，この相は窒素濃度の高いγ状態にあったわけで

あるから，焼入によってこれが残留γになった為か7s）1の軟化を示したものとも考えられるが，

これは今後の聞題とする。

　Fig．10は750。C窒化の揚合で，流量を極度に多くして分解率を50％におさえたphoto・エ0

の硬度の分布である．これはFig．9と全く同じ傾向を示し，やはりε相より（ε十r’十　Braunite）

相，或はBraunite絹の：方が高い硬度を示し，この部分が曲線申の極大値になっている，窒化深

度は分解率65％の時に比べて減少し1．Om／m程度である．

　以上の断面硬度試験の曲線から箋化深度（地硬度に入るまでの深さ）を求めるとFig・　1ヱに示

した如く，温度の上昇と共に窒化深度は次第に上昇してゆく事がわかる．Fig．11中実線で示し

たのはHarder2）の結果（Al－Cr鋼一30　hr窒化）で，吾々の結果と大体一致している。然しHo－

merberg3）等は650～680QCまでの濃度では窒化深度は

次第に増加するが，これ以上の温度では減少する結果を

出してk－Ji吾kの結果と相反している．
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Fig．　11
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　Fig．　12　Surface　Hardeness

　　　　　Change．

　（B）表面硬度試験

　Vickers硬度計を用い，荷重15　k墓で表面硬度を測定した結果をFig．12に示した．表面硬

度は断面の最表層の硬度と大体一致するが650QC以上に於ては表面硬度の方が…多少ひくくなっ

てVbる．

xv　総 括

　以上の顕微鏡試験及び硬度試験の結果を総括して考察して見ると，ε梢の厚さは650。Cまでは

ごくわっかの減少はあるが，大休に於て一定の厚さを示したが，一方700。C以上に於てはかな

りの減少が見られた．然しこれは既に述べた様に700。C以上では分解率もかなり増加したので
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（65％），その影響も考えに入れなければならない．即ち，流量を特に多くして，分解率を50％

におさえた700。C，750。C窒化の揚合では，550～650。Cの揚合のε相の厚さと大きな差が見ら

れす，750。Cではむしろ65G。Cの時よりかな診厚くなっている．従ってε相の厚さが増加する

か否かと茸う事は単に温度の影響のみでなく，分解率や：叉恐らく窒・佑時闇にも大きく影響される

ので一概には決定撮来ない問題であると思う．然しε相の硬度は明らかに減少を示している．

Fig．12は窒化温度の増加による表面硬度の減少を示したものであるが，ε相の硬度減少も大体

この曲線に一致してbる事は前に述べた通りである．

　Tt相は550。C窒・化の揚合はわっかに見られるがあまり明瞭ではない．600。Cに於てはかfs）（

明瞭に一つの層を作って禺現してbて，650。Cに於ても大体同様であった．　r「相はFig．4のFe

－N系状態図．］1　pt　Mfiらかな如く，650。Cまではrt単独相として存在し得るのであ）i，この温度

範囲に於ては温度の上昇と共に窒素の内部への拡散が盛んとなる為これに従ってrt相も発達し

たわけである．7000C，750。Cに於ては状態図と一致してプ単独相は存在せす，いつれも（ε十

プ）相或は（r’　十　Braunite）相として現われた．〆相の硬度もε相と同じく温度の上昇と共に

減少を示した．

　Braunite相は顕微鏡的に650。C以上に於てはすべてに認められた．700。C窒化（photo．4）

と750。C窒化（photo．　6）と比較すると7500Cの方が高温のため窒素の内部への拡散が盛んに

：なり，Braunite相が比較pll勺深部に出現してhる．　Braunite糟の硬度はいつれも大体650～600

V。H．Nで，殆んど一一一SIIの値を示したのはε相の硬度減少と比較して興味ある聞題である．これ

は共析組織と云うものは，必ず一定濃度に於て出現する組織でLある為であろう．650～600V．H：．N

と硬度範囲があるのは，共折組織とγ’，叉はαとの混合によるものであると考える．焼入した

Brauniteはかな9の軟化を示したがこれは残留γになったのか否か未だ不明であるが興昧ある

問題である，窒化深度は温度上昇50。C毎に約0．5～1．　O　m／mの増加が硬度曲線。］　pt　li”一”一i・iめられ

た．然しあまり高温になると，NH3ガスの分解率は流：量の如何にかかわらすヲ1三常に高くなり，

分解率があまPl高くなると逆に窒素の侵入が阻害されるので，従って温度上昇による窒化深度の

増力iiにも自ら限度があるわけである．

　本実験によれば700。C，750。Cの揚合は分解率が65％に上昇しても，未だ50％分解率の揚

合より窒素の侵入が盛んである結果を得た．

　最：後IC本実験に際して種々御便宜をたまわった北大，吉井助教授，北海道工試，長岡技師に深

謝すると共に試料を御世話いただV・た新大岡製鋼研究部に感謝する．
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