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本論文で使用する主な記号

A : 拡散係数内 の 未知 の 定数

｣
-

: 拡散係数 内 の 未知 の 定数

A( C) : 振動数項 の 炭素濃度 の 関数

a
c

: 炭素の活量

* *

a
c

‥ a芸≦1 の とき a
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a芸> 1 の とき右式 で表され る変数 a
c

-

a
i

: 成分i の 活量

a芸‥ 雰囲気ガ ス と鋼の 平衡にお ける ｢ 窒素の 活量に相当する変数｣

A
s N

: 窒素濃度 の 飽和値

β : 拡散係数 内の 未知 の 定数

β
-

: 拡散係数 内 の 未知 の 定数

C : 炭素濃度

C
G

: 炭素ポテ ン シ ャ ル

C
∫

: 被処理材 の 最表面の 炭素濃度

刀 : 拡散係数

β
｡

: 拡散係数 の振動数項

E : 拡散係数内 の 未知 の 定数

F : 拡散係数内 の 未知 の 定数

∫ : 成分i の 活量係数

A G
,

0
: 標準生成 自由 エ ネ ル ギ

ー

K : 窒化の平衡定数

k : N H 3 の 分解反応速度定数

K
.

: B o u d o u a r d 反応 の 平衡定数

K
x

: 窒化 の 平衡定数

L : Liq u id 相

N : 位置 x にお ける窒素濃度

Ⅳ
G

: 窒素ポテ ン シ ャ ル

Ⅳ
∫

‥ 被処理材 の 最表面 の 窒素濃度

P
c o

:
一

酸化炭素分圧

P
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: 二 酸化炭素分圧

P
H 2

: 水素分圧

㌔ 3
: 末分解 N H 3 分圧

P
N
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: N H 3 の 分解反応速度調査時 の 変化開始時点 で の N H 3 分圧
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Q : 拡散係数 の 活性化 エ ネ ル ギ
ー

q c
: 炭素侵入速度

q N
: 窒素侵入 速度

Q (
: 処理 時間 t

,
にお ける窒素侵入量

R : ガ ス 定数

S c
(

: シ ュ ミ ッ ト数
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第1 章 序論

1 . 1 研究 の 背景

転が り軸受は近年 の 鋼 の 清浄度向上に伴 い
､ 清浄な潤滑条件で

､
且つ

､ 使用荷重が極矧 こ大きく

な い 場合には鋼 の 非金属介在物を起点と した典型的な内部起点型剥 楓まはとん ど生じなくな っ て き

た 1)
o

内部起点型剥離 の 例と して
､
剥離起点部に発生する疲労組織 の

一

種を Fig . 1
･

1 に示 +
o

こ の

疲労組織は非金属介在物を中L ､ に して形成されて おり
,

ナイタ ル 腐食後に光顕観察すると蝶 の 様に

見えるために バ タ フ ライと命名され て い るD
バ タ フ ライ の 正体は転位セ ル の 集合構造で ある こ とが

知 られ て おり 2)
､ 集積した転位 の 密度が臨界転位密度 3) を超えた時にき裂が発生し

､
それが進展す

る こ とによ っ て 軸受転走面が剥離すると考えられて い るo 剥離 の 生じた軸受 の 外観例を Fig .
1 -2 に

示すo

F ig . 1
-

1 B utt e r n y a r o un d n o n
-

m e t al ic in c ul u si o n .



Fig .
1

-

2 R e gi o n of f d u r e b y r oll in g c o n t a ct f a ti g u e ( B al l b e a ri n g 6 2 0 6 ) .

一 方
,
転が り軸受 の 使用環境は苛酷化 して い る

o 低トル ク化 の ため の 潤滑油 の 粘度低減や負荷荷

重増加
､ 機械 の簡素化による軸受 の 潤滑条件 の 悪化など様 々 な状況が挙げられ ､ それによる軸受 の

寿命低下が問得で ある｡ 現在転がり軸受に最も求められ る性能は
､ 苛酷な環境下 で 生じる剥離を発

生し難くする こ と である
o

そ の 中で潤滑油中に硬質異物が混入する こ とによ っ て生じる軸受 の 短時

間剥離は最も大きな問題 の 一 つ と言える 4)
o 異物混入による短時間剥離 の 例を n g .1

1

3 に示すD

潤滑油中の 硬質異物が原因となる軸受破損を低減するため
､ 多く の 材料開発が行われてきたo 軸

受用鋼 の 合金成分変更5)や熱処理方法 の 変更6 卜10)など､ そ の 手法は様 々 である
｡

熱処理方法 の 変更

を行う場合は
､

ほとん どが浸炭窒化処理( 本論文で の 浸炭窒化処理とは銅を A l 変態点以上に加熱し

た状態で浸炭と窒化を同時に行う処理 で ある) を基本として お り､ 軸受用鋼にと っ て 浸炭窒化処理技

術は非常に重要 15) 瓜9)Il o) で あるo しか し
,

浸炭窒化処理技術そ の もの に関する研究は
､ 理論的 Il ,1 2)

に も実験的 13
､

1 8)に も十分とは言えな い ｡



℡
b a d m o v e m e n t di p .

Fi g . 1
-

3 R e gi o n of fa n u r e b y r o 皿in g c o n t a ct f a ti g u e un d e r c o n t a mi n a t e d l u b ri c a ti o n c o n dil

1 . 2 従来 の 研究

1 . 2 . 1 軸受 - の 浸炭窒化処理技術 の 適用

浸炭窒化処理技術に関する基本特許 19)は 1 9 6 0 年代中盤に米国で出癖されて い る0 日本でもこれ

を基にして浸炭窒化処理が実施され､ 軸受 - 適用した研究例 6)は 1 9 6 7 年に報告されて い るo こ の

研究は 0 .1 5 m a s s % C - 1 m a s s % C r 鋼と S U J 2 相当鋼 の 浸炭晶と浸炭窒化処理品 の 転がり疲れ寿命を

比較して
､ 浸炭窒化処理品 の 転がり疲れ寿命が特に高温( lらo ℃)下 で増加されると い う結果を得て い

るo 比較的最近 の 研究 7) -101 で は､ 浸炭窒化処理を施された軸受用鋼は窒化されな い 通常品に比較 し

て転がり疲れ寿命が晴浄な潤滑下
､ 異物が混入 した潤滑下 の 双方にお い て 1 .5 - 2 倍程度長くなる こ

とが明 ら か にされ て い る｡
-

･

方 で
､ 浸炭窒化処理品では窒化層 の マ ル テ ン サイ ト変態開始温度仇4 s

,S
'

) の 低下に起因す る残留オ
ー ス テ ナ イ ト量(残留 γ 量) の 増加 の ために経年寸法変化率が増大す る10)

と い うデメ 1) ッ トも稚告され て い るo



浸炭窒化処理が清浄油潤滑下の 転がり疲れ寿命を延命する要因には ､ 単純に固溶強化や析出強化

が考えられ る｡

一

方､ 異物が混入 した潤滑下で長寿命を呈するメ カ ニ ズ ム には別 の 要因も考えられ

て い る｡ 異物が混入 した潤滑下で の 剥離形態(Fig .1
1

3 参照) は
､
硬質異物によ っ て形成された圧痕周

縁 の 盛上がり部分が剥離起点になる｡ 盛上がり部分が剥離起点になる原因は ､ 転がり疲れ時 の 応力

集中が疲労を促進させるためであるが
､ 浸炭窒化処理を施した場合には圧痕周縁 の 盛上がり形状が

なだらかになる 5)
,
20)

｡ なだ らかな盛上がり形状は応力集中を低減させるため､ 浸炭窒化処理品の異

物混入潤滑寿命が延命され るこ とになる｡ 盛上がりがなだ らかになる原因は明らかでない が
､ 例え

ば残留 γ 量が増加 した こ とによ っ て
､

マ ル テ ン サイ ト誘起変態による膨張が関係 して い る可能性が

ある 3) とされて い る｡

1 . 2 . 2 浸炭窒化処理技術 の研究例

浸炭窒化処理技術の大枠に つ い ては, 例えば市川 2 1)がまとめて い る｡

詳細な研究と して は 1 9 7 0 年代中盤から実施され て おり
､ 例えば倉部 の 1 m a s s % C r

-

0 . 1 5 m a s s % C

鋼 - の 浸炭窒化処理に関する研究 18) は非常に有用な成果である｡
こ の 研究で は N H 3 の分解反応速

度に及ぼす炉壁材質, 製品表面状態 の 影響を実験的に調査して い る｡ 表面窒素濃度は未分解 N H S

分圧ではなく(1
-

1)式 で示される窒素ポテ ン シ ャ ル によ っ て 定まる こ とを実験的に示 して､
ア ン モ ニ

ア の 分解反応の平衡定数 K に つ い ても触れ て い る｡

γ＼

- 〟
[ p

､′′:,]

[p
H 2]

1 15
( 1 - 1)

こ こ で
､ y N

: 窒素ポテ ン シ ャ ル
､

K : 平衡定数､
P

N II ,
‥ 末分解 N H 3 分圧 ､

P
H 2

: 水素分圧

更に浸炭窒化処理 で はオ
ー

ス テナイ ト相で の 炭素と窒素が共存状態にある こ とか ら両元素 の 活量

4



にお よぼす相互作用に つ い て も考察して い る｡

E . a . M itt e m iij e r らは浸炭窒化処理技術 の
一

般化を目指 した研究を行 っ て い る 1 1)
｡ 彼らは平衡状

態図から浸炭窒化 の 理論を導く こ とを試みており
､
倉部 の 考察 18) と同様に浸炭窒化処理時 の 炭素と

窒素の活量は相互作用を及ぼすために同時に管理する必要があると結論して い る｡ しかし明確な窒

素侵入メカ ニ ズ ム の解明には至 らず､ 指針も示され て い な い ｡ また
､
窒素ポテ ン シ ャ ル は(1 - 1) 式に

相当すると し
､ (1 1 1) 式中の H 2 分圧に着目 して(1

1

2) 式の 関係から 0 2 セ ンサ ー を用い る こ とにより
､

炉内の窒素ポテ ン シ ャ ル を管理 できる可能性を示唆 して い る｡

0 2
+ 2 H

2
く> 2 H

2
0 (1

-

2)

彼らの研究は熱力学 の 理論に重点を置い て い るために実験事実が少なく､ また広く
一

般化を目指

したために純鉄 - の浸炭窒化処理 の みが対象で あっ た｡ したが っ て 実用性は乏 しく､
こ の研究成果

を 工業技術と して適用する こ とは困難であると言える｡ E . a . M itt e m iij e r らは こ の 点を考慮 し
､ 後

の研究にて実験結果を主体に した論文も発表 して い る 12)
｡

こ の研究ではメ カ ニ ズ ム解明 の 簡素化を

狙 っ て
､ 純鉄の低温ガ ス 軟窒化を対象とし

､ 浸炭は考慮 しなか っ た｡ しか し
､ 軟窒化も鋼の 合金成

分が関わ る局所的な平衡状態で進行するために様 々 な鋼 - の
一

般化は困難であると結論 して い る｡

M .

-

∫. H u らは低温で の ガ ス 軟窒化にお い て 3 8 C r M o Al 鋼の鋼中窒素濃度と窒化雰囲気 の 関係を

実験的に導き､ 鋼中窒素濃度分布を管理するため の プ ロ グラム を開発 した 16)
｡

こ れを用い る ことに

より､ 炉内の末分解 N H 3 分圧 ､
H 2 分圧を制御すれば鋼中窒素濃度分布を管理可能と して い る｡ し

か し適用範囲は低温で の ガ ス 軟窒化 の みであり ､ 高温で の 浸炭窒化処理に こ の まま用 い る こ とはで

きな い ｡

最近で は成田らが低炭素 C r 鋼 の 浸炭窒化処理を対象と した研究を行 っ て お り､ 実験によ っ て末

分解 N H 3 分圧と鋼中 C r 濃度､ 窒素ポテ ン シ ャ ル の 関係を導 い て い る 17)
｡ 局所的な平衡状態が影響

5



し
､
同 一

の 末分解 N H 3 分圧 で あ っ ても高 C r で あるほど窒素ポテ ン シ ャ ル が高くなると いう結果が

得られてお り､ より 工業的で実用性 の 高 い 研究成果であると言える｡ しか し残念なが ら､
窒素 の 拡

散に影響を及ぼす炭素 の 括量に つ い ては考慮されてお らず ､ また ､ 窒化された機械部品と して最も

重要な鋼中窒素濃度に つ い て の 検討はなされ て いなか っ た｡ したが っ て こ の研究成果だけでは､ 浸

炭窒化処理 の 雰囲気制御は難 しい ｡

上述 の 様に低温で の 軟窒化処理
､ 高温で の 低炭素鋼 - の 浸炭窒化処理に対する研究は少な い なが

らも実施され て い るが
､

実際 の 生産量が多い 過共析鋼( C > 0 .8 m a s s %) の 高温 の 2 相域(オ ー

ス テナ

イ ト( γ) + 炭化物((C r
,
F e) 3 C) の 2 相)で の 浸炭窒化処理に関して の 研究例は非常に少ない ｡

1 . 2 . 3 浸炭窒化処理技術の 課題

機械部品 の 使用環境が現在より苛酷化されて いく将来にお い て
､ 鋼 の 疲労強度を向上させる 22)

浸炭窒化処理は軸受用鋼 の みならず､ 様 々 な用途で多く実施されて い く こ とが予想される｡ 過共析

鋼 の 高温 2 相域での 浸炭窒化処理 は
､ 素材が多く の 炭素を含有して い るために処理時間を短くでき ､

環境負荷低減や コ ス ト削減の ために特に注目されるであろう｡ しか し上述 した ように 工業的に実用

性 の ある浸炭窒化処理に つ い て の研究成果が少ない ため
､
生産現場 の 現状は実績や熱処理技術者 の

経験や勘に頼り ､ 熱処理炉ごとに N H 3 添加ガ ス の 添加量､ 炭素 の 活量を決定して い る｡ こ の まま の

状況では熱処理技術者 の 不足や生産拠点の広範化に伴 っ て
､ 浸炭窒化処理品 の 安定な品質確保が困

難になると考えられ る｡ したが っ て生産現場は
､

一 般化された浸炭窒化処理条件 の 決定方法を強く

求め て おり
､

そ の ため の 研究成果には様 々 な浸炭窒化処理条件で鋼中の 窒素濃度分布を的確に予測

できる こ と
､ 未分解 N H 3 分圧 の 場所ム ラを考慮できる こ とが必要である｡
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1 . 3 本研究 の 目的と論文構成

本研究 の 目的は､ 過共析鋼 の 高温 2 相域で の 浸炭窒化処理技術を熱処理現場 - 直接的に適用可能

な形で提供する こ とである｡ 浸炭処理は古くか ら様 々 な視点で多く の 研究が為され
23)

～

2 5)
､

実生産

現場 - の 展開も十分に考慮されて来たが ､ 浸炭窒化処理に つ い ては実用化を目的と した研究が少な

い 1 8) . 26)
. そ こで本研究で は､ 過共析鋼 の 2 相域で の 浸炭窒化処理にお い て ､ 様々 な処理条件で合

致する鋼中窒素濃度分布 の 予測式を構築する こ と､ お よび ､ 炉内に発生する末分解N H 3 分圧 の 場所

ム ラを考慮 して雰囲気管理 により適切な雰囲気採取位置を提案する こ とを目的と し
､

直接生産現場

に展開可能な研究成果にする｡

本論文は内容別に以下に示す 3S T E P に分け て構成した｡

第1 S T E P(第 2 章) 窒素侵入挙動 の解明

第2S T E P(第3 章) 窒素濃度分布 の 予測式構築

第 3 S T E P(第 4 章) 未分解 N H 3 分圧 の 場所ム ラに関する検討

以下に各 S T E P の 詳細を述 べ る｡

第 1 S T E P は過共析鋼 の 高温 2 相域で の 浸炭窒化処理 の 窒素侵入 の 挙動を明らかにする こ とを目

的と して い る｡ 本研究では窒素侵入 の 挙動に つ い て 以下 の 3 つ を実施した｡

①窒素 の 入り易さが[p
N H ,]/[p

H 2]
1 15

に比例する
1 8) ､ 2 1' と いう理論 の 検証

②鋼の 表面窒素濃度は平衡濃度に至 るま で
､

ある程度 の 時間を要するとした仮定の検証

③炭素の活量は窒素 の 拡散挙動に影響をお よぼすと した仮定 の 検証

7



①では
､
倉部ら の 低炭素鋼 - の 浸炭窒化 の 研究 18)や､

M itt e m iij e r ら の 純鉄 - の 窒化の研究 11) か

ら得た窒素 の 入り易さが[p
N H ,]/[p

H 2]
1 15

に比例すると い う結論に つ い て､ 過共弼岡の 高温 2 相域( γ

-

F e +( C r
,
F e)3 C)) で の 浸炭窒化にて成立するかを確認する｡ 試験片 の 単位面積当りか ら侵入 した窒素

の 重量(窒素侵入量)にお よぼす､ 未分解 N H 3 分圧､
H 2 分圧 ､ 製品表面積､

ベ ー ス ガ ス 流量 の 影響を

実験的に調査して検証 した｡ 第2 章 4 節 1 項で述 べ る｡

②の 仮定は
､ 浸炭窒化処理時間と最表面 の 鋼 の 窒素濃度と の 関係を調査する こ とによ っ て検証し

た｡ 炭素の場合､ 最表面 の鋼の 炭素濃度は処理開始と同時に平衡濃度に到達する の ではなく ､ 炭素

侵入は気相個 相の物質移動式に したが っ て進行すると言われて い る 27)
｡ そ こ で窒素も同様に気相

固相 の 物質移動式((1 -

3) 式参照) に したが っ て侵入すると考えた｡ こ の 概念図を Fig .
1 - 4 に示す. 第 2

章4 節2 項で述 べ る｡

q N
- P N( N

G

-

N
s)

q N
: 窒素侵入速度b/ m m

2
s)

､ βN
: 窒素移行係数b/ m m

2
s)

､

N
G

: 窒素ポテ ン シ ャ ル(重量比-* ) ､

N
s

: 被処理材 の 最表面の窒素濃度(重量比 15*)
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･B o . 9
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妻
o ･
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O C o r r e ct m n c ep t fi g ur e

0 0 .
1 0 . 2 0 . 3 0 .4

D i st a n c e fr o m s u rf a c e ( m m)

× I n c o r r e ct c o n c ep t 丘g ur e

0 . 5

0 . 1 0 .2 0 . 3 0 .4 0 . 5

D i st a n c e f r o m s u rf a c e ( m m)

Fi g . 1
-

4 C o n c ept 丘g u r e of nit r o g e n p e n et r ati o n m e c h a ni s m ･

た だ し物質移動式(( 1
-

3) iO は便宜的な考え方で ある｡ すなわち､ q N は単位時間､ 単位面積当りの

物質移動の質量であるが
､ 表面には元来厚みがなく質量が考えられない

｡ したが っ て表面の平衡濃

度および実際の濃度は定義できな い
｡ 濃度は無次元であるから

､
( 1 - 3)式 の 左右 の 次元を揃えるため

に移行係数 の 次元は侵入
､

ある い は散逸の 速度q N と同じ次元と して い る｡

③の仮定は ､ 炭素 の 活量 〟
｡ を変更して浸炭窒化処理を行い

､ 炭素の活量 α
｡
と窒素侵入量､ 表面

窒素濃度 の 関係を実験的に調査して検証した｡ 炭素と窒素はともに F e 格子中 の 八面体位置に侵入

するため 2 8)
､
炭素 の 拡散は窒素 の 拡散挙動に影響を及 ぼす 18) も の と考えられ る｡ そ の 概念図を

Fig . 1 - 5 に示す｡ 第 2 章 4 節 3 項で述 べ る
｡
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●F e

O N it r og e n o r C a rb o n

Fi g . 1
-

5 S ch e m atic d r a w m g of o ct a h e d r al sit e f o r nit r o g e n & c ar b o n ･

なお
, 過共析鋼 の 高温 2 相域で の 浸炭窒化処理では母地 の 初期炭素濃度は固溶限濃度に等 しい た

め
､
窒化による炭素 の 固溶限濃度 の 変化が生じない場合には､ 雰囲気中 の 炭素 の 活量 α

c
が 1 未満

になれば表層 の 炭素濃度が初期濃度よりも低下脱炭)するはずである｡ 炭素 の 活量 α
c
を0 ･9 と した

場合 の 概念図を Fig . 1
1

6 に示す｡

N it r o g e n c o n c e nt r a ti o n p r o m e i n a W

Fi g . 1
-

6 C o n c e pt fig ur e of t h e c a r b o n & nit r og e n c o n c e n t r a ti o n p r ofu e s a ft e r c a rb o nit ri d in g ･
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第 2 S T E P は鋼中の 窒素濃度分布 の 予測式を構築する こ とを目的と して い る｡ 従来 の 浸炭窒化処

理品 の 品質検査には
､ 以下 の ような方法が採用され て い る｡

Ⅹ線回折法による残留 γ 量測定: 窒化され ると鋼の M s 点が低下するため残留 γ 量が増加する｡

浸炭窒化処理されて い ない製品よりも残留 γ 量が多くな っ て い る こ とを確認 し､ 窒化処理され

て い る こ とを保証する｡

Ⅹ線回折法による熱処理残留応力測定 : 窒化され ると鋼 の M s 点が低下するため
､
窒化されな

い 内部よりも後に マ ル テ ンサイ ト変態が生じる｡ そ の ため熱処理残留応力は圧縮応力となる｡

圧縮応力で ある こ とを確認 し
,
窒化処理されて い る こ とを保証する｡

高温焼戻後 の 断面硬度分布測定 : 熱処理後 の 製品を例えば 5 0 0 ℃ × 1b 保持すると
､
窒化されて

い る領域は窒化されない内部よりも断面硬度が相対的に高くなる｡ 断面硬度が高い こ とを確認

し
､
窒化処理されて い る こ とを保証する｡

これ らの製品品質検査方法では定性的に窒化処理が実施されて い る こ とを保証できるも の の
､ 浸

炭窒化処理にと っ て最も重要な窒素濃度を定量的に保証する こ とはできない ｡ また
､

これら検査項

目 の 値は素材の成分ばら つ きや焼入冷却時の冷却速度ム ラ
､ 焼戻時の 温度ばら つ き の 影響を受ける

ため
､ 出荷の 可否 の 閥値が暖昧である｡ 最も直接的で信頼性が高い方法は浸炭窒化処理後 の 抜き取

り検査で
､
E P M A 分析によ っ て鋼中の 窒素濃度を確認する こ とであると考えられるが

､
工数が膨大

になるために実用的ではない ｡

浸炭窒化処理中 の 雰囲気組成 の 測定結果か ら鋼中 の 窒素濃度分布を精度良く予測可能な方法があ

れ ば､ 従来 の 製品品質検査方法 の 問題点が解消され ､ 検査方法を簡略化する こ とによる 工数 の 削減

が望める｡ また ､ 窒素濃度を間接的には定量的に保証する こ とも可能になる｡ そ こ で第 2 S T E P で
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は実験結果から明らかにした窒素侵入 の 挙動を基に して
､ 浸炭窒化処理中 の 雰囲気組成から鋼中の

窒素濃度分布を高 い 精度で予測するため の 式を構築する｡

第 3 章 2 節で窒素濃度分布 の 予測式 の 構築を行う｡ 第 3 章 3 節で浸炭窒化処理後 の 鋼中窒素濃度

分布 の 実測値と予測値を比較 し
､ 予測式 の 適用可能範囲を検証する｡

第 3 S T E P は第 2 S T E P の 窒素濃度分布 の 予測式を熱処理現場で有効に活用するため
､

実際の熱

処理炉で生じ得る未分解N H 3 分圧 の 場所ム ラ の 発生 を考慮可能にする こ とを目的とする｡ 浸炭窒化

処理雰囲気が鋼を窒化するの に十分な雰囲気を確保するためには､ 炉内 の 末分解 N H 3 分圧を平衡分

圧より遥かに高 い 値にする必要がある(第 2 章参照)｡ したが っ て浸炭窒化処理は
､

N H 3 を連続的に

炉内に添加して非平衡な N H 3 分圧を定常状態に保 つ ことによ っ て成立 して い る 18) と考えられる｡

こ の 場合､
N H 3 導入 口からの距離の違い によ っ て炉内の末分解 N H 3 分圧にム ラが生じるため

､ 浸

炭窒化処理 の雰囲気管理を実施 しても､ 鋼中 の 窒素濃度分布が予測通りにならない 場合が想定され

る｡
こ の 概念図を Fig .1 - 7 に示す｡ こ れは炉内体積が大きい実際 の 熱処理炉で十分に起こ り得るた

め
､ 本研究成果を生産現場に展開するために考慮 して おく べ き問題で ある｡ そ こ で本研究では雰囲

気採取位置を変更して炉内 の 未分解 N H 3 分圧を実測し
,
場所ム ラ の 有無を確認した｡ また

､
N H 3

の分解反応速度を考慮した流体解析に よ っ て炉内 の 末分解 N H 3 分圧 の 分布状態を計算し
､ 雰囲気管

理に適 した雰囲気採取位置 の提案と
､
炉内フ ア ン 回転数が及ぼす雰囲気均 一

化 - の 影響に つ い て検

討する｡

第4 章2 節で末分解 N H 3 分圧 の 場所ム ラ調査を実施し
､ 第 4 章3 節 で流体解析による末分解 N H 3

分圧 の 分布状態を計算 した｡
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E x t r a c t in g p o si ti o n of a t m o s p h e ri c g a s e s

U n d ∝ o m p o s e d N H S

H ig h

F ig . I
-

7 C o n c e p t fi g u r e of un d e c o m p o s e d N H S dis t ri b u ti o n .

なお
､ 本研究 の 供試試験片には軸受用鋼として最も 一 般的に使用され て い る高炭素ク ロ ム 軸受鋼

2 種(以下､
S U J 2) を用い た

｡ 高炭素ク ロ ム軸受鋼は 1 - 5 種( T a bl e l
-

1 の JIS 規格参照) であるが
,

1

種は焼入性が劣るために適用可能寸法が小さ い こ と
,

3 種は鋼中 の b h S(非金属介在物 の 一種) が多

い こと
､
4

,
5 種は M o を含有するため比較的高価になる こ とがデメリ ッ トと して挙げられ

､
2 種は

そ の 中で最も バ ラ ン ス の優れた鋼と言える｡ したが っ て今後 ､ S U J 2 材 - の 浸炭窒化処理 の 適用は

更に多くな っ て い くも の と考えられるc また ア メリカ の S A E 規格 の S A E 5 2 1 Ⅸ)
､

ドイ ツ の D I N 規

格 の 1 0 0 C r 6 はJIS 規格 の S U J 2 とほぼ同じ合金成分を待 つ ため
､
StJJ 2 で研究する こ とにより海

外 の 生産技術にも直接展開する こ とが可能で あるo なお
､ 銅中窒素濃度に大きく影響を及ぼす合金

元素は化合物を形成する C r 17)であるため ､ C r 量による影響に留意すれ ば､ 本研究成果は過共析鋼

の 2 相域で の 浸炭窒化処理に一般的に適用可能なもの であると考えられる｡
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T a bl e 1
-

1 C h e m i c al c o m p o siti o n s of J I S - S U 才( m a s s %) .

N u m b e r C Si M n P S C r M o

S U J 1
0 .!追 - 0 .15 - 油 w tx b b≦b w 0 . 沃) -

1 .
10 0 .3 5 0 . 沃) 0 .(玉近 0 .(1 近 li l)

S
0 .!近 - 0 .15

- t x h 油 w b 血 Ⅳ 1 . 謙卜 -

1 .10 0 .3 5 0 . 漢) 0 .(玉造 0 .(玉造 1 . 咲)

S u J3
0 . A - 0 .4 α - 0 . tx h k≦b w 0 . 射 -

1 .10 0 . 刀 1
.
15 0 .αZ5 0 .(1 近 lit)

S u J4
0 .∈格 - 0 .15 - 他 w t x b t x h 1 . 謀卜ノ 0 .1 α -

1 .10 0 .3 5 0 .EX) 0 .
(‡近 0 . 1 .咲) Oi25

S U J 5
0 .!追 - 0 .40 - 0 . 釘 - EZE ヨ 他 w 0 . 釘 - α1 α -

1 .10 EiEi] 1 .15 0 .(1 近 0 .(玉近 lil) 0 2 5
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第2 章 浸炭窒化処理時の 窒素侵入挙動の解明

2 . 1 緒言

本章では バ ッ チ型熱処理炉を用 い た実験により ､ 浸炭窒化処理時 の 窒素侵入挙動 の解明を試みた｡

第 1 章 3 節で述 べ た通り ､ 過共析鋼 の 2 相域における浸炭窒化処理時 の 窒素侵入挙動に つ い て
､ 以

下の 3 つ を実施 した｡

①窒素 の 入 り易さが[p
N H 3]/[p

H 2]
1 .5

に比例する 1'
,
2' と いう理論の検証

②鋼 の 表面窒素濃度は平衡濃度に至 るま で
､

ある程度の時間を要すると した仮定 の 検証

③炭素の活量は窒素の拡散挙動に影響をお よぼす 2) とした仮定 の 検証

本章 4 節 1 項にて①の検証､
4 節2 項に て②の 検証､

4 節 3 項にて③の 検証に つ い て述 べ る｡ こ

れら3 つ が明らかにな っ ても浸炭窒化処理時 の 窒素侵入メカ ニ ズ ム の 全てが解明される訳で はない

が
､

これらの結果から､ 本研究の 目的 の
一

つ である鋼中の窒素濃度分布 の 予測式を構築する こ とが

可能になると考えられ る｡
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2 . 2 実験方法

2 . 2 . 1 実験炉と雰囲気測定装置

本章 の 実験に用い た バ ッ チ型熱処理炉の概略図を Fig .2
1

1 に示 した｡ 炉 の 構造は加熱室 2 室(容積

1 2 0 1) ､
N 2 衝風冷却室 1 室

, 焼入油槽 1 槽より成り立 っ て い る｡ 本実験 の 試験片は全て浸炭窒化処

理後に焼入を施し
､ 冷却中に炭素､

窒素 の 拡散が生 じない ように配慮 して い る｡ 浸炭窒化処理時の

雰囲気管理は
､
非分散型赤外吸収法の赤外線分析計により C O

､
C O 2 分圧

､ 熱伝導度法により H 2

分圧 ､
ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ

ー( ベ ー ス ガ ス は H e とした) により N H 3 分圧を測定して実施した｡

Fig .2 - 2 に ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の 外観図を示 した｡

H e at t r e at m e n t f u r n a c e fo r thi s r e s e ar ch

o il b ath f . r q u3 n c h in g

Fi g . 2
-

1 S ch e m ati c d r a w l n g Of h e at t r e at m e n t f u r n a c e ･
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F ig . 2
･

2 A p p e ar an c e o f G a s C h r o m a t o g r a p h y .

2 . 2 . 2 供試材と試験片内部 の 窒素濃度測定方法

供試材には全て 同一 ロ ッ トの 高炭素ク ロ ム 軸受鋼 S U J 2 を用 い た｡ T a bl e 2
-

1 に供試銅 の 化学成

分を示すo 試験片形状は¢ 3 8 × ¢ 3 0 ×tl O の リ ン グ形状と したo 本研究に用 い た試験片は全て こ の

化学成分､
試験片形状とし

､ 実験結果 の ばら つ きを可能な限り低減して い るo

T a bl e 2
-

1 C h e m i c al c o m p o siti o n s of JI S - S U J 2 u s e d ( m a s s %) .

2 0



試験片内部 の 窒素濃度測定は､
E P M A の線分析( ス ポ ッ ト径 2 〃 m

､ 測定間隔 2 〃 m ) によ っ て測

定した｡ 窒素濃度の 定量化は
､

O m a s s % N
-

, 0 . 3 4 m a s s % N -

,
0 .5 6 m a s s % N

-

F e の 基準試料か ら検量線

を作成 し
､ 換算した｡

試験片は 3 段 バ ス ケ ッ ト の 各段 の 中央に 1 個ず つ 配置する こ とを基本と し
､ 窒素濃度 の 測定対象

は 2 段目 の バ ス ケ ッ ト中央に配置 した試験片と した ｡ 測定は浸炭窒化処理後(焼入後) の試験片を半

径方向に切断し
､

そ の 切断面 の 外径側厚さ方向(t = 1 0) の 中央から内径側に向か っ て窒素濃度が事実

上 o となる深さまで測定した(Fig . 2 ･ 4 参照)0

~ ~ ~ - -

1

O ut si d e

i n si d e

L - - -
- c r o s s

-

s e cti o n of t e st s p e ci m e n - - - -｣

F ig . 2
-

4 D i m e n si o n s of t e st s p e ci m e n a n d s c a n n l n g p o siti o n

a n d di r e cti o n f o r E P M A l in e a n aly si s .

本研究では浸炭窒化処理 の 評価と して窒素侵入量と い う値を用い る｡
これは単位面積当りか ら侵

入 した窒素 の 重量であり
､
深さ方向 の 濃度分布を考慮 しなくて 良い ために結果 の 整理が容易になる｡

Fig .2
-

5 に加熱温度を 8 5 0 ℃
､ 炭素 の 活量を 0 .8 9

､
末分解 N H 3 分圧 を 0 ･0 0 2 6 a t m

､
H 2 分圧を 0 ･3 5

a t m
､

処 理時間を 9 0 0 0 s とした場合 の 窒素濃度分布実測値を例示する｡ 窒素侵入量は Fig 2
･ 5 の 窒

2 1



素濃度分布 の 面積に相当 し
､
E P M A による分析で得られた窒素濃度分布を窒素濃度が事実上なくな

るまで深さ方向に積算して
､
母材 の 比重を 7 .8 5 ×1 0~~3

g/ m m 3 を乗じて窒素 の 重量に換算する｡ す

なわち ス ポ ッ ト径が 2 〃 m
､ 測定間隔が 2 〃 m だから 0 - 2 〃 m まで の 窒素濃度が 1 m a s s %

､
2 - 4

〟 m まで の 窒素濃度が 0 ,9 m a s s %
､
4 - 6 〃 m まで の 窒素濃度が o .8 m a s s % (以下 - で続く) と仮定す

ると
､
窒素侵入量 b/ m m 2) = (1 m a s s % + 0 .9 m a s s % + 0 .8 m a s s % + - ) ×0 .0 0 2 m m X 0 . 0 0 7 8 5 g/ m m

3

の 様に求められる｡

I: 1 .2

慧 1 .1

3 1

日 0 . 9
･B o .8

巴 o . 7
巴ヨ

宏 0 ･6

岩 0 ･ 5

8 0 .4

宏 0 ･ 3

ぎ 0 ･2

七 0 .1
'

Z o
-

0 .1

0 . 2 0 . 4

D i st a n c e fr o m s u rf a c e ( m m)

0 . 6

Fig . 2
1

5 E x a m pl e of nit r o g e n c o n c e n t r ati o n di st ri b uti o n .

また
､ 本研究では浸炭窒化処理後 の 鋼 の 表面窒素濃度にも着目する｡ Fig . 2

-

5 に示 した様に
､ 浸炭

窒化処理を施した S U J 2 の 窒素濃度分布には(C r
,
F e) 3(C , N)や C r N 等 の 析出物 の 影響によるも の と

考えられる局所的な濃度上昇が多く見られ
､

正確に母地の窒素濃度を抽出する こ とはできない ｡ し

たが っ て表面窒素濃度は析出物内 の 窒素濃度も含めて捉える こ とと し
､

｢析出物と母地を含めた ､

鋼中窒素 の 平均濃度｣ とした｡ 具体的には E P M A 分析結果 の 窒素濃度に つ い て
､ 表面か ら 8 〃 m

深さ(2 〃 m 間隔 の 4 プ ロ ッ ト分) ま で平均した値を表面窒素濃度と して定義する｡
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2 . 2 . 3 浸炭窒化処理 の ベ ー

ス ガ ス

本研究の 浸炭窒化処理 の ベ ー

ス ガ ス には発生器で生成され る吸熱型変成ガ ス 3)
､

または
､ 純ガ ス

から マ ス プ ロ -

コ ン ト ロ ー ラ ー で涜量管理した H 2 ,
N 2 ,

C O の 混合ガ ス を用 い た
｡ 発生器で生成さ

れる吸熱型変成ガ ス は組成がおお よそ定ま っ てしまう(H 2 : 約 3 0 v ol %
､

N 2 : 約 5 0 v ol %
,

C O : 料

2 0 v ol % ) が
､ 混合ガ ス で はそれ を自由に変更可能で あるo

Fig .2 -6 に発生器 の 概観図,
Fig . 2 - 7 に マ

ス フ ロ ー

コ ン トロ
ー

ラ
ー

の 外観図を示す｡

Fig .2
-

6 A p p e a r an c e of p r o d u c e r g a s pl an t .
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F ig . 2
1

7 A p p e a r an c e of m a s s fl o w c o n t r oll e r .

2 . 2 . 4 炭素 の 活量と末分解 N H 3 分圧 の 管理

本研究で の 炭素 の 活量の 計算には R ) u d o u a r d 反応をf臥 ､ たo そ の 平衡反応式を也･

1)
､
C2 -

2)
､
(2 ･

3)

式に示す｡

( c) + c ()
2

く∋ 2 C (フ

K
.

- e x p〔諾〕
A Gご- 1 7 2 5 0 0 - 1 75 . 6 ･ T

a )u d o u a rd 反応

( 2
-

1)

(2 ･

2)

(2
-

3)

こ こ で ､
a
(

･ : 炭素a ) 活量 ,
K

.
: 平衡定数､ R : ガ ス 定数(8 . 3 1 4 4 1J/( m ol ･ K))

,
T : 絶対温度( K )

､

A G
,

''

= 標準 勤k [
'

] 由 エ ネ ル ギ → '15-
､

P
c, "

P
(

.

o ヱ
はそれぞれ c o ､ c o 2 の 分圧(a t m ) である

｡
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活量の定義上､
｡

｡
> 1 となる こ とは有り得ない ｡ しか し(2 -

1) 式で表される様に ､ 計算上は β
｡

の

値と して 1 より大きくなる雰囲気で の 浸炭窒化処理も実施可能である 6)
｡ 例えば C O 分圧を高く し

､

c o 2 分圧を低く保てば良 い
｡ 本研究では(2

-

1)式を(2
-

1
'

) 式 の 様に定義 しなお し
､

こ れ を実験 の パ ラメ

一

夕と して使用した
｡

*

こ こ で
､

a芸≦1 の とき､
a

c
- a

c (炭素 の 活動 ､

a芸> 1 の とき,
a芸は(2

-

1
'

) 式で表される変数帳 素 の 括量に相当する変射である｡

(2
-

1
'

)

浸炭窒化処理中 の C O 2 分圧は C O 分圧 に比較して遥かに低 い 値である｡ そ こで浸炭窒化処理中の

炭素 の 活量は C O 2 分圧を制御する こ とによ っ て管理 した｡ C O 2 分圧 の 制御は C O 2 の純ガ ス 流量 の

制御や
､
浸炭窒化処理雰囲気 - C 3 H 8 を エ ン リ ッ チガ ス(C O 2 ⇒ C O の 改質反応が生 じる) として導入

する こ とにより達成できる｡ 未分解 N H 3 分圧の制御はガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー で得られる値が

一

定

となる様に
､

マ ス フ ロ
ー コ ン トロ

ー

ラ
ー を介する流量制御によ っ て実施 した｡

なお ､ 炭化水素系の ガ ス は浸炭処理に影響を与えると言われて い る 5) が
､
本実験中では エ ン リ ッ

チガ ス と して導入 した C 3 H 8 を含め
､

そ の 分解ガ ス である C Ⅲ4 , C 2 H 6 等 の 全て の 炭化水素系ガ ス が

ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

でほとん ど検出されなか っ た( C H 4 は最大で 0 .0 0 0 5 a t m 程度) ｡ したが っ て

炭化水素系ガ ス の 影響は本実験中で は無視できるも の と考えられる｡
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2 . 3 実験条件

本研究 の 浸炭窒化処理加熱温度は 8 5 0 ℃ ( オ ー ス テナイ ト( γ)+ 炭化物((C r ,F e)3 C) の 2 相域) の
一

定と した｡ そ の 理由は､ 高炭素ク ロ ム鋼 の 浸炭窒化処理温度は世界的に観ても 8 5 0 ℃近傍で
一

般的

に実施されており
3)

､
8 4 0 - 8 5 5 ℃程度 の 範囲にあるた めである｡ 炉内圧力は炉の構造 の 制約より

1 . 0 3 a t m で全て
一 定と しており

､
これは バ ッ チ型熱処理炉 の

一

般的な炉内圧力である(排ガ ス の 弁が

1 .0 3 a t m で開く構造である｡ 厚さ 2 0 〃 m の 純鉄を 8 5 0 ℃下 の C H 4 で浸炭し
､
そ の結果か ら得た C H 4

による平衡定数(0 .0 2 6) は文献値 3)とほぼ合致した｡ そ の ため
､ 炉内圧力は実際にほぼ 1 .0 3 a t m であ

ると考えられる) ｡ 浸炭窒化処理時の ヒ ー

トパ タ ー

ン を n g . 2
-

7 に示 した｡ 炉内には雰囲気撹拝の た

め の 炉内フ ア ン が設置されてお り(フ ア ン 外径 ¢ 2 8 0
､
プ レ

ー

トフ ア ンチ珍脚､ そ の 回転数は 1 6 8 0 rp m

の
一

定とした｡

8 5 0 ℃

Fi g . 2
-

7 H e at p att e r n

本章 の 実験では加熱胤妻､ 炉内圧力以外は変更して い る｡ 実験条件 の
一 覧を T a bl e 2

- 2 - 2 - 7 に示

す｡ T a bl e 2
-2 - 2 - 7 に記載したガ ス 組成の値は全て実験時に実測した平均値である｡

T a bl e2
-

2 は窒素侵入量
､
表面窒素濃度に及ぼす未分解 N H 3 分圧の影響を調査するため の 実験条

件であり､ 炭素 の 活量に相当する変数 a芸を 1 .0 3 の
一

定と し
､ 浸炭窒化処理時間､

ベ ー

ス ガ ス 流量､

試験片表面積も
一

定と して
､ 未分解 N H 3 分圧の み を変化させた｡ T a bl e 2

-

3 は窒素侵入量に及ぼす

ベ ー

ス ガ ス 組成 の 影響を調査するため の 実験条件であり
､

ベ ー

ス ガ ス 流量､ 試験片表面積を
一

定と

して ベ ー ス ガ ス 成分である C O , H 2 , お よび
､ 末分解 N H 3 分圧を変化させた｡

こ の 時 の ベ ー

ス ガ ス

は流量管理 した H 2 ,
N 2

,
C O 純ガ ス の 混合ガ ス と した｡ C O 分圧 は 0 .1

､
0 .2

､
0 . 4 a t m の 3 水準を狙
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い と し
､

H 2 分圧は 0 . 1 5
,
0 .3 , 0 .6 at m の 3 水準を狙 い としてそれぞれを組み合わせた ベ ー

ス ガ ス 組

成として い る.
ベ ー

ス ガ ス の 全流量を 1 1 .5 1 / m in に保てる様に残りは不浄性ガ ス である N 2 で補 っ

て い る｡ C O 2 分圧はそれぞれ の C O 分圧に対し 〟
｡

,

= 0 ･9 8 の
一 定に保て るように管理 した｡ T a bl e 2 - 4

は窒素侵入量に及ぼす べ -

ス ガ ス 流量と試験片表面積 の 影響を調査するため の実験条件であり
､
炭

素の 括量に相当する変数 a芸を 1 .0 3 の
一 定と し

､
浸炭窒化処理時間を

一

定として
､

ベ ー ス ガ ス 流量
､

試験片表面積を変化させた｡ 試験片表面積は焼鈍後 の S U J 2 材に旋削加 工を施 したリ ン グ状試験片

を用 い
､ ダミ

ー 材として バ ス ケ ッ ト内に設置する こ とにより増加させて い る｡ 窒素濃度分布の測定

対象となる試験片(3 段 バ ス ケ ッ トの 2 段目中央に配置) に雰囲気 の 流れが十分に到達する様に､ ダ

ミ
-

材 の 設置位置には十分な配慮を施 した｡ T a bl e 2
-

5 は窒素侵入量
､
表面窒素濃度の時間的変化を

調査するため の 実験条件で あり
､ 炭素 の 活量に相当する変数 a芸､ 未分解 N H 3 分圧 を

一

定に保 っ た

上で
､ 浸炭窒化処理時間を変化させた｡ T a bl e2

1

6 は窒素侵入量と表面窒素濃度に及ぼす炭素 の 活量

の 影響を調査するため の 実験条件で あり
､ 浸炭窒化処理時間､

ベ ー

ス ガ ス 流量､ 試験片表面積を
-

定と して ､ 炭素 の 活量に相当する変数 a
c

*

,

､
お よび

､
未分解 N H 3 分圧を変化させた｡

T a bl e2 - 2 E x p e ri m e n t al c o n diti o ns fo r in v e stig a ti o n o f t h e i nl 1 u e n c e of u n d e c o m p o s e d N t 1 3 .

E X p .

N u m b e r

p a r ti al p r e s s ur e ( a t m ) 1)

a c
* D u r a ti o n

(s)

n o w r a t e

of b a s e g a s

(1/ m in ) 1)

S u rfa c e ar e a

o f t e st p ie c e s

( m m
2)

U n d e c o m p o s ed

N H S

H 2 C O C o ョ

1 - 1) 0 .0(X)4 0 .4 0 8 0 .2 4 4 0 .0 0 3 2 1 .0 3

9 0 0 0 l l .5 9 0 0 0

1
-

2) 0 .0 00 8 0 .3 5 1 0 .2 2 6 0 .0 0 3 5 1 .0 4

1 -

3) 0 .0 0 1 3 0 .3 3 1 0 .2 3 2 0 .0 0 3 6 1 .0 4

1 - 4) 0 .0 0 2 0 0 .3 3 5 0 .2 2 9 0 .0 0 3 6 1 .0 2

1
-

5) 0 .0 0 2 9 0 .3 5 7 0 .2 1 7 0 .0 0 3 1 1 .0 5

1 - 6) 0 .0 0 3 4 0 .3 7 4 0 .2 1 2 0 .0 0 3 1 1 .0 3

1
-

7) 0 .0 0 0 4 0 .3 1 7 0 .2 4 3 0 .0 0 4 1 1
.0 2

1 -8) 0 .0 0 0 6 0 .3 2 4 0 .2 3 8 0 .0 0 3 9 1 .0 3

1
-

9) 0 .0 0 1 1 0 .3 3 3 0 .2 3 3 0 .0 0 3 7 1 .0 4

1 - 1 0) 0 . 00 1 4 0 .3 5 1 0 . 2 2 1 0 .0 0 3 4 1 .0 3

1
-

l l) 0 .0 0 2 6 0 .3 7 5 0 .2 0 8 0 .0 0 3 0 1
.0 3

1 - 1 2) 0 . 00 0 7 0 .3 3 1 0 .2 4 5 0 .0 0 4 1 1 .0 3

1
-

1 3) 0 .0 0 1 5 0 .3 5 4 0 .2 2 8 0 .0 0 3 4 1 .0 3

1 - 1 4) 0 .0 0 2 7 0 .3 8 1 0 .2 1 0 0 .0 0 3 1 1 .0 3

1
-

1 5) 0 .0 0 2 2 0 .3 76 0 .2 1 9 0 .0 0 3 3 1
.0 3

1 - 16) 0 . 00 2 8 0 .3 8 1 0 .2 1 4 0 .0 0 3 2 1 .0 2

1) m e a s ur e d v al u e s a t 2 5
o

C a n d 1 a t m
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T a bl e 2
-

3 E x p e ri m e n t al c o n diti o n s f o r in v e stig a ti o n of th e ir d u e n c e of b a s e g a s c o m p o n e n t s ･

E X p .

N u m b e r

p a rti al p r e s s ur e ( at m ) 1)

a c
* D u r a ti o n

( s)

n o w r a t e

o f b a s e g a s

(1/ m in ) 1)

S u rfa c e ar e a

of t e st pi e c e s

( m m 2)
U n d e c o m p o s e d

N H 3

H 2 C O C O 2

2 - 1) 0 .0 0 1 2 0 .6 2 5 0 .1 0 0 0 .0 0 0 7 0 .9 7
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-
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2
-

3) 0 .0 0 2 1 0 .6 2 3 0 .1 8 1 0 .0 0 2 4 0 .9 7

2 -4) 0 .0 0 1 1 0 .6 0 0 0 .3 8 3 0 .0 1 0 5 0 .9 8

2
-

5) 0 .0 0 2 0 0 .5 9 7 0 .3 7 7 0 .0 1 0 3 0 .9 8

2 - 6) 0 .0 0 1 0 0 .1 6 2 0 .1 0 1 0 .0 0 0 7 0 .9 8

2 -7) 0 .0 0 1 9 0 .1 7 8 0 .0 9 8 0 .0 0 0 7 0 .9 7
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-
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a c
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2 . 4 実験結果

2 . 4 . 1 鋼窒素 の 入り易さは【p
N H 3]/[p

H ,]
1

.5
に比例すると い う理論 の 検証

第 1 章 3 節で述 べ た様に､
こ こ では倉部ら の 低炭素鋼 - の 浸炭窒化 の 研究 2) か ら得た窒素の 入り

易さが[p
N H 3]/[ p

H ,]
l '5

に比例すると い う結論に つ い て
､
過共 稲岡の 高温 2 相域( γ

- F e ★(C r
,
F e)3 C))

で の浸炭窒化にも成立するかを確認する｡ 窒素の 入り易さを表す反応式を(2
-

4) 式で仮定する｡ また ､

倉部らは(2 - 4) 式中 の a芸を直接窒素ポテ ン シ ャ ル r N
と して定義 して い る 2)((1 1 1)式参照)が

､
窒素ポ

テ ン シ ャ ル は雰囲気成分と鋼中に拡散する窒素濃度 の 上限値と の 積で決定される べ き 5) である｡ そ

の ため
､

こ こ で(1
-

1) 式を(2
-

4) 式の様に定義し直して い る｡

(2 - 4)

こ こ で
､

K
x

‥ 平衡定数
､

a芸‥ 雰囲気ガ ス と鋼 の 平衡における ｢窒素 の 括量に相当する変数｣

窒素侵入量
､
表面窒素濃度に及ぼす未分解 N H 3 分圧 の 影響を明らかにするため ､

T a bl e 2 - 2 の 実

験を実施 し
､

そ の結果を Fig .2 -8
,
2 - 9 に 示 した

｡ 炭素 の 活量に相当する変数 a芸､ 浸炭窒化処理時間

が
一

定で ベ ー ス ガ ス 組成に大きな変化が無い場合､ 窒素侵入量は末分解N H 3 分圧 の 増加にほぼ比例

して増加する こ とが分か っ た｡ こ の傾向は過去 に示され て い る研究結果 3)
,
8) と同じで ある｡ しか し

窒素侵入量は末分解N H 3 分圧が 0 .0 0 2 a t m 以上で ほぼ
一

定となり､ それ以上 の 増加は認められなか

っ た｡ こ の 原因は鋼に拡散可能な窒素濃度に固溶限濃度 の ような上限値(本研究では窒素濃度の飽和

値と定義する｡ Fig .
2 - 9 参照｡ 浸炭窒化処理を施 した S U J 2 の 窒素濃度分布には析出物の影響によ

るもの と考えられる局所的な濃度上昇が多く見られ ､
正確に母地 の 窒素濃度を抽出する こ とは で き

な い
｡ そ の ため固溶限濃度とはせず ､

飽和値と い う表現にした) があり､ 末分解 N H 3 分圧が高 い 領

域では表面窒素濃度が窒素濃度 の 飽和値に到達するま で の 時間に差が生じず､ 窒素侵入 の 速度が鋼

3 0



中 の 窒素 の 拡散で律速されるためであると考えられる｡
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窒素侵入量に及ぼす べ -

ス ガ ス 組成 の 影響を明らかにするため
､
T a bl e 2 - 3 の 実験を実施し､ そ の

結果をFig .2
-

1 0
,
2

-

1 1 にまとめたo 炭素 の 活量に相当する変数 a芸､ および末分解 N H 3 分圧 を 一 定

にした場合 , 窒素侵入量は H 2 分圧 の 増加に伴 っ て減少する こ とが明らかにな っ た｡ H 2 分圧 の 1 . 5

乗を横軸､ 窒素侵入量 の 逆数を縦軸に採 っ て
､

T a bl e 2
- 3 の 実験結果を Fig .2 - 1 2

,
2

-

1 3 に整理 した｡

多少 の ばら つ きはあるも の の 窒素侵入量 の 逆数は H 2 分圧 の 1 .5 乗にほぼ比例 して増加 して お り､

窒素の 入り易さが H 2 分圧 の 1 . 5 乗に反比例するとしても問題ない と考えられる｡
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窒素の 入り易さが[p
N H ,]/[ p

H 2]
1 15

に比例する場合､ 雰囲気が
一 定であれば窒素侵入量は ベ ー ス ガ

ス 流量や試験片表面積によらず 一 定になるはずである｡ そ こ で T a bl e 2
-

4 に示 した実験により窒素

侵入量に及ぼす べ - ス ガ ス 流量と試験片表面積 の 影響を調査 した｡ 雰囲気に十分に晒されなければ

窒素侵入量は低下すると考えられ るため
､
試験片表面積を増加させ る際には E P M A 分析の測定対

象とする試験片に雰囲気 の 流れが十分到達する様にダミ ー 材 の 設置に注意した｡ T a bl e 2
-

4 の 実験は

T a bl e 2
-

2 の 実験に比 べ て ベ ー ス ガ ス 流量
､ 試験片表面積 の みが違うため

､ 実験結果を Fig .2
-

8 に併

記する形で Fig .2
-

1 4 に示 した｡
Fig .2 1 1 4 によればベ ー ス ガ ス 流量

､
試験片表面積を大きく変化させ

て も Fig .2 1 8 の 未分解 N H 3 分圧 と窒素侵入量 の 関係は変動 しな い と い う結果が得られた｡
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ar e b et w e e n O ･9 8 an d 1 ( P
N H

,

- 0 ･0 0 1 5 a t m
,

P
H

2

- 0 ･3 5 a t m )

以上 の 結果より ､ 炭素 の 活量 a芸､ 浸炭窒化処理時間が
一 定 の 場合には

､
窒素濃度 の 飽和値によ

る上限があるもの の
､
窒素侵入量は ベ ー

ス ガ ス 流量や試験片表面積によらずに未分解N H 3 分圧に比

例し
､
H 2 分圧の 1 . 5 乗に反比例する こ とが分か っ た｡ こ の結果は倉部ら の 低炭素鋼 - の浸炭窒化の

研究 2)
､
H u ら の 低温窒化 の 研究 8)

､
M itt e m eij e r

9) ら の 純鉄 - の 窒化 - の 研究が示 した結果と同様で

ある｡ したが っ て
､
窒素 の 入り易さが[p

N H 3]/[p
H 2]

1 .5

に比例すると い う理論は
､ 過共稲岡の 高温 2

相域で の 浸炭窒化処理を含めて窒化処理にお い て
一

般的に適用可能で あると考えられる｡
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2 . 4 . 2 鋼 の 表面窒素濃度は平衡濃度に至るまで
､

ある程度 の 時間を要すると い う仮定 の 検証

浸炭は B o u d o u a r d 反応を基本と した平衡反応で進行するが
､ 鍋 - の 炭素 の 侵入速度は気相個 相

間 の 物質移動式である(2 -

5) 式で表される
10)

0

q c
- p c( c

G

-

C
s)

q c
: 炭素侵入速度(g/ m m

2
s) ､ βc

: 炭素移行係数b/ m m 2 s) ､

C
G

: 炭素ポテ ン シ ャ ル(重量比率人

C
s

: 被処理材の最表面 の 炭素濃度(重量比 *)

(2
-

5)

本研究では窒素の侵入速度も同様 の 式((1 -

3) 式) で表され ､ 鋼の表面窒素濃度は平衡濃度に至るま

である程度の時間を要すると仮定した｡

q N
= P N( N

G

- N
s)

q N
: 窒素侵入速度b/ m m

2
s)

､ βN
: 窒素移行係数b/ m m 2 s) ,

N
G

: 窒素ポテ ン シ ャ ル(重量比 *) ､

N
s

: 被処理材の最表面 の 窒素濃度 瞳量比 -5*)

(1
-

3)

こ の仮定を実験的に検証するため処理時間以外の浸炭窒化処理条件を同
一

に し
､ 処理時間の みを

変更 して窒化 した鋼中 の 窒素濃度分布 の 変化を調査した結果を Fig .2
-

1 5
,
2

-

1 6 に示す｡ 実験条件は

T a bl e 2 - 5 に示すとおりであり
､

図中に記した実験番号は T a bl e 2
-

5 に対応する｡ 処理条件 ､ 処理時

間の違い によ っ て
､
窒素濃度分布は大きく変化して い る｡

3 6
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Fig . 2
-

1 5
,
2

-

1 6 の 表面窒素濃度 の 時間的変化を Fig . 2 - 1 7 にまとめた ｡ 末分解 N H 3 分圧が

o .o o 2 7 a t m と高い実験番号4 - 7
,
4 - 8 の 結果を除き､ 表面窒素濃度は時間経過とともに上昇 して い る｡

浸炭窒化処理時 の 表面窒素濃度はすぐには平衡濃度に到達せず､ 時間を要する こ とが明らかにな っ

た｡ したが っ て窒素侵入は Fig . 1
-

4 の 下図には従わず､ (1 - 3)式 の 気相個 相聞 の 物質移動式で表 して

も問題ない と考えられる｡ 窒化処理 の 窒素侵入 に物質移動 の 概念を用 い る こ とは､ 本研究が初めて

で ある｡

また窒素侵入量 の 時間的変化をFig .2
- 1 8 に示 した｡ 未分解 N H 3 分圧が 0 .0 0 2 7 at m の 時

､
表面窒

素濃度の 時間的変化は無い が窒素侵入量は増加 して い る｡ 末分解 N H 3 分圧が 0 . 00 2 7 a t m の場合､

処理時間 4 5 0 0 s で表面窒素濃度は既に飽和値に到達して お り､ それ以降は鋼中の 窒素拡散により窒

素侵入が進行して い るも の と考えられる｡

1
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2 . 4 . 3 炭素 の 活量は窒素 の 拡散挙動に影響をおよぼすと いう仮定 の 検証

炭素と窒素はともに F e 格子中吐c . c) の 八面体位置に侵入するため 11)
､
炭素は窒素 の 拡散挙動に影

響を及ぼす 3)も の と考えられる｡ 倉部 らは低炭素鋼 - の浸炭窒化 の 研究で
､ 炭素と窒素 の ポテ ン シ

ヤ ル を同時に制御する必要性 の ある こ とを指摘 して い る 2)
｡ そ こ で T a bl e 2

-

2
､

お よび T a bl e 2
-

6 に

示 した実験条件にて浸炭窒化処理を行 い
､ 炭素 の 活量が及ぼす窒素 の 拡散 - の 影響を調査 した｡

T a bl e 2
-

6 の 実験は T a bl e 2 - 2 の 実験 の 実験条件に対 して炭素の活量に相当する変数 a芸を変更し

て い るため
､ 実験結果を Fig .2

-

8 に併記する形で Fig .2 - 1 9 に示 した｡ 基準と した a芸 - 1 .0 3 の 実験

結果と同様に､ 窒素侵入量は未分解 N H 3 分圧 の 増加に伴 っ て増加 し､ 末分解 N H 3 分圧がある値以

上ではほぼ
一

定にな っ た. しか し
一

定とな っ た窒素侵入量は a芸が小さ い ほ ど大きく､ 炭素 の 活量

は窒素 の 拡散に影響を及ぼすこ とが分か っ た｡

Fig . 2
-

1 9 の結果から末分解N H 3 分圧が 0 . 0 0 1 5 a t m の時の窒素侵入量を抜粋 し
､

a芸と窒素侵入量

の関係を n g .2 - 2 0 に整理 した｡ 窒素侵入量が最大値に到達しない未分解N H 3 分圧でも､
a芸が小さ

い ほど窒素侵入量は増加 して い る｡ したが っ て ､ 炭素の活量に相当する変数 a芸は窒素の侵入速度

にも影響を与えて い ると考えられる｡

4 1
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表面窒素濃度に及ぼす炭素 の 活量 の 影響を把握するため
､
T a bl e 2 - 6 の 実験で得られた表面窒素濃

度を Fig .2
1

2 1 に整理 した｡ 未分解 N H 3 分圧 の 増加に伴 っ て表面窒素濃度は増加するが表面窒素濃

度に上限があり
､

そ の 上限は炭素 の 活量に相当する変数 a告が小さい程大きくな る こ とが分か っ た｡

本研究では こ の 上限値を窒素濃度 の 飽和値と定義して い る(2 章 4 節 1 項 P .3 0 参照)｡ T a bl e 2
-

6 の 実

験範囲では未分解 N H 3 分圧 0 .0 0 2 at m 以上 の とき
､
全て の a芸で表面窒素濃度が飽和値を示 して い

る｡

炭素 の 活量 a
c
を横軸 ､ 末分解 N H 3 分圧 0 ･0 0 2 at m 以上で の 表面窒素濃度(窒素濃度 の飽和値を

縦軸と して実験結果をFig . 2
-

2 2 に整理 した｡ a芸> 1 では母地( γ
- F e) 中 の 平衡炭素濃度が固溶限濃

度に等 しくな っ て
一 定であり ､ 窒素 の 拡散には影響しない と考えられるた め

､
a芸 - 1

.
0 3 ,

1 .0 8 の 窒

素濃度 の 飽和値は全て 〟
c

- 1 の時 の 値として整理 した｡ 〟
c
が 0 ･8 9 - 1 の範囲では､ 窒素濃度 の 飽

和値は(2 - 6)式で線形近似可能なこ と(寄与率 r2 = 0 . 9 6 3) が分か っ た｡ 炭素 の 括量 a
c
が窒素 の 拡散に影

響を及ぼすこ とが明らかにな っ た｡

[A
s N] -

- 1 ･4 4 ･

〟
c

+ 2 ･2 3

1 0 0

(2 - 6)

こ こ で
､

A
s N

: 窒素濃度 の 飽和値 (重量比 *) である｡

なお
､
Fig .2 - 2 2 にある様に炭素 の 活量 a

c
= 0 . 7 8 の 窒素濃度 の 飽和値は a c

= 0 ･8 9 の 値とほぼ同じ

である｡ 従 っ て a
c
が 0 . 7 8 - 0 .8 9 の範囲では窒素濃度 の 飽和値 A

s N を0 ･9 4 8 m a s s % の
一 定にす べ き

と考えられる｡
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2 . 4 . 4 浸炭窒化処理後 の 炭素濃度分布

過共析鋼を高温 2 相域( オ
ー

ス テナイ ト( γ) + 炭化物(( C r
,
F e) 3 C) に加熱 した場合,

母相 の γ
-

F e 中 の

炭素濃度は固溶限濃度に等しい｡ したが っ て鋼は浸炭窒化処理雰囲気中の炭素 の 活量が 1 未満の場

合にお い て脱炭する の み で
､ 浸炭はされない も の と考えられる｡

しか し銅に C r の 様な γ
-

F e 単相領

域を狭める合金元素が含まれ
､

そ の 合金元素が窒化によ っ て化合物を形成する場合には
､ γ

-

F e の

炭素の 固溶限濃度が変化 して浸炭作用が生 じる場合がある｡ 例えば本研究 の 研究対象で ある S U J 2

は γ
- F e 単相領域を狭める C r を 1 .5 m a s s % 含有す るが

､
熱力学平衡計算に よれば平均濃度で

o .6 m a s s % の 窒素を含有 した時
､

ほぼ全て の C r が C r N を形成 し
, γ

-

F e 単相領域が高炭素濃度側

に拡大して炭素 の 固溶限濃度が上昇する こ とが分かる｡ 本研究で の浸炭窒化処理温度である 8 5 0 ℃

にお い て
､ 窒素を含まない 1 .5 m a s s % C r 鋼では γ

- F e の 炭素 の 固溶限濃度が 0 .9 m a s s % 程度である

(Fig .2
-

2 3) の に対し
､
窒素を 0 .6 m a s s % 含む 1 .5 m a s s % C r 鋼 の 炭素 の 固溶限濃度は 1 ･0 5 m a s s % 程度

になる(Fig . 2
-

2 4) 0

1 1 0 0

1 0 0 0

e
q)
h

コ
巴≡i

cd
ト｣

q)

P <

∈
q)

I

0 . 2 0 .4 0 . 6 0 . 8 1 .0 1 .2 1 . 4 1 . 6

C ( m a s s %)

Fi g . 2
-

2 3 E q u nib ri u m di a g r a m s ( C -

1 .5 m a s s % C r
- F e) .
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1 1 0 0

1 0 0 0

≡
1)
トl

コ
巴巴

cd
ト1

q)

P l

垂
q)

R=

0 .2 0 . 4 0 .6 0 .8 1 . 0 1 . 2 1 .4 1 .6

C ( m a s s %)

F ig . 2
-

2 4 E q u ilib ri u m di a g r a m s ( C 1

0 . 6 m a s s % N -

1
. 5 m a s s % C r

-F e) .

したが っ て
､ 本研究で対象と した S U J 2 の場合､ γ + ∂ の高温 2 相域で窒化 しても炭素 の活量が

ある値以上 の 時には浸炭される こ とになる｡ 窒化前 の 炭素 の 固溶限濃度が 0 .9 m a s s %
,
窒化した時

の 炭素 の 固溶限濃度が 1 .0 5 m a s s % で あると した場合､ 炭素 の 活量 α
｡

- 0 .9/1 ･0 5 - 0 ･8 6 以上 の 時に

浸炭され､
それ以下では脱炭が生 じると考え られ る｡

浸炭窒化処理雰囲気中 の 炭素 の 活量 α
c
が及ぼす表面窒素濃度 - の 影響に つ い て は ､ 前項の

Fig .2
-

2 1 , 2
-

2 2 で示 した｡ 炭素 の 活量 a
c
が低い程､ 窒素濃度の飽和値が上昇するが

､
これは γ

-

F e

中に固溶 して い る炭素濃度の影響によるもの であると考えられる｡ 炭素と窒素 の 互 い の 固溶限濃度

に及ぼす影響に つ い て 5 節で熱力学平衡計算を用 い て考察するが
､

こ こでは実際 の 炭素濃度分布に

つ い て 調査 した結果を 示す . Fig ･2
1

2 5 , 2
-

2 6 , 2
-

2 7 に実験番号 4 -

8)( a c

*
- l ･ 03 ) ､ 実験番号

5
-

2 1)( α
｡

- 0 .9 4 ) ､ 実験番号 5
-

8)( 〟
｡

- 0 ･ 78) の 炭素
､
窒素濃度分布を示す( こ れら の 条件は全て未

分解N H 3 分圧が 0 .0 0 2 a t m 以上 で ある)
｡
炭素濃度分布に生 じて い る ピ ー

クは E P M A 分析 の ス ポ ッ

トが(C r ,F e)3 C 等 の 析出物を含んだ事を示 してお り
､ 各ピ ー ク底を結んだ曲線が F e 中に含まれて い

る炭素濃度分布であると考えられる｡ なお
､
炭素濃度 の 定量化は 0 .0 8 9 m a s s % C

-

,
0 . 2 8 1 m a s s % C 一

,
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o .6 8 m a s s % C
･ F e の 基準試料か ら検量線を作成し

､ 換算した
っ

P e a k s b y (C r
,
F e)3 C

普選
Z 喜
Q8

'

3

g B
J ⊃ ⊂:

岳 苫
U ∈

⊂)

U

1 .9

1 .7
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1
.3

1 . 1
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0 .1

-

0 .1

0 .2 0 .4

D i st a n c e fr o m s u rf a c e ( m m )

0 . 6

Fig . 2
-

2 5 C a rb o n & n it r o g e n c o n c e n t r a ti o n di st ri b u ti o n p r o 丘1e of e x p e ri m e n t al n u m b e r s 4-8) .

F]
V
bJ)
O
I

.t3

/ .

Q 8

Sj
⊂)

J 〕
5■

o3

U

言
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d )

ct5

3
亡
O

'

B
也
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.

蔓
Q)
O

I:
く⊃
U

1 . 9

1 . 7

1 . 5

1 . 3

1 . 1

0 . 9

0 . 7

0 . 5

0 . 3

0 . 1

-

0 . 1

0 .2 0 .4

D i st a n c e fr o m s u rf a c e ( m m )

0 . 6

Fig . 2-2 6 C a rt x ) n & n it r o g e n c o n c e n t r a ti o n di s t rib u ti o n p r o丘1 e of e x pe ri m e n t al n u m b e r s 5 1 2 1) .
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⊂
(⊃

l

B
亡C
h

.1 J

⊂
q )

C 〉

⊂

g 言

蔓j
.ij

a

Q8
⊂
く⊃

.
.Q
i .1

ct)

U

1 .9

1
.7

1 . 5

1 . 3

1 . 1

0 . 9

0 . 7

0 . 5

0 . 3

0 .
1

- 0 . 1

0 . 2 0 . 4

D i st a n c e fr o m s u rf a c e ( m m )

0 . 6

Fig ･ 2 - 2 7 C a rb o n & n it m g e n c o n c e n t r a ti o n di st ri b u ti o n p r o丘1 e of e x p e ri m e n t al n u J n b e r s 5
-

8) .

a
c

*
= 1 ･0 3 の 実験番号 4 - 8)CFig 12 - 2 5) は

, 高濃度 の 窒素を含む領域で F e 中 の 炭素濃度が増加して

い るo a
c

- 0 ･ 9 4 の 実験番号 5 - 2 1)(Fi g .2
1

2 6) は
､
高濃度 の 窒素を含む領域で F e 中 の 炭素濃度が増

加して い るも の の
､ (C r

,
F e)3 C 等 の 析出物を表す ピ ー

ク の 個数が若干少なくな っ て い る
o

こ れは

a (
,

- 0 ･ 9 4 では雰囲気中か ら の 炭素供給 の みでは γ
-

F e 中で炭素濃度が固溶限濃度に到達しな い た

め(C r
,F e) 3 C 等 の 析出物が分解し

､ そ こ に含まれる炭素が γ
-

F e 中に若干溶け込んだためと考えられ

るo こ の 時 γ
- F e 中 の 炭素濃度は析出物か ら の 炭素供給によ っ て圃溶限濃度に ほぼ等しくなるが

､

炭素 の 活量 a
(

. は 1 未満 の 0 .9 4 であるため
､ 最表面 の 炭素濃度は厳密には固溶限濃度に到達して い

な い も の と考えられるo a
(

L
= 0 .7 8 の 実験番号 5 1 8)(Fig .2 - 2 7) は､ 表面 の 炭素濃度が低下して おり

脱炭が生 じて い るo しかし F e 中 の 炭素濃度が明らかに少な い 領域は表面か ら 2 0 FL m 程度と少なか

っ た
｡

こ の 原因は
､ (C r

,
F e)3 C 中 の 炭素が γ

-

F e 中に溶け込んだた め と考え られ る.

以上 の 結果から
､ 浸炭窒化処理中の 炭素 の 活量a

(
. Eま窒素漁度だけ で なく ､ 炭素濃度分布にも影

4 8



響を及ぼす こ とが確認された
o
炭素 の 活量 〟

c
が低 い 程

､
窒素濃度 の 飽和値が上昇する原因は

, γ
-

F e

中 の 炭素濃度が低下するため で あると推測され るo

a
c

≡ 0 ･7 8 の 実験番号 5 - 8)(F lg ･2
-

2 7) で は
､ (C r

,
F e)3 C 等 の 析出物が表面か ら 1 0 0 1, m 程度 の 探さ

まで検出されな い o 鋼 の 疲労強度にと っ て は析 出物 に よる分散強化も重要で あ る 14, た め
､

a
c

= 0 ･7 8 と い う脱炭が生 じる浸炭窒化処理雰囲気は
､ 実用上適切でな い と言える

D
また

､ 模索 の

活量 a
c
が 1 以上では炉内に煤が発生する懸念があるため

､ 実生産面で不都合であるo
したが っ て

､

過共析鋼 の 浸炭窒化処理 を γ + o の 2 相域で実施する場合, 析出物 の 消失を防ぎつ つ 煤 の 発生を防

ぐために
,
炭素 の 活量 a

c
は 0 ･ 9 - 0 ･ 9 5 程度 の 狙うこ とが望ま し い と考えられるc 参考 の ため

､ 実験

番号 4
1

8)( aき - I ･0 3 )
､ 実験番号 5

-

8)( a
c

= 0 . 7 8) の 浸炭窒化処理 の 値に焼入 した試験片の 光学顕

徴臨写真( ナイタ ル エ ッ チ ン
'
)) を Fig ･2

-

2 8 に示 丸 実験番号4 -

8) で は表面近傍まで析出物が観察さ

れるが
､
実験番号5

-

8) で は表面か ら1 0 0 〟 m 深さ程度まで析出 伽 磯 察されな い ことを確認できる
o

Fig ･ 2
~

2 8 0 p ti c al mi c r o g r a p h s of e x p e ri m e n t al n u m b e r s 4
-

8) ,
5

-

8) .
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2 . 5 考察

こ こ で は浸炭窒化処理時 の 炭素 の 活量 〟
｡
が窒素侵入量や表面窒素濃度に影響を与えた原因に つ

い て熱力学平衡計算を用い た考察を行う｡ 倉部は浸炭窒化処理時 の 炭素と窒素 の 関係に つ い て
､ お

互 い の活量が相互 に作用を及ぼすと い う相互作用母係数を定義 して検討 した 2)
｡ しか し本論文では

炭素 の 活量 a
c
は窒素 の 活量に相当する変数 a芸には影響を与えずに ､ 窒素侵入量や表面窒素濃度に

は影響を与えるも の と考えた｡

炭素ポテ ン シ ャ ル C
G
は炭素 の 活量 a

c
と炭素 の 固溶限濃度 A

s c
の 積で表され る 5) ため､ 炭素 の 活

量a
c
が小さい ほ ど浸炭窒化処理後 の γ

-

F e 中 の 表面炭素濃度 C
s
は低下する｡ こ れは 4 節 4 項で述

べ た調査結果 の 通りである｡ 窒素は炭素と同じ八面体位置に侵入するため ､ C
∫
が小さい ほ ど窒素

濃度 の 飽和値 A
s N

は大きくなると考えられる｡ 窒素ポテ ン シ ャ ル N
G も窒素の活量に相当する変数

a芸と窒素濃度 の 飽和値 d
s N

の 積で表されると考えられるため
､ 窒素の活量に相当する変数 a芸が同

じでも C
∫
が小 さい ほ ど窒素ポテ ン シ ャ ル が上昇 し､ 窒素侵入量や表面窒素濃度が大きくなる｡ す

なわち
､
雰囲気中の 炭素ポテ ン シ ャ ル C

G
が表面炭素濃度 C

s を決定し
､ そ の C

s
が窒素 の 拡散(窒素

濃度 の 飽和値 A
s N ) に影響を与えるも の と考えれば

､ 炭素 の 活量 a
c
と窒素 の 活量に相当する変数

a芸の 相互作用を考慮しなくても実験結果(Fig ･2
-

1 7 - 2 0) を説明可能である｡

こ の考え方が正 しければ､ 雰囲気中 の 炭素 の 活量 α
｡ は表面窒素濃度だ けではなく､ 窒素 の 鋼内

部 - の 拡散係数にも影響を与えるも の と考え られる｡ しか し第 3 章で後述する様に
､
炭素 の 活量 α

c

が及ぼす窒素の拡散係数 - の影響を考慮 しなくても､ 窒素濃度分布 の 予測値は実測値とよく合致し

た｡ こ の 原因は過共析鋼 の 高温 2 相域で の 浸炭窒化処理 の 場合､
雰囲気中の 炭素 の 活量 α

c
が低く

表面か ら脱炭励芯が生 じても(C r
,
F e) 3 C 中 の 炭素が γ

-

F e に固溶 し 15)
､ γ

-

F e 中 の 炭素は濃度低下 し

難く鋼内部 の 炭素濃度が表面炭素濃度 C
∫
と等しくな っ て窒素 の 拡散係数にま で影響をおよぼすに

5 0



は長時間を要するためと考えられる. 実際に 4 節 4 項で炭素 の 括量 a
(

I
- 0 ･7 8 で浸炭窒化処理を行

っ た時 の 炭素濃度分布伊ig .2
-

2 7) を示 したが . 炭素濃度が大きく低下 して い る領域は表面か ら 2 0 FL

皿 程度と少な い こ とを確認して い る｡

また
､ 最終的な窒素ポテ ン シ ャ ル 〃

｡
は表面炭素濃度 C

∫
が初期炭素濃度 C

｡
に近 い 浸炭窒化 の 初

期 の 窒素ポテ ン シ ャ ル N
G O

か ら変化するo こ の 概念図を Fig . 2 - 2 9 に示すo
したが っ て第 3 章 の 予

測式 の 様に ､ 初期から最終的な窒素ポ テ ン シ ャ ル N
G (

- a
,

*

v

･ A
s N
) を用 い た計算方法は厳密には正

しくない
o しかし第 3 章で の 窒素濃度分布 の 予測値は実測値とよく合食 しており

､
実用範囲内で の

誤差は少な い も の と考えられ る｡

㌔ 0 . 9
∝】

【8

cd

3 0 ･ 8

匡

,ヨ 0 . 7
■J

こd

召 o 1 6

q)
し)

喜 0 ･ 5

U

忘 o . 4
bJ)

⊂)

.B o . 3

a

c4 o . 2
⊂

⊂)

モ o . 1
cd

U

0 . 1 0 . 2 0 . 3

D i s t a n c e f r o m s u r f a c e ( m m )

0 . 4 0 . 5

Fig .
2 - 2 9 C o n c ep t 丘g u r e of c a r b o n & nit r o g e n p e n et r ati o n m e ch a n is m

.

表面炭素濃度 C
s
と窒素濃度 の 飽和値 A

s N
の 関係に つ い て 熱力学平衡計算を用 い て検証するo 熱

力学平衡計算には市販 の ソ フ トを用 い たo Fig .2
-

3 0 に F e
-

C
-

N 系 の 平衡状態図 の まと め を示し
､
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Fig .2
-

2 4 中に記載した断面図を Fig .2
-

3 1 - 2
-

4 5 に示 した｡ 窒素を変数と した Fig .2 - 3 1 - 2 - 3 9 に着

目すると 8 5 0 ℃下 で は炭素濃度が小さくなるほ ど F e 3 N の 析出下限濃度は大きくなり
､ γ 領域が広

がる こ とが分か っ た｡ 炭素を変数とした Fig . 2
-

4 0 - 4 5 に着目すると 8 5 0 ℃ 下で は窒素濃度が小さく

なるほ ど F e 3 C の析出下限濃度が大きくなり
､ γ 領域が広が る こ とが確認された｡ したが っ て炭素

と窒素は熱力学的にお互 い の γ
-

F e 中 の 固溶限濃度を低下させる働きがあり
､

上述した様に表面炭

素濃度 C
s
が小さければ窒素濃度 の 飽和値 A

s N は大きくなるも の と考えられる｡

なお
,

Fig . 2
-

3 1 - 2
･

3 6 中の記号は以下 の とおりである｡

α : b c c
- F e

, γ : f c c
I

F e
,

0 : F e 3 C ,
i : F e 3 N , γ

"

: F e 4 N ,
L : Liq u id

N
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F e
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･ ･
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/

U
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⊂)

F L 1 h l il h F Ll 蛋
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ヽ ■ 一
′

ヽ -
. ヽ

■ 一
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一 C q
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0 .6 N (Fig

0 .4 N ( Fig

0 .2 N ( Fig

■⊥

l一l
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1
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Fig . 2
-
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炭素ポテ ン シ ャ ル C
G は炭素 の 活量 a

c
と炭素 の 固溶限濃度 A

s c
の 積で表され る 5) が

､
そ の 説明を

こ こ で追加する｡

炭素の固溶限濃度 A
s c

は
､

- ン リ
ー 基準 の 活量係数f c

の 逆数で あると言える｡ すなわち A
s c

が

大きくなれば八丁
が小さくな っ て理想溶液に近づき ､

A
s c

が小さくなればム が大きくな っ て理想溶

液か ら遠ざかる｡ こ の 概念図を Fig .2
-

4 6 に示す｡ 炭素ポテ ン シ ャ ル C
G
は γ

-

F e 中 の 炭素濃度 の こ

とであるか ら - ン リ
ー

の 法則 16)((2 -

7) fO と(2 -

8) 式より
､
C

G
は炭素 の 活量 a

c
と炭素固溶限濃度 A

s c

の積と等しくなる｡

a
i

- f i

･ X
i

こ こ で
､

a
l

. : 成分i の活量
､ f i

: 成分i の括量係数
,

x
,

I : 成分i の 質量分率

5

卓
:≡

亡ヨ

i?

M a s s r at e
,
Ⅹi

Fig . 2
-

4 6 C o n c e pt 丘g u r e of H e n r y
'

s l a w .

5 8

(2 -

7)

(2 - 8)



2 . 6 結言

本章では バ ッ チ型熱処理炉を用い た実験により ､ 浸炭窒化処理時 の 窒素侵入挙動 の解明を試みた｡

そ の結果を以下にまとめる｡

1)炭素の活量〟
c ､ 浸炭窒化処理時間が

一

定の場合､
上限はあるもの の

､
窒素侵入量は ベ ー

ス ガ ス 流

量や試験片表面積によらず､ 末分解 N H 3 分圧に比例し､
H 2 分圧 の 1 .5 乗にほぼ反比例する こ とが

分か っ た｡ したが っ て窒素 の 入り易さは過共弼岡の 高温 2 相域 の 浸炭窒化にお い て【p
N H 3]/[p

H 2]
1 .5

に比例すると言える｡

2)浸炭窒化処理時の表面窒素濃度が平衡濃度に到達するには
､

ある程度 の 時間を要する こ とが分か

っ た｡ したが っ て窒素侵入速度は､ 炭素侵入速度と同形 の 物質移動式で表 しても問題ない と考える｡

3) 浸炭窒化処理中 の 炭素の活量は窒素侵入に影響を及ぼし
､ 炭素 の 活量が小さい ほ ど窒素侵入量が

増加する こ とが分か っ た｡ こ の原因は炭素 の 括量が小さい ほ ど､ 窒素濃度の飽和値(析出物と母地の

平均窒素濃度 の 最大イ酎が上昇するため で あると考えられる｡

4) 過共析鋼 の 浸炭窒化処理を高温 2 相域で実施する場合､ 析出物の消失を防ぎ つ つ 煤の発生を防ぐ

ためには ､ 炭素 の 活量 α
｡ を 0 . 9 - 0 ･9 5 程度 にして実施する こ とが望ま しい｡
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第 3 章 S U J 2 の 浸炭窒化処理時 の 窒素濃度分布予測式構築

3 . 1 緒言

本章では過共析鋼の 高温 2 相域で の 浸炭窒化処理にお い て
､ 鋼中窒素濃度分布を予測するため の

式を提案する｡

第 1 章 3 項で述 べ たように､ 従来 の 品質検査方法は定性的に窒化処理が実施されて い る こ とを保

証するもの であり
､ 浸炭窒化処理にと っ て最も重要な窒素濃度を定量的に保証する こ とは できな い

｡

また
､

これ ら検査項目 の 値は窒素濃度以外に よ っ ても変動するため
､ 出荷 の 可否 の 閥値が暖昧にな

ると いう欠点もある｡ 最も直接的で信瞭性が高 い E P M A 分析で の窒素濃度測定は,
工数が膨大に

なるために実用性はな い ｡

そ こ で本研究では第2 章 の 研究で明らかに した窒素侵入 の 挙動を基に して
､
浸炭窒化処理中の 雰

囲気細威から
､
鋼中の窒素濃度分布を高 い 精度で予測するため の 式を構築する こ とにした｡ これを

用 い れば従来 の 品質検査方法 の 問題点が解消され
､ 検査方法を簡田糾ヒする こ とによる 工数の削減が

望め
､
また

､ 製品 の 窒素濃度分布を間接的に保証する こ とも可能になる｡

3 . 2 窒素濃度分布予測式 の 構築

2 節で は窒素濃度分布 の 予測式を導出し
､
式中の 未知数を実験結果か ら算出する｡

3 . 2 . 1 予測式の導出と未知数

第2 章 5 節で述 べ た様に
､
窒素 の 侵入速度が炭素 の 侵入速度式((3

-

1) 式) と同形で表され る場合,

窒素 の 侵入速度式は(3 -2) 式で表される｡ A
s N

(窒素濃度 の 飽和値) に実験によ っ て 求めた近似式 の

(2 -

6) 式を代入すると ､ (3 ･ 2)式は(3 - 3)式になる｡

q c
- p c(a

c
･ A

s c

-

C
s)

6 2
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q c
: 炭素侵入速度(g/ m m 2 s) ､ βc

‥ 炭素移行係数(g/ m m
2
s)

､

a
c

: 炭素 の 活量､
A

s c
: 炭素 の 固溶限濃度(重量比-* )

q N
- P N( a; ･ A

s N
- N

s)

q N
: 窒素侵入速度b/ m m

2 s) ､ P N
: 窒素移行係数(g/ m m

2
s) ､

a芸: 窒素 の 活量に相当する変数､
A

s N
: 窒素濃度 の 飽和値 (重量比*)

[A
s N] =

q N

- 1 ･4 4 ･

〟
c

+ 2 ･2 3

1 0 0

p N( a=
¢ .23 - 1 .4 4 ･

｡
｡)

1 0 0
-
､-

-

(3 1

2)

(2 - 6)

(3 -

3)

第 2 章 4 節 の 結果より
､ 浸炭窒化処理 の 窒化は(2 - 4) 式で表される平衡反応であると考えられるた

め
､ (2

-

4)式を変形 して(3 1

3) 式に代入すると(3 - 4) 式が得られ る｡ なお
､
窒化は浸炭の様に煤 の発生が

な い ため
､

a芸が計算上 1 を超える範囲で処理 を行 っ ても実用上問題ない｡

K
x

【p
､′′､]

a; ･[ p
H 2]

l '5

こ こ で
､

K
x

: 窒化 の 平衡定数

q N
- P N

【㌔ 3] ¢ . 23 - 1 .4 4 ･

｡
｡)

K
x

･[ p
H 2]

1 '5
1 0 0

(2 -

4)

(3 -

4)

a
c は(2

-

1) 式で表され
､

こ の 平衡定数 K
l は浸炭窒化処理 の 加熱温度 8 5 0 ℃で 1 4 ･0 9 と計算され る

ため
､ ( 3

1

4)式を整理すると(3 - 5)式になる｡

(2 -

1)
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q N
- P N

[p
N H 3]

o .o 2 2 3 _ 1 .0 2 2 . . O
J

. 吐Ql

[p
c o ,]

(3 -

5)

(3
-

5) 式中 の P
N H , , P H 2 ,

P
c o ,

P
c o 2 は浸炭窒化処理中 の 雰囲気調査によ っ て管理可能な変数で あ

る｡ 後述する様に被処理材の最表面の窒素濃度Ⅳ
∫

は
､ 初期濃度が 0 なの で逐次計算によ っ て求ま

る｡
したが っ て(3 - 5) 式右辺 の 未知数はP N ,

K
x

の 2 個である｡

鋼中に侵入 した窒素 の 濃度分布 の 形状は
､ 炭素 の 場合と同様にガウ ス の エ ラ

ー 関数に従うも の と

仮定する｡ それは(3 - 6)式で表される｡

〟 - ▲V
ヾ

X

〕‡ (3 -

6,

こ こで
､
N : 位置 x における窒素濃度(重量比率人 N

s
: 被処理材 の 最表面 の 窒素濃度(重量比

-* ) ､

x : 被処理材の表面からの 距離( m m )
､

D : 拡散係数( m m 2/ s) ､
i

,
: 浸炭窒化処理時間( s) である｡

(3
-

6) 式右辺 の 拡散係数 D Eま未知数であり ､ 窒素と同じ侵入元素である炭素 の 拡散係数は濃度依存

性 1) を有する｡ 温度を
一

定と し
､

G r a y
2) が求めた炭素 の 拡散係数 の 炭素濃度依存性を表す式を変形

すると ､ 炭素 の 拡散係数は(3 -

7) 式 の 形で表される｡

β - ｣
t

e x p(β
-

･ c)

こ こ で
､

A
t

,
β

-

: 定数､
C : 炭素濃度(重量比率) である

｡

窒素 の 拡散係数も同じ濃度依存性を有すると仮定 し
､ (3

-

6)式を(3 -

8)式に変形する｡

一
V - 〃

ヽ

X

｣
'

e x p( β
-

･ Ⅳ)
･ J

′

(3 -

7)

(3
-

8)

こ こ で
､

〟 : 窒素濃度(重量比率) で ある｡

したが っ て鋼中 の 窒素濃度分布を表す(3 1 8) 式 の 未知数は
､ 拡散係数に含まれ る未知数 A

-

,
B

'

の 2
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個である｡

(3
-

4) 式の時間積分は雰囲気から鋼に侵入 した窒素量を表し
､ (3

-

8) 式 の 深さ方向 の 積分値に被処理

材 の 比重を乗じた値は鋼が受け取 っ た窒素量を表すため
､

こ れ らは等号で結び付けられる｡ すなわ

ち､ 窒素侵入量は(3
-

9)式で表される｡

t
T

C O

Q ,

- l q N
dt -

pI N d x

O 0

(3 1

9)

こ こ で ､ Q t
: 処理時間 l

(
(s) における窒素侵入iE( g/ m m

2)
､ p : 鉄の 比重(7 ･ 8 5 × 1 0ー3

g/ m m 3)

め : 窒素濃度が事実上無くなる深さ( m m )である｡

(3
-

9) 式を(3 1

5) 式
､
( 3

-

8)式 の 右辺で表すと(3 - 1 0) 式となる｡ ( 3
-

10) 式中の 未知数はP N ,
K

x , A
-

, B
'

の

4 個である｡

[p
､ ′′
.

.A
K

x
･[p

H 2]
l '5

o .o 2 2 3 _ 1 . 0 2 2 . 1 0
J

.iB Ql

[p
c o

,]

1 - e rr
X

A
l

e x p(B
'

･ N) ･ i
(〕)d x (3 -

1 0,

浸炭窒化処理開始 蜘
′

= o s で の 表面窒素濃度 Ⅳ∫ は 0 で ある｡ 今､ 逐次計算する時間刻みを例え

ば 1 s と した時､ (3 - 1 0) 式左辺 の積分値から 0 - 1 s 間に侵入 した窒素量を求める こ とができる｡ 右辺

は これに等 しい の でf
′

= 1 s の 時 の 表面窒素濃度Ⅳ
∫
が定まる｡ こ れを再び左辺 の Ⅳ

∫
に代入すれば

､

左辺 より 1 - 2 s 間に侵入 した窒素量を求める こ とが できる｡ 更に右辺 は 0 - 2 s 間に侵入 した窒素量

と等しい ため
､

f
′

= 2 s の 時 の 表面窒素濃度 Ⅳ
∫ を求める こ とが できる

｡
こ れを必要な浸炭窒化処理
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時間まで繰り返 し実施すれば
､

そ の 時 の 表面窒素濃度 Ⅳ
∫
が求まり､ 右辺 は鋼中窒素濃度分布にな

る｡ 拡散係数が窒素濃度によ っ て変化するため
､ 右辺 の 拡散係数は例えば 一

つ 前の時間刻みにお け

る窒素濃度を後述 の( 3 - 1 9)式に代入 して求めた値を用 い る｡ また
､
窒素 の 拡散の微分方程式((3

-

l l)

式参照) は非定常熱伝導問題 の 基礎微分方程式 3) と同形状であり ､ 窒素 の 物質移動を表す式((1 -

3)式)

は熱伝達の境界条件 3) と同形状であるため
､ 非定常熱伝導問題を扱うこ と の できるプ ロ グラ ムを用

い て解く ことも可能である｡

但し
､

こ の 様に求め られる窒素濃度分布 の 予測値は表面窒素濃度が窒素濃度の飽和値に到達して

いない場合である｡ 表面窒素濃度が窒素濃度 の 飽和値に到達 した以降は
､
窒素の侵入は鋼中窒素 の

拡散に よ っ て律速される｡ そ の ため
､ 表面窒素濃度が窒素濃度の 飽和値に到達 した時点で表面窒素

濃度を飽和値に固定し
､

そ の 時点で の 窒素濃度分布を初期分布と して(3 - l l) 式を解き､
窒素濃度分

布を求める こ とになる｡

d
2
N

D ･

p
訂

I

P
･昔- o

D : 拡散係数( m m
2/ s)

､
x : 被処理材 の 表面か ら の 距離( m m ) ､

Ⅳ : 位置 Ⅹ における窒素濃度(重量比率) ､
∫ : 浸炭窒化処理時間( s) ､

p : 鉄 の 比重(7 . 8 5 × 1 0ー3
g/ m m

3)

q N
- P N( N

G

-

N
s)

q N
: 窒素侵入速度b/ m m 2

s)
､ βN

: 窒素移行係数(g/ m m
2
s) ､

N
G

: 窒素ポテ ン シ ャ ル(重量比 -* ) ､

N
s

: 被処理材 の 最表面 の 窒素濃度(重量比 -* )
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非定常熱伝導問題を扱うこ と の できるプ ロ グラ ム は
､

そ の ソ
ー ス コ

ー

ドも公開され て い る 3)
｡ 但

し
､ 参考文献 3) の ソ ー

ス コ ー

ドは温度によ っ て変化する熱伝導率を考慮できな い ため
､

そ の 部分は

サブ ル
ー

チ ン と して追加する必要がある｡

以上 の様に(3 - 1 0) 式中の未知数P N ,
K

x ,
A

-

,
U が既知になれば雰囲気中の P

N H , ,
P

H 2 ,
P

c o ,
P

c o 2

を調査
､ 管理する こ とにより鋼中窒素濃度分布を予測する こ とが可能である｡

3 . 2 . 2 未知数 の算出

2 項では( 3
-

1 0) 式中 の 未知数を実験結果か ら算出する｡ 未知数算出 の た め の 実験結果は全て第 2

章で得たも の を使用した｡

3 . 2 . 2 . 1 窒素移行係数β〃
の算出

第2 章 3 節の実験結果によれば､ 炭素 の 括量に相当する変数 a芸が
一

定であれば C O 分圧
､

N 2 分

圧は窒素侵入量に大きな影響を与えない
｡ また多段階反応の炭素侵入 とは違 っ て

､ 鋼 - の窒素侵入

に寄与する反応式は(2 1

4)式 の みであると考えられ るため
､
窒素 の 移行係数βN

は雰囲気によらない

可能性がある｡ 本研究で は窒素 の 移行係数βⅣ
を実験的に求めた｡

K
x

-
[ p

､ T I ､]
a; ･[p

H 2]
l 15

末分解 N H 3 分圧 ､
H 2 分圧､

a芸が等し い 条件下で は､ (3 - 1 0)式中の
[ p

w ]
K

x
･[p

H 2]
l '5

(2 - 4)

･ A
s N

は
一 定値

になる｡ 窒素濃度分布 の E P M A 分析結果を用 い れば窒素侵入速度q N (g/ m m 2 s) ､ 表面窒素濃度 N
s

(重量比-5*) を実験的に求めるられ るため
､ 末分解 N H 3 分圧

､
H 2 分圧

､ a芸が等しく ､
且 つ

､ 浸炭窒
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化処理時間が違う実験条件であればβ〃
を算出する こ とが可能である｡ 但 し

､ 表面窒素濃度 Ⅳ
∫
は

窒素濃度 の飽和値 A
sN

に到達した以降は変化しない ため
､ 飽和値に到達する以前 の 実験結果を用い

る必要がある｡ 本研究でβ〃
の算出に用い る こ とができ ､

且 つ
､ 実用上あり得る浸炭窒化処理雰囲

気で の 実験条件は実験番号 4
-

1) と 4
-

2) の 組み合わせ
､

4
-

3) と 4 - 4) の 組み合わせ
,

4 - 5) と 4
-

6) の組み

合わせ の 3 組である｡

実験番号 4
-

1) ,
4 -2) の実験結果から求めたβN

は1 .7 2 ×1 0
1 7

b / m m
2
s)

､
実験番号 4 - 3) ,

4 1 4) の 実験

結果か ら求めたβN は1 . 8 8 ×1 0 1
7
(封m m

2
s)

､
実験番号 4 - 5) ,

4 1 6) の 実験結果か ら求めたP N
は

1 .6 l x l O
7
(封m m

2
s) であり

､
雰囲気が変化しても窒素移行係数P N

はあまり変化 しなか っ た｡ 従 っ

て本研究の範囲 で は窒素 の 移行係数β〃 は ほぼ
一

定で あると し
､

こ れ ら の 平均値 よりβ〃
は

I .7 ×1 0
~7
(封m m

2
s) とする こ とに した｡

3 . 2 . 2 . 2 平衡定数 K
x

の算出

N Ⅲ3 と純鉄の平衡反応((1 -

3) 式参照) を表す自由 エ ネル ギ
ー

差は
､
N H 3 と = 2 の △〝

2 98

0

,
△∫

29 8

0
4)

お よび N と γ
- F e の 自由 エ ネル ギ

ー を表す文献値 5 は り(3 - 1 2) 式で表すこ とができる｡ (3
-

1 2) ,
(3 -

1 3)

式より 8 5 0 ℃下で の 平衡定数 K を求めると 0 .0 1 8 と計算される｡

△G
r

O
ニ ー 3 8 1 3 6 - ( - 6 7 .2 63) ･ r

こ こ で
､

T ‥ 絶対渥度(K)
,

△G
,

O
の 単位はJ/ m oI

K = e x p(
- A G / R T)

こ こ で ､
R : ガ ス 定数( 8 .3 1 4 4 1 J/( m ol ･ K ))

(3
-

1 2)

(3 -

1 3)

(3 -

12) 式は純鉄にお い て の もの で あるが
､ 成田ら の 研究結果にある様に合金鋼は化学成分による

局所的な平衡反応を考慮しなければ実際 の 値と帝離する 6)
｡ したが っ て本研究で は平衡定数を未知
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数とし
､
S U J 2 の 浸炭窒化処理 の 実験結果か ら求める こ とに した｡

p
N H , ,

P
H 2 ,

P
c o ,

P
c o 2

が既知 の 場合にお い て
､
上述で求めた窒素移行係数βN

の 値と E P M A 分析

結果か ら求めた表面窒素濃度 N
s ､ 窒素侵入速度q N

の 実測値を(3 1

5) 式に代入すれば､ 未知数 K
x
を

算出する こ とが できる｡ 但 し
, 表面窒素濃度 N

s
は窒素濃度 の 飽和値 A

s N
に到達 した以降は変化し

ない ため
,
飽和値に到達する以前 の 実験結果を用い る必要が あるo 本研究で の K

x
の算出には ､ 末

分解 N H 3 分圧､
H 2 分圧

､
a芸が等しく

､
且 つ

､ 異な っ た浸炭窒化処理時間の 実験条件がある実験番

号 4
-

1) - 4
-

6) の実験結果を用い た｡

各実験条件(T a bl e 2
-

5 参照)
､

および実験結果(Fig .2 1 1 5
､

2
-

1 6 参照) を(3 -

5) 式に代入 して K x を求

めた｡ そ の 結果を T a bl e 3
1

1 に示す｡ 若干 の ばら つ きはあるもの の 大きな差は生じておらず､ そ の

平均値は約 0 . 0 0 6 であ っ た. したが っ て本研究で の K
x

の 値は 0 ･0 0 6 と した｡

こ こで求めた K
x

の値は上述した N H 3 と純鉄 の 平衡定数 K の 1/3 である｡ 平衡定数が小さい こ

とは同じ雰囲気下にお い て窒素が侵入 し易くなる こ とを表して い る｡ S U J 2 の 浸炭窒化処理は N H 3

と純鉄 の 平衡反応よりも窒素が入り易くな っ て い るも の と考え られる0

T a bl e 3
-

1 E q u ili b ri u m c o n st a n t K
x ･

E x p e ri m e n t al S u rfa c e nit m g e n c o n c e n t r a ti o n N it r o g e n p e n et r a tio n
K

x
N um b e r ( m a s s % ) c o n t e n t(1 0ー6

g/ m m
2)

4
-

1) 0 .
4 5 8 1 .9 7 0 .0 0 6 2

4
-

2) 0 .6 9 6 3 .8 2 0 .0 0 6 3

4 - 3) 0 . 3 6 9 2 .2 8 0 .0 0 4 4

4
-

4) 0 .4 6 7 3 .6 5 0 .0 0 4 5

4
-

5) 0 .4 9 5 3 .2 5 0 .0 0 5 7

4
- 6) 0 . 5 9 7 5 .7 6 0 .0 0 5 7
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3 . 2 . 2 . 3 拡散係数β の算出

純鉄中の窒素 の 拡散係数は金属デ ー

タブ ッ ク 7)等に示され て い る｡ しか し窒素 の 拡散係数も化学

成分や炭素 の 影響を強く受けるため
､ 改めて実験的に求める こ とに した ｡

鋼中の 合金元素 の 拡散係数は温度上昇に よ っ て指数関数的に上昇 し
､(3 1 1 4) 式で表され る 8) こ とが

知られて い る｡

刀 - β
｡

･ e x p

こ こ で
､

D
.

: 振動数項 ､ Q : 浄性化 エ ネ ル ギ
ー

､ T : 絶対温度(K) ､

R : ガ ス 定数( 8 .3 1 4 4 1J/( m ol
･ K))

(3 - 1 4)

w en s らは浸炭処理時 の 炭素 の 拡散係数を調査 し
,
拡散係数が炭素濃度によ っ て変化する こ とを

見出した 1)
｡ 炭素濃度が増加する程､ 振動数項 D

. ,
徳性化 エ ネル ギ ー

Q が供に低下し
､ Q の低下

によ っ て炭素濃度が高くなるほ ど拡散係数が上昇すると いう結果を得て い る｡
こ の W em s ら の 実験

結果を G r a y ら 2) が(3 - 1 5)式で表した｡

D - A( C) ･ e x p

- (3 7 0 0 0 - 6 6 0 0 ･ C)
R T

(3 -

1 5)

こ こで
､

A( C) ‥ 振動数項 の 炭素濃度 の 関数､
C ‥ 炭素濃度( m a s s % ) ､ Q ‥ 活性化 エ ネル ギ

ー

､

R : ガ ス 定数( 3 4 .1 8 c al /( m ol ･ K) )

炭素濃度 の 上昇に伴 っ て活性化 エ ネル ギ ー

は線形に低下して い る｡

G r a y らは W eu s ら の研究 のiB h口実験を行 い
､
振動数項β

o に相当する d( C) の 炭素濃度依存性が

(3 - 16)式で表される こ とを明らかに した 2)
｡

A(C) = 0 .4 7 ･

e x p( - 1 . 6 ･ C)

7 0

(3
-

1 6)



鋼中の 炭素 の 拡散係数は
､
(3 -

1 5) , (3
- 1 6)式をまとめ て(3 - 1 7)式で表され る｡

刀 - o .4 7 ･

e x p( - 1 . 6 ･ C) ･

e x p

- (3 7 0 0 0 - 6 6 0 0 ･ C)
R T

(3 - 1 7)

振動数項 D
o と徳性化 エ ネ ル ギ ー Q の 炭素濃度依存性に つ い て ､ (3 1 1 7) 式を未知数 d

,
B

,
E

,
F を

用い て表すと(3
-

1 8) 式になる｡

D - A ･

e x p( B ･ C) ･

e x p

- (E - F ･ C)
R T

温度が
一

定で ある場合､ (3
-

1 8)式は未知数 A
-

, B
-

を用 い て(3 - 7)式 の 形に変形できる.

D - A
'

･ e x p(B
'

･ C)

こ こ で ､
A

-
= A ･ e x p

(3 - 1 8)

(3 -

7)

窒素は炭素と同様に γ
-

F e 中の 八面体位置に侵入する侵入原子 で あり ､ γ
- F e 中 の 原子半径も類似

して い る 9) こ とから､ 鋼中の 窒素の拡散係数も(3 -

1 8) 式と同形状であらわされるもの と考えられる｡

本研究で は浸炭窒化処理温度を 8 5 0 ℃
一 定として い るため

､
窒素 の 拡散係数 の 窒素濃度依存性は

(3 -

7) 式と同形状の(3 -

1 9) 式で表されるも の と考えられる｡

D = A
'

･ e x p( B
l

･ N )

こ こで ､
〟 : 窒素濃度(重量比率) である｡

(3 -

1 9)

そ こ で(3
-

l l) 式の拡散方程式を数値解析的に解き､
窒素濃度分布 の 実測値に合致する様に未知数

A
-

,
B

.

を決定する｡ 拡散係数 の 算出に用 い る実験結果には末分解 N H 3 分圧
､
H 2 分圧

､
a芸が等しく､

且 つ
､
表面窒素濃度 N s が窒素濃度 の 飽和値 A

s N
に到達 した後 の 窒素濃度分布 の 変化が分かるもの

､

すなわち
､
窒素侵入が鋼中の 窒素 の 拡散によ っ て律速して い るも の を用い る方が容易で ある｡ そ こ
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で本研究で は未知数 A
-

,
β

■

の 算出に実験番号 4
1

7) ,
4 ･

8) の 結果を用 い たo 実験番号 4 1 7) ,
4-8) の 表面

窒素濃度はともに約 0 .8 m a s s % で あり
､
処理時間 t

,
勾 5 0 0 s(実験番号4

1

7)) で表面窒素濃度 N
s は飽

和値 A
s N

に到 達し
,

処理時間 J
′

朝0 0 0 s(実験番号 4
-

8)) ま で の 窒素侵入 量の 増加は鋼中の 窒素 の 拡

散によるもの と考えられる帆g .2
1

1 5 , 2
- 1 6 参照) o 具体的には実験番号 4 1 7) の 窒素濃度分布を多項

式近似し
､ 近似した窒素濃度分布を初期条件に用 い た数値解析を行 っ たo 未知数 A

.

, U を/ ,

o

ラメ
-

タとした パ ラメ
ー

タ ス タディを行 い
､ 得られた解析結果と実験番号 4

-

8)(900 0 s 後) の 窒素濃度分布

実測値と の 差が 0 . 1 m a s s % N , 0 .3 m a s s % N の 位置にて最も少なくなる様に未知数 A
'

, β
-

を決定したc

拡散係数を(3 - 2 0)式に示す｡ Fig . 3 - 1 に多項式近似 した実験番号 4
-

7) の 窒素濃度分布,
お よび(3 -

2 0)

式 の 拡散係数を用 い て 計算 した実験番号 4 - 8) の 窒素濃度分布を示 す
o 両者 の 窒素濃度分布は

o .1 m a s s % N , 0 .3 m a s s % N の 位置で よく合致して おり
,

上に凸の 変曲点を有する全体的な窒素濃度

分布もよく合致して い る｡

D - 6 . 8 ×1 0~
7

e x p(1 3 0 1 N)

こ こ で､ D : 拡散係数( m 2/s) ､
N : 窒素濃度( 重量比率)

三

I)

I:

ロ

コ

ロ

ン
J

⊃
i)

D
:血
⊃

7
■

0

0

0

0

0

0 . 4

0 . 3

0 . 2

0 . 1

0

0 .1

0 . 2 0 .4

D i st a n c e fr o m s u rf a c e ( m m )

0 . 6

言
7F

tJ:

e C

3
⊂

○
■

占
:匂
i .

● ■

⊂
C )

U

亡
⊂I

U

亡

q)
bJ)
(⊃
L

l

IEj

a

1

0 . 9

0 . 8

0 . 7

0 . 6

0 .5

0 . 4

0 .3

0 .2

0 .1

0

0 .1

( 3 - 2 0)

0 . 2 0 . 4

D i st a n c e fr o m s u rf a c e ( m m )

Fig . 3
-

1 N it r o g e n c o n c e n t r a ti o n di st n b u ti o n p r o m e of e x p e ri m e n t al n u m b e r s 4
1

7) , 4
-

8) .
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3 . 2 . 3 窒素濃度分布予測式 の 決定

本章で算出した未知数 の 窒素移行係数βN ､ 平衡定数 K
x ､ 拡散係数 D を(3 -

8) 式に代入すると､

(3 -

2 1)式になる｡ (3
-

2 1)式を用 い れば 2 節1 項で述 べ た方法により窒素濃度分布を予測する こ とが可

能である｡

1

.

11 ･ 7 x l O 1
7 [ p

" J
o .o o 6 ･[ p

H ,]
1 '5

o .
o 2 23 - 1 . 0 22 ･ 1 0 ~

3
･

1 - e r r
X

6 .8 ×1 0
~7

e x p(1 3 0 ･ N) ･ t
,

(3 -

2 1)

但し､
2 節 1 項で述 べ た様に(3

-

2 1) 式で求められる窒素濃度分布 の 予測値は表面窒素濃度Ⅳ
∫
が窒

素濃度の飽和値 A
s N

に到達するまで ､ すなわち､
窒素侵入 の 律速過程が雰囲気から の窒素侵入速度

である場合に適用されるもの である｡ 表面窒素濃度 N
s
が窒素濃度の飽和値 A

s N に到達した以降は

窒素侵入速度が鋼中窒素 の 拡散に よ っ て律速される｡ そ の ため
､ 表面窒素濃度Ⅳ

∫
が窒素濃度 の 飽

和値 d
s N に到達した時点で表面窒素濃度を飽和値に固定し

､
そ の 時点で の窒素濃度分布を初期分布

と して(3
-

l l) 式を解い て窒素濃度分布を求める こ とになる｡ 窒素濃度の飽和値 A
s N は(2 - 6)式で求め

る こ とができる｡

[A
s N] -

- 1 ･ 4 4 ･

α
c

+ 2 ･2 3

1 0 0

7 3
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3 . 3 窒素濃度分布予測式 の 適用範囲 の 検証

本節では実験結果と予測値と の 比較を行うこ とにより
､

2 節で求めた窒素濃度分布 の 予測式の適

用範囲に つ い て検証する｡ 比較に用 い た実験結果は全て第 2 章で得たも の と した｡

3 . 3 . 1 窒素侵入量で の検証

窒素濃度分布 の 予測と実現象と の 大枠 の 整合性を確認するため
､ 窒素侵入量 の 予測値と実測値を

比較する｡ 窒素侵入量の 予測値は(3
-

2 1) 式で得られた窒素濃度分布を深さ方向に積分する こ とによ

っ て求める こ とができる｡
こ こ で の実験結果には未分解N H 3 分圧を広範囲で変更した実験条件 1

-

1

- 1 - 1 6 幌素 の 活量に相当する変数 a芸= 1 .0 3) ､ 実験条件 5 - 1 5 - 5
1

2 2(炭素 の 活量 a
c

= 0 ･9 4) の も の を

用い た｡ 横軸に予測式より求めた窒素侵入量 の 計算値を採り､ 縦軸に窒素侵入量 の 実測値を採 っ て

比較 した結果をFig . 3
-

2 に示す｡ Fig . 3
- 2 中 の 点線は予測値と実測値が完全に

一

致した場合を示すが
､

予測式から求めた窒素侵入量は実測値と非常によく合致して い る こ とが確認された. ( 3 1 2 1) 式で得

られる窒素濃度分布 の 予測は
､

広範囲の未分解N H 3 分圧 にて実現象と の 整合性があると言える｡
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3 . 3 . 2 窒素濃度分布で の 検証

E P M A 分析で得られた窒素濃度分布 の 実測値と
､

P
N H , ,

P
H , ,

P
c o , P c o 2

の 雰囲気実測値を(3 -

2 1)

式に代入 して予測 した窒素濃度分布 の 比較を行う｡ 末分解 N H 3 分圧､
H 2 分圧

､ 炭素 の 活量に相当

する変数 a芸､ 浸炭窒化処理時間､

ベ ー

ス ガ ス 流量､ 製品表面積の違い に より実測値と予測値の

差が変動 しない かを確認するため
､

比較す る実験条件はなる べ く偏り の ない様に選択 した. 比

較に用 いた実験条件は ､ 実験番号 2
-

2) , 2
-

9) , 3
1

1) , 3
1

2) , 3
1

3) , 3
- 4) ,

3
1

5) ,
3

-

6) ,
3

-

7) ,
3

-

8) ,
4

-

2) ,
4

-

4) ,

4
-

8) ,
5

-

l l) ,
5

-

1 4) ,
5

-

1 8) の 1 6 水準とした(具体的な実験条件は T a bl e 2
-

3 - 2
-

6 を参照) ｡ 窒素濃

度分布の実測値と予測値の 比較結果 を Fig .3
-

3 - 3 .6 に示す｡

末分解 N H 3 分圧､
H 2 分圧､ 炭素 の 活量に相当する変数 a芸､ 浸炭窒化処理時間､

ベ ー ス ガ ス 流

量 ､ 製品表面積の 違い によらず､
全て の 窒素濃度分布 の 予測値は実測値とよく合致する こ とが確認

された｡ 本研究 の 実験条件 の 範囲は
､ 実際に 工業的に実施され る高炭素鋼 の 浸炭窒化処理条件 の 範

囲を十分に内包するも の である｡ したが っ て こ の 窒素濃度分布予測式は､ 少なくとも実用上 の 浸炭

窒化処理 にお い て全て適用範囲内にあると言える｡
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3 . 4 考察

こ こ では窒素移行係数β〃
に つ い て考察する｡ 移行係数は鋼表面 の 侵入元素濃度を平衡状態に到

達させる速度の係数で あり ､ 熱伝導問題 の 熱伝達境界条件 3)t こおける熱伝達係数に相当する
｡ 熱伝

連係数は流体中の熱 の 移動速度を表す物性値､
つ まり流体 の 熱伝導率が大きい ほ ど高くなる 10)

｡
こ

れを浸炭や窒化に置き換えれば
,
雰囲気中 の侵入元素 の 移動速度は侵入元素の反応に関係する雰囲

気成分 の 量(熱伝導率に相当) が多い ほど大きくなると考えられ
､

それに伴 っ て移行係数も高くなる

こ とが推測される｡ 浸炭の場合､ 実際に炭素 の 反応に関係する C O 分圧が大き い ほど
､ 炭素移行係

数β｡ は高くなる 1 1) こ とが知られて い る｡ 上記 2 節で の窒素移行係数β〃
の算出は

､
実用性を重視

して実際 の 浸炭窒化処理雰囲気としてあり得る実験条件の結果を用 い て行 っ た｡ しか しこ れ らは窒

素の反応に関係する H 2 分圧がほぼ同じで あるため
､
窒素移行係数β〃

は大きく変化 しなか っ た可能

性がある｡ 浸炭 の 場合も C O 分圧等 の 雰囲気成分が同じであれば炭素の活量 α
｡
が違 っ ても炭素移

行係数βc
は等しくなる｡

そ こで窒素移行係数にお よぼす H 2 分圧 の影響を調査するた め､ 実用範囲よりも H 2 分圧が大きい

実験条件である実験番号2
-

1 8)
,
2

-

3) の組み合わせから窒素移行係数βN を算出した｡ 実験番号 2
-

1 8) ,

2
-

3) の鋼中 の 窒素濃度分布を Fig . 3 - 7 L こ示す｡ H 2 分圧が約 0 . 6 2 at m の 場合の実験番号 2 - 1 8) ,
2 - 3)

の 結果から求めた窒素柳予係数βN
は2 . 1 0 ×1 0

A 7

b / m m 2 s) であ っ た. 実験番号 4
-

1) - 4
-

6) で求め

た値に比較して若干高くな っ たため
,
H 2 分圧が高ければ窒素移行係数βⅣ も高くなる可能性がある｡

しか しそ の差は顕著でない ため
､
窒素移行係数βN

を1 . 7 ×1 0
- 7
(〆m m 2

s) の
一

定と しても少なくと

も実用範囲内にお い て大きな誤差を生 じさせな い も の と考えられる｡

8 1
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3 . 5 結言

本章では
､
雰囲気制御によ っ て浸炭窒化処理品の 窒素濃度分布を間接的に管理可能にする こ とを

目的と し
､
雰囲気雑威から鋼中窒素濃度分布を予測する式を構築した｡ 以下にそ の 結果をまとめる｡

1) S U J2 - の 浸炭窒化処理(8 5 0 ℃) の 場合､ 窒素移行係数βN
がl . 7 ×1 0 ー

7
(g 血I m

2
s) ､ 平衡定数 K

x
が

o .o o 6 である こ とを実験結果か ら算出した｡

2) 実験結果より ､ S U J2 内 の 窒素 の 拡散係数(8 5 0 ℃) を下式で近似できる こ とが分か っ た｡

β - 6 . 8 ×1 0
~7

e x p(13 0 ･ Ⅳ)

こ こ で ､
刀 : 拡散係数( m m

2/ s)
､

〟 : 窒素濃度(重量比率)

3)本章で構築した窒素濃度分布予測式を下式に示す｡

I

.!1 ･ 7 ×. 0-
7 【J

'

､′′
.

.]
o .o o 6 ･[ p

H 2]
1 '5

o . o 2 2 3 - 1 . 02 2 ･ 1 0 ~
3

1 - e rr
X

6 .8 ×1 0
1 7

e x p(1 3 0 ･ N) ･ t
,

こ こで ､
P

N H 3
: 未分解 N H 3 分圧( at m )

､
P H 2

‥ H 2 分圧( at m ) ､
P

c o
: C O 分圧(a t m )

､

p
c o 2

: C O 2 分圧( a t m ) ､
N

s
: 表面窒素濃度(重量比 -4 i) ､

N : 窒素濃度(重量比 執

p : 鉄の 比重( 7 ･8 5 × 1 0 - 3
g/ m m

3) ､
t
t

: 浸炭窒化処理時間( s) ､ x ‥被処理材 の 表面から の足巨離( m m )

4) 偏り の ない様に実験条件を選択 し
､
窒素濃度分布 の 予測値と実測値を比較した結果､ 両者はあら

ゆる条件でよく合致した｡ したが っ て こ の窒素濃度分布予測式は
､
実用上 の 浸炭窒化処理条件の全

範囲にお い て適用可能で ある｡

5) 浸炭窒化処理時 の 雰囲気管理 を行えば
､

こ の 窒素濃度分布予測式によ っ て浸炭窒化処理品 の 窒素

濃度分布を間接的に管理する こ とが可能で あると考えられる｡
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第 4 章 末分解 N H 3 分圧 の場所 ム ラに関する検討

4 . 1 緒言

第3 章までに高炭素鋼 - の 浸炭窒化処理時 の 窒素侵入 の 挙動を明らかにし
､

それを基にした精痩

の 高 い鋼中窒素濃度分布の予測式を構築 した｡ こ の 予測式を用 い る こ とにより , 浸炭窒化処理時 の

雰囲気管理によ っ て浸炭窒化処理品の 窒素濃度を間接的に管理する こ とが可能にな っ た｡ しか し第

1 章3 項で述 べ た様に､
こ の研究成果を実際 の 生産現場に展開するためには考慮す べ き問題がある｡

第 2 章 の 実験結果にある様に
､ 浸炭窒化処理雰囲気が鋼を窒化する の に十分な雰囲気を確保するた

めには炉内 の 末分解N H 3 分圧を0 .0 0 2 a t m 以上 にする必要があるが
､
こ の 分圧は N H 3 の 平衡分圧( 計

算上 o .0 0 0 1 at m 程度) より遥かに高 い 値である｡ 浸炭窒化処理は､
N H 3 を連続的に炉内に添加 して

非平衡の N H 3 分圧を定常状態に保 っ て成立 して い ると考えられる｡ したが っ て炉内体積が大きい実

生産用の熱処理炉では ､ 末分解 N H 3 分圧に場所によるム ラが発生する こ とが想定され
､

そ の 場合､

浸炭窒化処理 の 雰囲気管理を実施 しても鋼中窒素濃度分布が予測通りにならな い 可能性がある｡ 窒

化に関して こ の様な内容を採り上げた研究例は非常に少ない 1) ,
2)

｡

本章では こ の 間題を解決するため の 方法を検討する｡ まず第2 節で浸炭窒化処理中の 雰囲気採取

位置を変更して未分解N H 3 分圧を調査し
､
実際 の 場所ム ラ の有無を確認する｡ 第 3 節では N H 3 の

分解反応速度を考慮 した流体解析を実施し
､ 炉内の 未分解 N H 3 分圧分布 の 計算結果から雰囲気管理

に適した雰囲気採取位置を提案する｡ また
､ 雰囲気授拝 の ため の 炉内フ ア ン の 回転数が及ぼす雰囲

気均 一 化 - の影響に つ い ても検証する｡
こ れら の 知見が得られれば

､ 本研究成果を生産現場に展開

する際に上記問題が生 じて も十分に対策可能で あると考えられる｡
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4 . 2 浸炭窒化処理時 の 末分解 N H 3 分圧 の 場所ム ラ調査

浸炭窒化処理時 の 末分解N H 3 分圧 の 場所ム ラ調査は
､ 第2 章 の 実験に用 い た バ ッ チ型熱処理炉 ､

お よび 工場に配備され実際に浸炭窒化処理 の 量産を行 っ て い る連続炉 の 1 基に つ い て実施した ｡

4 . 2 . 1 調査方法

4 . 2 . 1 . 1 バ ッ チ型熱処理炉

バ ッ チ型熱処理炉(全体の概略図は n g .
2 - 1 参照) の 概略寸法を Fig .4 - 1 に示す｡ 雰囲気授拝用の炉

内フ ア ン は 6 枚羽で プ レ ー トフ ア ン形状 ､ 回転数は 1 6 8 0 r p m であり
､
加熱湿度は 8 5 0 ℃ と した｡

雰囲気採取は N H 3 の 添加量 2 水準に つ い て
､

炉内天井近傍と炉 の 高さ方向中央付近 の 2 箇所で行

っ た( Fig . 4
-

1 参照) ｡ 調査した条件を T a bl e 4 - 1 に示す｡ なお ､
こ の 調査は第 2 章の実験と同様に 3

段 バ ス ケ ッ トの各段中央にリ ン グ形状試験片(Fig .2 - 4 参照) を1 個ず つ 配置した状態で実施 した｡ 末

分解 N H 3 分圧はガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

で測定した｡

T a bl e 4
-

1 R e s e a r c h c o n diti o n s f o r a t m o s p h e r e i m b al an c e (B a t c h
-

ty p e fu rn a c e) .

E x p e ri m e n t al
I n fl o w r a t e of N H 3(I J m in )1)

E x t r a ct in g p o sitio n of

N u m b e r t h e at m o s p h e ri c g a s e s

6
-

1)
0 .4 5 U p sid e

0 .4 5 M id dl e

6 - 2)
0 .
0 8 U p sid e

0 .0 8 M id dl e

1) M e a s ur ed v al u e s a t 2 7 3 K an d 1 a t m
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l

M id dl e e xt r a ct in g p o siti o n of at m o sp h e ri c g a s e s

+ x

Z

Fig .
4

-

1 S c h e m a ti c d r a w l n g Of b at ch ty p e h e a t t r e at m e n t fu rn a c e ･
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4 . 2 . 1 . 2 量産用連続炉

量産用連続炉 の 概略寸法を Fig .4
-

2 に 示す｡ 雰囲気撹拝用 の 炉内 フ ア ン は 4 枚羽でプ レ
ー

トフ ア

ン形状､ 回転数は 3 0 0 r p m で あり
､
加熱温度は 8 5 0 ℃ と した｡ 雰囲気採取は N H 3 の 添加量 2 水準

に つ い て
､ 第2 ゾ ー

ン
､ 第 3 ゾ ー

ン にそれぞれ設置されて い る雰囲気採取パ イプ(Fig .4
-

2 参照) で行

っ た｡ 調査 した条件を T a bl e 4 - 2 に示す｡ なお
､

こ の 調査は製品投入をして いない空炉 の 状態で実

施した｡ 末分解 N H 3 分圧はガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

で測定した｡

T a bl e 4
-

2 R e s e a r c h c o n diti o n s f o r a t m o s p h e r e i m b al an c e (C o n t in u o u s fu rn a c e) .

E x p e ri m e n t al
h fl o w r a t e o f N H 3(IJ m in ) 1)

E X t r a c ti n g p o siti o n of

N u m b e r t h e a t m o s p h e ri c g a s e s

6 - 3)
2 5 2 n d

z o n e

2 5 3 rd z o n e

6
-

4)
6 .7 2 n d z o n e

6 .7 3 rd z o n e

1) M e a s ur e d v al u e s a t 2 7 3 K an d 1 a t m
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P a rtiti o n b et w e e n z o n e s
ヽ

t

ヽ

n t r a n c e d o o r or

5 0 0 0

一

∫

∫

∫

E xtr a ct in g p o siti o n of a t m o s p h e ri c g a s e s (2 n d
z o n e)

人Ⅹ

3 rd z o n e

C o n v ey o r b e 比

′

′

′

E x t r a ct in g p o siti o n of a t m o sp h e ri c g a s e s (3 r d
z o n e)

:亡霊s c

s

h ed g a s

■ ･ - I .

N H S

Fi g ･ 4
1

2 S ch e m a ti c d r a wi n g of c o n t in u o u s A m a c e .
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4 . 2 . 2 調査結果

4 . 2 . 2 . 1 バ ッ チ型熱処理炉

バ ッ チ型熱処理炉で の 実験結果を T a bl e 4 - 3 に示す｡ 炉 の 高さ方向中央付近(Fig .4
-

1 参照)で の 末

分解 N H 3 分圧は炉内天井近傍 の 値と比較 して若干低濃度であり
､
場所ム ラが発生 して い る こ とが確

認された｡ また
､

こ の 実験で の H 2 分圧実測値を T a bl e 4
-

3 に併記 して い る｡

T a bl e 4
-

3 M e a s u r e d r e s ul t s of p a r ti al p r e s s u r e s of a t m o s p h e ri c g a s e s

(B a t c h
-

t y p e fu rn a c e) .

E x p e ri m e n t al

N u m b e r

E X t r a ct 血g p o siti o n of

t h e a t m o s p h e ri c g a s e s

P a r ti al p r e s s ur e
1)

U n d e c o m p o s e d

N H 3( ×1 0ー3
a t m )

H 2( a t m )

6
-

1)
U p sid e 2 . 3 0 0 .3 4 3

M i d dl e 2 .0 0 , 1 .8 9 0 .3 4 4 , 0 .3 4 2

6 - 2)
U p sid e 1

.0 5 ,
0 .8 4 0 .3 1 0

,
0 .3 1 2

M i d dl e 0 .6 3 , 0 .6 3 0 .3 1 7 , 0 .3 2 3

1) M e a s ur e d v al u e s a t 2 9 8 K a n d 1 a t m
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4 . 2 . 2 . 2 量産用連続炉

量産用連続炉で の 実験結果を T a bl e 4 1 4 に示す｡ 第 3 ゾ ー

ン の 雰囲気採取パ イプ(Fig .4 - 2 参照) か

ら採取した雰囲気 の 未分解 N H 3 分圧は
､ 第 2 ゾ ー

ン か ら採取した場合より若干低濃度であり場所

ム ラが発生 して い る こ とが確認された｡

T a bl e 4
-

4 M e a s u r e d r e s u lt s of u n d e c o m p o s e d N H 3 p a r ti a l p r e s s u r e (C o n t in u o u s 鮎r n a c e) .

E x p e ri m e n t al E xt r a ct in g p o siti o n P a rti al p r e s s ur e of

N u m b e r of a t m o sp h e ric g a s e s un d e c o m p o s e d N H 3( ×1 0 r 3 a t m )1)

6 - 3)
2 n d

z o n e 2 . 3 1 , 2 .6 3 .

3 rd
z o n e 2 .0 0

,
2 . 10

6
-4)

2 n d z o n e 0 .7 4 , 0 .8 4 , 0 . 8 4

3 rd
z o n e 0 . 74 , 0 .

7 4
,
0 .7 4

1) M e a s ur e d v al u e s a t 2 9 8 K an d 1 at m
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4 . 3 炉内の末分解 N H 3 分圧分布 の 計算

バ ッ チ型熱処理炉､ 量産用連続炉 の 双方にお い て
､ 雰囲気採取位置 の 違い によ っ て未分解 N H 3

分圧 に場所ム ラが生じて い る こ とが確認された｡ 1 節で想定した通り の 結果であり
､ 第 3 章までに

構築 した窒素濃度分布予測式を生産現場で有効活用するためには
､ 炉内の 未分解 N H 3 分圧 の 分布を

考慮 した雰囲気採取位置で雰囲気管理を行う必要がある｡ しか し適切な雰囲気採取位置を実験的に

検証 して決定する こ とは 工数が膨大になるた めに困難であり､ また､ 調査可能な雰囲気採取位置に

は限界がある｡ そ こ で本節では N H 3 の 分解反応速度を考慮した流体解析を実施し
､
炉内 の 未分解

N H 3 分圧分布を計算する こ とに した｡ 2 節の調査結果と計算結果を比較して整合性が確認されれば､

計算によ っ て求めた末分解N H 3 分圧分布から適切な雰囲気採取位置を提案可能になる｡

なお ､
こ の 流体角斬 では炉内に設置される製品は角新 モ デ ル に含めな い

｡ 2 章 の 実験に用 い た試

験片は バ ス ケ ッ トの 各段の 中央部に単独で設置され
､
流体 の 流れをほとん ど妨げない状況であり

､

流体解析でもそれを模擬するた め で ある｡ したが っ て本解析結果は
､ 流体 の 流れを妨げな い 程度に

製品が疎に設置されて い る状況を想定したも の と言える｡ 密に設置した場合 ､
流体の流れが変化す

る こ とが予測されるが
､ 浸炭窒化は炭素と窒素を雰囲気から侵入させ る処理であるため

､ 製品同士

が接触する様な設置や流体 の 流れを大きく妨げるほ ど過密な設置は
､ 製品品質確保 の ために元来望

ましくな い ｡
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4 . 3 . 1 解析 の概要

本章の計算には化学反応 モ デル の 取り扱い が可能な市販 の 流体解析 ソ フ トを用 い た. 炉内の 未分

解 N H 3 分圧は全圧と比較すると小 さく ､
N 2 や H 2 に分解しても R ガ ス の 物性値には大きな影響を

及 ぼさな い ｡ したが っ て複雑な化学反応 モ デ ル は用いず ､
N H 3 は決ま っ た流れ場に対して移流拡散

し
､

N H 3 の分解による濃度変化は流れ場に対 して影響を与えない 3) もの と仮定した｡

解析対象は 2 節で未分解 N H 3 分圧 の 場所ム ラを調査 した バ ッ チ型熱処理炉,
量産用連続炉 の 2

種類と した｡ R ガ ス の流入速度､ 雰囲気撹枠用 の 炉内フ ア ン の 回転数等は
､
通常 の 運転条件(T a bl e 4 - 5

参照)に合わせた｡ 量産用連続炉の搬送 ベ ル トはメ ッ シ ュ ベ ル トで あるが
, 編みが非常に細か い ため

壁面と仮定して計算する こ とと した｡
Fig . 4 - 3

,
4 - 4 に解析 モ デル の 模式図､

T a bl e 4
-

5 に境界条件 の

一 覧を示す｡ また本解析は等温
､ 非圧縮 ､ 乱流と して扱う｡ そ の ため解く べ き基礎式は ､ 連続 の 式

4)
､ 運動量保存式 4)

､
N H 3 量 の 保存式

､
k

,
c の 保存式 5) ( 乱流はk -

s モ デル で表 して い る) である｡

N H 3 量の保存式を(4 - 1) 式に示す｡ 本解析は非定常計算であるが
, 圧力や流速

､
N H 3 分圧が炉内で

ほぼ定常状態になるま で の 計算を行 っ た｡

包竺. ∇ ･

i n L Y = ∇ ･ 且 ∇y - k ･ Y
2

∂J ∫c
′

こ こ で
､ p : 密度(k g/ m 3) ､

Y : N H 3 の 質量分率
､ 〃t

: 乱流粘性係数 ､

S c
t

: シ ュ ミ ッ ト数( こ こ では 0 ･ 9 を用い た) ､
k : N H 3 の分解反応速度定数(1/s)
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T a bl e 4
-

5 B o un d a ry c o n diti o n s f o r c o m p u t a ti o n al 且u id dy n a mi c s an aly s e s .

A n aly ti c m cNl e1
良) um d a r y

c o n d lti o n N c L

C o n t e n t s

B a t c h t y p e

F u r n a c e

1 V ol um e in fl o w : l l .5 IJ m i n
1)

2 S D ir al st r e a 皿 : 1 6 8 0 r T) 也

3 N a t u r al o u t皿o w

O th e r s

F lo w s pe e d of w al 1 s u rth c e : O m /s

T u r b ul e n t m o d el : S t a Ⅰーd 且rd h
-

i

C o n ti n u o u s

F u r n a c e

4 F o r c e d o u tfl o w : 2 m
3n 1

1)

5 V olu 皿 e ir d o w : 4 .5 m 明1
1)

6 S pi r al st r e a n : 30 0 r D m

7 V olu m e i n fl o w : 4 .5 m 覗11)

8 V ol u m e i n fl o w : 1 0 m
3瓜1)

9 N a t t u d o u tn o w

O t h e r s

F l o w s pe ed of w all s u rfa c e : O m /s

T u rb ul e n t m o d e1 : S t且 n d a r d h
-

i

1) M e a s u r e d v al u e s a t 2 9 8 K an d 1 a t m

Fig . 4
-

3 C F D an al y si s m o d el of b a t ch ty pe h e a t t r e a t m e n t fu rn a c e .
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B o un d a r y c o n diti o n 8

良) um d a ry c o n diti o n 4

Fig . 4
-

4 C F D an al y si s m o d el of c o n t in u o u s fu m a c e .

4 . 3 . 2 物性値

S U J 2 の 浸炭窒化処理時 の 雰囲気ガ ス 成分は C O
,
N 2,

H 2 ,
C O B ,

N H S ,
H 2 0 等 で構成されるが

､
C O

,

N 2 , H 2 の 3 成分 の 合計で 9 8 O/o 以上になるた め
､

流体 の 物性値は こ の 3 者 の 値より求めた｡ 本解析

の 流体組成は R ガ ス 組成を模擬して C O : 2 0 %
､

N 2 : 5 0 % ,
H 2 : 3 0 % と仮定した

｡ 本解析で の 必

重な物性値は密度と粘性率 ､
N t7 3 の 反応速度定数で あるo 本解析対象は乱流拡散が支配的で あるた

め
､

N H 3 の 拡散に気体 の 相互拡散は考慮 しな か っ た勺

4 . 3 . 2 . 1 密度

涜体 の 密度には理想包含気体とし て計算したも の を用 い たo 文献 6) によれ ば
､

6 0 0 K で の C O の

密度 は 0 ･5 6 8 7 k g/ m
3

､
1 2 00 K で♂) N 2 の 密度は 0 . 2 8 4 4 k g/ m

:i
､
6 0 0 K で の 11 2 の 密度は 0 .0 4 0 9 k g/ m ･3
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で あるた め
､
ボイ ル

･ シ ャ ル ル の 法則より 8 5 0 ℃( 1 1 2 3 K ) で の密度は C O : 0 .3 0 3 8 k g/ m 3
､
N 2 : 0 . 3 0 3 9

kg/ m
3

､
H 2 : 0 .0 2 1 9 k g/ m

3 となる｡ 体積分率が C O : N 2 : H 2
- 0 . 2 : 0 ･ 5 : 0 ･3 の 場合､

理想混合気体

の 平均密度は 0 .2 1 9 3 k g/ m 3 となるo
したが っ て本角斬 の 流体 の 密度には 0 ･2 1 9 k g/ m

3 を用い た｡

4 . 3 . 2 . 2 粘性率

圧力0 . 1 - 3 a t m の範囲内では気体 の 粘性率は圧力によりほとん ど変化せず､ 近似的に温度の平方

根に比例 して増加する こ とが知 られ て い る｡ 公開され て い る C O ,
N 2 ,

H 2 の 粘性率 6) を 1 1 2 3 K の 値

まで外挿 し
､ 合成粘性率を計算した｡ 合成相性率 の 計算には S u t h e rl a n d の 式 6) を用 い

､
結合係数

の 計算には W ilk e の経験式 6) を用 い た｡ 本解析 の 流体 の 粘性率には 4 3 . 8 p P a
･

s を用い た｡

4 . 3 . 2 . 3 N H 3 の 分解反応速度

N H 3 の分解凪芯速度を考慮するには ､ 分解反応速度式と反応速度定数が必要になる｡ 純粋な N H 3

の 分解反応速度は公開されてお り(A r 中､
2 2 0 0 - 2 8 0 0 K の 範囲) 1)

､ 倉部らは様々 な材質が及ぼす浸

炭窒化処理中(9 3 0 ℃) の N H 3 の 分解反応速度を調査して い る
2)

｡
そ の 中で 1 8

-

8 ス テ ン レ ス 鋼が存在

する場合 の 反応速度定数も求められ て い るが
､
実験に バ ー ジ ン材が用 い られて い るため

､ 実際 の 炉

壁の様に十分に浸炭窒化されて い る場合に適用できるとは限らな い ｡ こ こ では バ
ッ チ型熱処理炉を

用い
､
8 5 0 ℃で の R ガ ス 中における N H 3 分解反応速度定数を実験的に求める こ とに した｡ また他の

研究 6) に より､
N H 3 の 分解反応速度定数は H 2 分圧に影響を受ける こ とが知られて い るため

､
2 水準

の Ⅲ2 分圧にお い て の 反応速度定数を求め る｡
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4 . 3 . 2 . 3 . 1 分解反応速度算出の 実験方法

N H 3 の 分解は鉄を触媒と して進行する こ とが知られ て お り 2)
,
7)

,
8)

､
また

､
窒化され る表面積が多 い

ほど
一

定 の 未分解 N H 3 分圧 を保 つ の に必要な N H 3 の 供給量は多くなるため､ 鋼 の 表面積が変化す

れば見かけ上 の N H 3 の 分解反応速度は変化する こ とが予測され る｡ したが っ て本実験は予め炉壁

(イ ン コ ネ ル 6 0 0 製) と バ ス ケ ッ ト(S U S 3 0 4) が供に十分に浸炭窒化されて い る状態で行 い
､

且 つ
､ 鋼

表面が露呈 して い る試験片 の 表面積を約 9 0 0 0 m m 2(3 段バ ス ケ ッ ト各段 の 中央に第2 章 の 実験で使

用したリ ン グ形状試験片(Fig . 2 1 4 参照) を各 1 ケ 配置して い る) と僅かに し､ 可能な限り純粋な N H 3

の 分解反応速度定数を求める様に努めた｡ そ の ため本研究で の 実験結果､
及び

､ 計算結果は供給さ

れ る N H 3 量が十分に多く､ 鋼 の 表面積が N H 3 の 分解反応に大きな影響を及ぼさない状況を想定し

たも の であると言える｡

前節ま で の 実験では未分解N H 3 分圧 はガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の 値を基準とした｡ しか し､
ガ ス

ク ロ マ トグラフ ィ
ー

ではディテ ン シ ョ ン タイ ム が長い ために分解反応 の 調査には向 い て いない ｡ そ

こ で分解励芯速度 の調査には赤外線分析計を用 い た｡ Fig .
4 -

5 に赤外線分析計 の 外観図を示す｡ ある

浸炭窒化処理 の 雰囲気をガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

と赤外線分析計で ク ロ ス チ ェ ッ クし
､

そ の検量線

から赤外線分析計の値をガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の 値に換算した｡

実験は以下 の 手順で実施 した｡

①R ガ ス 発生器 ､
お よび純ガ ス の 混合ガ ス 供給を用い て

､
2 水準 の H 2 分圧(実際 の 浸炭窒化処理雰

囲気を模擬するため 0 .3 , 0 . 4 a t m 狙 い と した) にお ける 8 5 0 ℃ の R ガ ス 浸炭窒化雰囲気を作成する｡

②雰囲気採取口か ら採取したガ ス の 未分解 N H 3 分圧測定値が
一

定になるの を待 つ
｡

③R ガ ス の 供給､ 及 び､
N H 3 ガ ス の 供給を停止 し

､
炉内 の 系を閉じる(排気 バ ル ブは 1 ･0 3 a t m 以上
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の 時に排気され る機構にな っ て い るた め
､

ガ ス 供給が停止 して圧力が上がらな い 状態で は閉じて い

る) o ガ ス 供給停止彼も雰囲気僚枠用 の フ ア ン は回転させ て おく o

④雰囲気 の 変化を赤外線分析計で調査する
｡

(訣至) - ④を 2 回実施し
､ 経過時間と末分解 N fI 3 分圧 の 関係 の 再現性を確認する｡

Fig . 4
1

5 N o n I h s p e r si v e I n fr a r e d R e d an al y z e r ( ND I R) .
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4 . 3 . 2 . 3 . 2 赤外線分析計 の値からガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の 値 - の 換算

赤外線分析計とガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー か ら得られる末分解N H 3 分圧には若干 の 差異がある｡ 本

研究ではガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の 値を正と して い るため
､ 赤外線分析計による末分解 N H 3 分圧 の

測定値をガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の 値に換算する｡ ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

と赤外線分析計と の 末

分解 N H 3 分圧測定値 の ク ロ ス チ ェ ッ ク結果を Fig .
4 -

6 に示す｡ Fig .
4 -

6 中に記載した線形近似式よ

り
､ 赤外線分析計による末分解N H 3 分圧 の 測定値をガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ

ー

の 値に換算する｡

5
-

E
巴巴

〔d
CY?
a

⊂)
▼
･ ･ ･ ｣

×
ヽ■ _ ′

U

C )

A
.
.̀ ⊃

【乃
巴巴

l
･･ ･ ･ ･ ･■

コ
u)

q)
トI

p

てゴ

Q)
h

コ
C D

cd
q )

=

4

3

2

1

0

0 1 2 3 4 5

M e a s u r e d r e s u lt s b y N D I R ( ×1 0
~3

a t m )

Fig . 4
1

6 M e a s u r e d r e s u lt s of un d e c o m p o s e d N H S b y G a s C h r o m a t o g r a p h y(G C)

a n d N o n D i s p e r si v e I r h a r e d a n aly z e r( ND I R) .
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4 . 3 . 2 . 3 . 3 分解反応速度算出の ため の 実験結果

炉内の 末分解 N H 3 分圧 の 変化開始点を O s と し
､ それ以降の 末分解 N H 3 分圧 の 時間的変化を

Fig . 4 - 7 に示す｡ 縦軸 の 未分解 N H 3 分圧はガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の 値に換算したも の である｡ 測

定開始時の未分解N H 3 分圧は全て 2 .5 - 3 × 1 0一ーー3 at m であ っ た｡ 第 2 章によれ ば
､
窒素侵入速度を

最大に保 つ には未分解 N H 3 分圧を例えば 2 × 1 0~3 at m 程度にすれば良い ｡ したが っ て本研究では

2 .5 × 1 0~3
at m 以下の反応速度定数が求め られれば十分であり

､
Fig .4

-

7 の実験結果は実用的な反応

速度定数 の算出に採用できる｡ Fig . 4 - 7 より分かる通り､ ある経過時間で の 末分解 N H 3 分圧は測定

1 回目 ､
2 回目でほぼ同じ値を示 しており ､ 再現性が確認された｡

Q)
i■

コ
Cr)

【乃

Q)
ト1

P <

l
･･ ･ ･･ ･ ･■

cd
'

B

邑盲
c y3

CY?

l

≡ 三
pT5 エ
a)
U ]

⊂)

A

E:
(⊃
U

C)
- てコ

ロ

D

0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0

T i m e( s)

Fig . 4
-

7 U n d e c o m p o s e d N H S P a rti al p r e s s u r e a s a fu n cti o n of ti m e .
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また
､
参考 の ため H 2 分圧 o .3 2 a t m 狙 い 時にお ける N H 3 ,

C O
,
C O 2 分圧 の 開始点から の 変化率

(F 現在 の 値一開始点 の 値l ÷ 開始点 の 値と定義する) の 時間経過をFig . 4 - 8 に示 した｡ C O 2 分圧 の 変

化率は若干大きいもの の
､ 末分解 N H 3 分圧に比較 して非常に小さく ､

C O
,
C O 2 分圧 の 場所ム ラは

あまり発生しない と考えられる｡ 分析開始時 の C O 分圧は 0 .2 1 a t m
､ C O 2 分圧は 0 .0 0 5 at m であ っ

た｡

なお
､ 調査開始直前 の H 2 分圧はそれぞれ 0 .3 2 a t m であ っ たが

､ 分析計の都合により H 2 分圧の

変化は調査できなか っ た｡

Q)
b D

ロ
cd

, <
U

く+ ■

(⊃

a)
巴ヨ

cd

P弓

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0

T i m e ( s)

Fig . 4
1

8 R a t e of c h an g e of v a ri o u s g a s e s a s a fu n cti o n of ti m e
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4 . 3 . 2 . 3 . 4 分解反応速度 の算出

鉄触媒上で の N H 3 の 可逆反応((4
-

2) 式参照) を考慮 した反応速度式が過去 7)
,
8) に提案されて い る｡

2 N H
3

⇔ N
2

+ 3 H
2 (4 - 2)

本研究では可逆反応を考慮せず､
N H 3 の 分解反応 の 反応次数 ､ 反応速度定数を近似的に求める こ

とを試みた｡ 分解反応が 1 次反応に従う場合ある時刻にお ける N H 3 の 消失速度は(4 -

3)式に従う 9)
0

d[p
N H ,]

dt

- k[ p
N H ,]

こ こ で､ P
N H 3

: N H 3 の分圧(a t m )
､

i : 経過時間( s)
､

k : N H 3 の 分解反応速度定数

(4 1

3)

こ の 場合､ 分圧 の 対数を経過時間に対してプ ロ ッ トすると(4
-

4)式の ように線形で表すこ とが でき

る
｡

In[p N H ,] - - k t ' l n[p N

O

H ,]

こ こで
､

Pl
'

H ,
: 変化開始時の N H 3 分圧( a t m)

(4
-

4)

また
､

N tl 3 の 分解反応が 2 次 の 速度式に従う場合,
ある時刻にお ける N H 3 の 消失速度は(4 - 5)式

9) に従う｡

d[p
N H ,]

dt

- k[p
N H 3]

2

(4 -

5)

こ の 場合も
､ 分圧 の逆数を経過時間に対して プ ロ ッ トすると(4 -

6) 式 の ように線形で表すこ とが で

きる｡

1 1

F ｢
-

F l
= kt (4 -

6)

N H 3 分解の 反応次数を推定するため
､ 経過時間と未分解 N H 3 分圧 の 対数 の 関係を Fig . 4 - 9 に

､ 経

過時間と未分解 N H 3 分圧 の 逆数 の 関係を Fig .4 - 10 に示 した｡

1 0 2



-

:
巴≡コ

cd
ヽ _ 一

′

□
-

E u

q)
h

コ
(刀

( A

q )

ト1

EL
l
･ ･･ ･ ･ ･■

(弓
'

B
■ゝ

cd

a

C Y?

垂
Z

て5

C)
u )

(⊃

a

≡
C I

U

q)
p

■

ロ

ロ
コ

ヽ ー

3

I
･ ･ ･
｣

l

≡
･ト 〕

(6

｢ ■

l

E i

①

ト｣

コ
U)

u )

q )

i ■

a
l
･ ･ ･･ ･ ･

■

cd
■

B
ト1

cd
n

C Y ?

垂
Z
｢ ⊃

Q)

U]

⊂)

P <

≡
⊂)

U

q)

i 芦司

己

= )
＼ _ 一

′

-

5 . 5

-

6

-

6 . 5

-

7

-

7 . 5

-

8

-

8 . 5

-

9

-

9 . 5

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0

Ti m e( s)

Fig .
4 -

9 I J O g a ri t h m of u n d e c o m p o s e d N H S P a rti a l p r e s s u r e a s a fu n cti o n of ti m e .

6 0 0

^

!
二十

1
】

ーE

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0

Ti m e( s)

F ig .
4 1 1 0 I n v e r s e of u n d e c o m p o s e d N H S P ar ti al p r e s s u r e a s a fu n cti o n o f ti m e .

1 0 3

6 0 0



Fig . 4 - 9
､

4 - 1 0 より分かるとおり
､
末分解 N H 3 分圧 の 高 い 間は対数と の 関係､ 逆数と の 関係とも

に直線近似可能であ っ た｡ しか し末分解 N H 3 分圧が低くなると
､ 直線近似から蔀離 して いくこ とが

分か っ た｡
こ の原因は末分解N H 3 分圧が低くなると N H 3 の 生成反応 の 影響 10) が大きくなり ､ 反応

速度定数が低下するためと考えられる｡ 微分法 1 1) によ っ て推定した反応次数は 2 .3 次であるが高濃

度域で の 誤差を少なくするために
､ 本研究で の N H 3 の 分解は 2 次反応として近似する こ とに した

｡

Fig .4
-

1 0 によれ ば
､
2 次反応と近似 して分解速度 の 誤差が大きくなる範囲は少なくとも2 5 0 0 a t m

l l

以上(未分解 N H 3 分圧 で 4 × 1 0 - 4
a t m 以下) の 領域で ある｡ 第 2 章 の 実験結果にある様に 4 ×1 0~4 a t m

以下の末分解 N H 3 分圧で は窒素侵入速度が遅い ため
､ 実用的な範囲に無 い

｡ したが っ て
､
2 次反応

と して求めた反応速度定数を用 い て も実用範囲内では大きな誤差は 生 じない と考え られる｡

Fig .
4 - 1 0 より求まる反応速度定数を Fig .4

-

1 1 に示す｡

0 .2 5 0 . 3 0 . 3 5 0 .4

H 2 p a r ti a l p r e s s u r e ( a t m)

0 .4 5

Fig ･ 4
-

l l R el a ti o n ship b et w e e n P
H

っ

a n d r e a cti o n v el ∝ity c o n st an t

1 0 4



以上より
､

N H 3 の 分解反応を 2 次反応と して近似する時､
H 2 分圧 0 . 3 2 a t m 時 の 反応速度定数は

2 5( a t m
~1

s
~1) ､

H 2 分圧 0 .3 9 at m 時 の 反応速度定数は 7 .6(a t m - 1 s~1) になる こ とが分か っ た｡ H 2 分

圧 0 .3 2 - 0 . 3 9 a t m 間にお ける本章で の反応速度定数は Fig .4
-

1 1 に載せた線形補完式を用い る こ と

にする｡

4 . 3 . 2 . 4 物性値 の まとめ

本章で用 い る流体 の 物性値を T a bl e 4
-

6 にまとめた
｡

T a bl e 4
-

6 M a t e ri al p r o p e rti e s f o r C o m p u t a ti o n al n u id D y n a m i c s an a ly si s .

D e n sit y(k g/ m 3) 0 . 2 1 9

C o e 瓜cie n t of vi s c o sit y ( FL P a
.

s) 4 3 . 8

R e a c ti o n V el ∝it y c o n s t a n t( a t m ー1 sー1) 丘= - 2 5 0 . P H 2 + 1 0 6

4 . 3 . 3 N H 3 導入 口 で の 未分解 N H 3 分圧

本流体解析には ､ 境界条件の
一

つ と して N H 3 導入 口 で の末分解 N H 3 分圧が必要である｡ しか し

実際の浸炭窒化にお い て は導入配管も高温であるため
､

N H 3 導入 口直下 の 実際の 未分解 N H 3 分圧

は不明であり
､ 既知 の 値は雰囲気採取位置で の N H 3 分圧 になる｡ そ こ で本解析 の導入 口で の 末分解

N H 3 分圧は ､ ある雰囲気採取位置( バ ッ チ型熱処理炉は炉内天井近傍､ 量産型連続炉は第2 ゾ ー

ン)

で の 未分解 N H 3 分圧が 2 節で調査した実測値とほぼ等 しくなるように決定した｡ 2 節では バ ッ チ型

熱処理炉､
量産用連続炉ともに

､ 各 2 箇所 の 雰囲気採取位置で N H 3 分圧を調査して い る｡ そ の た

め
､

こ の 様な境界条件 の 与え方で あ っ て も角斬 結果と実験結果を比較する こ とが可能で あ る｡
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4 , 3 . 4 角斬 結果

4 . 3 . 4 . 1 バ ッ チ型熱処理炉

炉内天井近傍 の 値(Fig ･ 4
1

1 参㈲ で の 未分解 N H 3 分圧が
､

2 . 3 × 1 0 - 3 a t m になる様に した分布(実

験番号 6
1

1 を機鎗を Fig ･4
-

1 2 に示 した こU ) 時 の 炉 の 高さ方向中射寸近で の 未分解 N H 3 分圧は 2 ,1

× 1 0~･3 a t m 程度で あ っ た 炉内にお い て未分解 N H 3 分圧 が最も低 い 領域は炉内底面近傍周辺にあ

り
､

1 ･ 9 ×1 0 ~3
a t m 楓空で あ っ た

o 第2 章 の 実験に用 い た試験片 の 設置位置付近 の 未分解 N H 3 分圧

は Y 方向断面図より 2 10 × 1 0~3 a t m 楓斐になる こ とが分か っ た
｡ なお

､ 本計算で の N H 3 の 反応速

度定数は H 2 分圧が 0 .3 4 a t m の 時 の 値を用 い て い るo

P a rti al p r e s s u r e of

u n d e c o m p o s e d N H S( ×1 0
ー3

a t m )
S p e ci m e n S e 地n g p o siti o n

+ > Ⅹ

ⅩY pl a n e a t th e c e n t e r of Z a xi s

→ X

X Z pl an e at th e c e n t e r of Y a xis

(S e e in g fr o m th e t op)

Fig ･ 4
-

1 2 U n d e c o m p o s e d N H S di s t rib u ti o n ( E x p e ri m e n t al N o .6
1

1) .
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炉内天井近傍 の 未分解 N H 3 分圧が
,

9 .5 × 1 0 4 a t m になる様にした分布(実験番号 6
-

2 を槙樹 を

Fi g .4
-

1 3 に示 L f L こ の 時 の 炉 の 高さ方向中央付近で の 未分解 N t13 分圧は 9 .0 × 1 0~4
a t m 程度で あ

っ た｡ 上述 の 結果と同様に
､
炉内にお い て末分解 N H 3 分圧 の 最も低 い 領域は炉内底面近傍であり分

布形状もほ ぼ同じで あるo 但し分圧が少な い ため
､ そ の 場所ム ラ の 絶対幅は上述 の 結果よりも少な

くな っ たっ なお
､

本計算で の N H 3 の 反応速度定数は H 2 分圧が o .3 2 a t m の 時 の 値を用 い て い るo

P ar ti al p r e s s u r e of

u n d e c o m p o s e d N H S( ×1 0 ~4
at m )

S p e ci m e n s ett in g p o siti o n

+ > Ⅹ

ⅩY pl a n e at th e c e n t e r of Z a x i s

l

l

l

t

+ > Ⅹ

ⅩZ pl a n e at t h e c e n t e r o r Y a j

(S e e in g fr o m th e t o p)

Fig . 4
1

1 3 U n d e c o m p o s e d N H S di st ri b u ti o n (E x p e ri m e n t al N o .6
1

2) .
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バ ッ チ型熱処理炉では製品をバ ス ケ ッ ト内に配置 レ 1 ス ケ ッ トを含めて熱処理を施すため
､ 雰囲

気採取位置を製品 の ごく近傍に設置する こ とは困難である｡ しか し Fig .
4 - 1 2

,
4 1 1 3 により､

バ ス ケ

ッ トの 上方空間は製品の 設置される バ ス ケ ッ ト内部とほぼ同 じ未分解 N H 3 分圧を示すこ とが明ら

かにな っ た｡ したが っ て バ ッ チ型熱処理炉で少なくとも本論文とほぼ同形状 の 熱処理炉の場合､ 雰

囲気採取位置をバ ス ケ ッ トの 上方空間にすれば､ 浸炭窒化処理 の雰囲気管理をより正確に実施する

こ とができると考えられる
｡
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4 . 3 . 4 . 2 量産用連続炉

雰困気採取位置第2 ゾ ー

ン(爪g .4 - 2 参照) で の 未分解 N t1 3 分圧が 2 .4 × 1 0~3
a t m になる様にした分

布(実験番号 6
1

3 を模搾) を F ig .
4 -1 4 に示したo

こ の 時 の 雰囲気採取位置第 3 ゾ ー

ン で の 未分解 N H .3

分圧は 1 . 9 ×1 0 3 a t m 程度で あ っ た
o 末分解 N H 3 は炉壁に阻まれて第1

,
3 ゾ ー

ン には拡散し難 い が
,

下側壁面( メ ッ シ ュ ベ ル ト) 付近で は第 3 ゾ ー

ン で も高い 値を示すこ とが分か っ 7 ㌔ また第 1 ゾ ー

ン

の 未分解 N H 3 分圧が第 2
,
3 ゾ

ー

ン に比較してかなり低くなる原因は
､ 対象 の 連紀炉が製品排出u

から炉気を引く構造にあるためであるo なお
､ 本計算で の N tI3 の 反応速度定数は H 2 分圧が 0 .3 6 a t m

の 時 の 値を用い て い るo

蝕 r a ct in g p o siti o n 2 n d z o n e

- Ⅹ
Ⅹy p lm e at th e c e n t e r o f Z a x i s

P a rti al p r e s s ur e of

un d e 00 m p o s e d N H S( × 1 0 ~3
at m )

E x t r a c ti n g p o si ti o n e n d z o n e

→
Ⅹ Y Z pl a n e a t th e 2 n d z o n e c e n t e r of Y a xi s

(S e e in g fr o m e xit d 00 r si d e)

Fig . 4
1 1 4 U n d e c o m p o s e d N H 3 di s t ri b u ti o n ( E x p e ri m e n t al N o .6

-

3) .
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雰囲気採取位置第 2 ゾ ー

ン で の 未分解 N H 3 分圧 が 8 .0 × 1 0 4 a t m になる様に した分布(実験番号

6
1

4 を機紛を Fig ,4
- 1 5 に示 したo

こ の 時 の 雰囲気採取位置第 3 ゾ ー

ン で の 未分解 N H 3 分圧は 6 .0

×1 0 4
a t m 程度で あ っ た D 末分解 N H 3 分圧 の 分布形状は上述とほぼ同じであるが分圧が少ない た

め
､ 場所ム ラ の 絶対幅は上述 の 結果より少 なくな っ て い る｡ なお

, 本計算で の N H 3 の 反応速度定数

は H 2 分圧が 0 .3 3 a t m の 時 の 値を用 い て い る
o

E xt r a ct in g p o siti o n 2 n d z o n e

-
Ⅹ

Ⅹy p lm e a t th e c e n t e r o f Z a xi s

P a r ti al p r e s s ur e of

un d e c o m p o s e d N H S( × 1 0
~4

a t m )

0 . 6

0 . 4

o ･ 2 - ー
Ⅹ

0 . 0

E xt r a c ti n g p o si ti o n E n d z o n e

Y Z pl an e a t th e 2 n d z o n e c e n t e r of Y a xi s

(S e e in g fr o m e xit d o o r sid e)

Fig . 4
-

1 5 U n d e c o m p o s e d N H ;i di st rib u ti o n ( E x p e ri m e n t al N o . 6
-

4) .
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下側壁面(メ ッ シ ュ ベ ル ト) 付近を除き､ 第 3 ゾ ー

ン の 末分解 N H 3 分圧は第2 ゾ ー

ン に比較して低

い
｡ しか し製品はメ ッ シ ュ ベ ル ト上を通過するも の で あり ､

メ ッ シ ュ ベ ル ト付近で は第 2 ゾ ー

ン と

ほぼ同じ値を示 して い るため
､
実製品 の 浸炭窒化は第 2 , 3 ゾ

ー

ン で進行するも の と考えられる｡ し

たが っ て第 3 ゾ ー ン の 雰囲気採取位置が下側壁面から離れて い る場合
､
雰囲気管理を実施しても実

製品が予測通りに処理されない 可能性がある｡ 連続炉では､ 雰囲気採取位置をメ ッ シ ュ ベ ル ト付近

にすれば
､ 浸炭窒化処理 の 雰囲気管理をより正確に実施する こ とが できると考え られ る｡

4 . 3 . 5 実測値と の 比較

解析結果 の 確か らしさを検証するため
､

2 節で の 雰囲気の場所ム ラ調査結果什a ble 4
-

3
,
4

-

4 参照)

と本章で得られた解析結果を T a bl e 4 - 7 にて比較 した｡ 炉 の 形状 2 水準 × 未分解 N H 3 分圧 2 水準 の

計 4 条件にお い て解析結果は実測値とお よそ合致する こ とが分か っ た｡ したが っ て N H 3 の 分解反

応を考慮した本解析は
､
炉内の 未分解 N H 3 分圧分布の 予測に適用できると考えられる｡ 炉内体積が

大きい実生産炉で は浸炭窒化処理中 の 未分解 N H 3 分圧の場所ム ラが大きくなるが ､ 流体解析によ っ

て N H 3 の 分布状態を把握すれば
､ 雰囲気採取 口を雰囲気管理 に適した位置､ 例えば, 製品周辺 と同

程度 の未分解 N H 3 分圧 の位置に設置できる｡ したが っ て第 3 章までに構築した窒素濃度分布予測

方法は生産現場でも有効に活用可能である｡

また T a bl e 4 - 7 に
､ 第2 章 の E P M A の 分析対象で あっ た試験片設置位置付近にお ける未分解N H 3

分圧を併記した. 窒素濃度分布予測式 の 構築に用い た雰囲気 の 実測値は
､ 炉内天井近傍(Fig . 4

1

1 参

照) より採取して い るも の で ある｡ したが っ て 炉内天井近傍 の 末分解 N H 3 分圧 と試験片周辺 の 未分

解 N H 3 分圧 の 差が大き い 場合 ､ 得られた窒素濃度分布予測式 の 信頼性は低 い と言える｡ しか しこ の

流体解析によれば雰囲気採取位置で の 末分解 N H 3 分圧が2 . 3 × 1 0~3
a t m の 時 の 試験片設置位置で の
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末分解N H 3 分圧は 2 . 0 × 1 0 - 3
a t m

､ 雰囲気採取位置で の 末分解 N H 3 分圧が 9 . 5 × 1 0~~~4 a t m の 時 の 試

験片設置位置で の 末分解 N H 3 分圧は 8 .5 × 1 0 ん4
a t m で あり

､ そ の 差は少な い ｡ したが っ て
､ 第 3 章

で得た窒素濃度分布予測式 の 信頼性は高 い と考えられる｡

T a bl e 4
-

7 C o m p a ri s o n of e x p e ri m e n t al a n d c al c u l a ti o n r e s u lt s .

T h e t y p e of

F ur n a c e

E x p e ri m e n t al

N o .

E x t r a ct in g

p o siti o n of

t h e a t m o s p h e ri c g a s e s

P ar ti al p r e s s ur e of un d e c o m p o s e d N H 3

( ×1 0~3
a t m )

A V e r a g e

m e a s u r e d

V al u e

C al c u l a t e d v al u e

B a t c b t y p e

丘1r n a C e

6 - 1

1 0 0 2 . 3 0 2 .3 0

3 0 0 2 .0 0 2 .1 0

S p e ci m e n s e tt in g

p o siti o n 1)
2 .0 0

6
-

2

1 0 0 0 .9 5 0 .9 5

3 0 0 0 .6 3 0 .9 0

S p e ci m e n s e tt in g

p o siti o n
1)

0 . 8 5

C o n ti n u o u s

F u r n a c e

6 - 3
2 n d z o n e 2 .4 7 2 .4 0

3 rd z o n e 2 .0 0 1 .9 0

6 - 4
2 n d z o n e 0 .8 1 0 . 8 0

3 rd z o n e 0 .7 4 0 .6 0

1) S e e Fig . 4
- 1 2

1 1 2



4 . 4 考察

現在 S U J 2 の 浸炭窒化処理は多く の 熱処理炉 で実施され て い るが
､ 雰囲気を僚降するため の フ ァ

ン の 回転数は様々 で あり ､ また､
フ ァ ン が設置され て い な い 場合もあるo しか し前節 の 計算結果に

よれば N H 3 はそ の 分解反応により炉内に不均 一

な分布状態を形成 し易く ､ 浸炭窒化処理 の 品質安定

の ため の フ ア ン の 役割は大き い も の と推測されるo そ こ で未分解 N n 3 分圧分布に及ぼす フ ア ン の 回

転速度 の 影響を流体解析によ っ て 比較し､ 考察した勺

バ ッ チ型熱処理炉 の フ ァ ン の 回転数を 6 0
,
3 0 0

,
3 0 0 0 rp Ⅱ = こ変更 して 計算した結果を Fig .4

1

1 6 -

4
-

1 8 に
､

量産用達紀炉の フ ア ン の 回転数を 1 5 0 0 , 3 0 0 0 rp m に変更して計算した結果を Fig .
4 1 1 9

,

4
-

2 0 に示すo 但し
､ 他 の 境界条件は

､

バ ッ チ型熱処 理炉 のj募合､
2 節 の 実験番号6 - 1 を模擬 し

､
量

産用達綾炉 の 計算 の 場合 , 実験番号 6
-

3 を横寺疑して い るo

P a rti al p r e s s u r e of

u n d e c o m p o s e d N H 3( × 1 0
ー3

at 皿)

+ > Ⅹ

ⅩY pl a n e a t th e c e n t e r o f Z a 滋s

→ X

X Z pl a n e a t th e c e n t e r or Y a x i s

(S e e in g fr o m th e t o p)

F ig . 4
-

1 6 U n d e c o m p o s e d N tI .3 di st rib u ti o n ( R o t a ti o n s p e e d of f an i s 6 0 r p m ) .
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P a rti al p r e s s u r e of

u n d e c o m p o s e d N H S( × 1 0 ~3
a t m )

+ > Ⅹ + > Ⅹ

ⅩY pl a n e at th e c e nt e r of Z a xi s X Z pl a n e at th e c e n t e r of Y a x i s

(S e e in g fr o m th e t op)

Flg . 4
1

1 7 U n d e c o m p o s e d N H S di st ri b u ti o n ( a )t a ti o n s p e e d of f an i B 3 00 r p m ) .

P a r ti al p r e s s ur e of

u n d ∝ o m p o s e d N H S( × 1 0
~3

at m )

+ > Ⅹ

ⅩY pl an e a t th e c e n t e r of Z a xi s

+ > Ⅹ

ⅩZ pl a n e a t th e c e n t e r of Y a x

(S e e in g fr o m th e t o p)

Fig ･ 4
-

1 8 U n d e c o m p o s e d N H S di st ri b u ti o n ( R o t a ti o n s p e e d o f f an i s 3 0 0 0 r p m ) .
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P ar ti al p r e s s u r e of

un d e c o m p o s e d N H 3( × 1 0
~3

at m )

- - x
x y pl 弧 e at th e c e n t e r of Z a xi s

+ > Ⅹ

Y Z pl a n e at th e 2 n d z o n e c e n t e r of Y a x i s

(S e e in g fr o m e xit d 00 r sid e)
1 . 5

Fig . 4
-

1 9 U n d e c o m p s e d N H S di st ri b u ti o n (R o t a ti o n s p e e d of f a n i s 1 50 0 r p m ) .

P ar ti al p r e s s u r e of

un d e c o m p o s e d N H S( × 1 0 ~3
a t m )

- - Ⅹ
Ⅹy pl an e at th e c e n t e r of Z a xi s

+ > Ⅹ

Y Z pl an e a t th e 2 n d z o n e c e n t e r of Y a xi s

(S e e in g fr o m e x it d 00 r sid e)

Fig . 4
-

2 0 U n d e c o m p o s e d N H S di st ri b u ti o n ( R o t a ti o n sp e e d of fE u l i s 30 0 0 r p m ) .
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末分解N H 3 分圧 の 分布形状は
､

フ ア ン の 回転数が変化 しても バ ッ チ型熱処理炉､ 量産用連続炉と

もに大きな変化は生じて いな い
｡ しか し フ ア ン の 回転数が大きい ほ ど

､ 末分解 N H 3 分圧 の最大値と

最小値 の 差は小さくなる こ とが分か っ た(Fig .4 1 1 6 - 4 -

2 0 中 の ス ケ
ー

ル 参照) ｡
バ

ッ チ型熱処理炉で

は フ ア ン 回転数 6 0 rp m の 未分解 N H 3 の 分圧差が 6 .0 × 1 0~4 a t m 程度で ある の に対し
､

フ ア ン 回転

数が 3 0 0 0 rp m の 時は 1 × 1 0~4
a t m 程度に減少する｡ 量産用連続炉で は フ ア ン 回転数 3 0 0 rp m の 第

2
､
3 ゾ

ー

ン の 未分解 N H 3 分圧差が 1 . 5 × 1 0ー3 a t m 程度(Fig .4
-

1 4 参照) である の に対し
､

フ ア ン 回転

数が 3 0 0 0 r p m の時は 8 × 1 0~4
a t m 程度に減少する｡

したが っ て浸炭窒化処理には炉内フ ア ン が必要であり
､
そ の 回転数を可能な限り速くする こ とで

､

雰囲気管理をより正確に実施する こ とができると考えられ る｡

1 1 6



4 . 5 結言

浸炭窒化処理は N H 3 を連続的に炉内に添加 して
､ 非平衡 の N H 3 分圧を定常状態に保 っ て成立 し

て い ると考えられ る｡ そ の ため
､
炉内体積が大きい実生産炉で は末分解N H 3 分圧 の 場所ム ラが生 じ

る こ とが想定される｡ そ の場合 ､ 浸炭窒化処理 の 雰囲気管理を実施しても鋼中窒素濃度分布が予測

通りにならない可能性がある｡ 本章では こ の 問題を解決するため の 方法を検討 した｡ 以下にそ の 結

果をまとめる｡

1)実験に用 い た バ ッ チ型熱処理炉
､
お よび量産用連続炉 の 浸炭窒化処理時における末分解N H 3 分圧

の 場所ム ラ有無を実際に調査した結果､
双方とも場所ム ラが生じて い た｡

2)十分に浸炭窒化処理された炉壁にお い て
､
反応速度次数を 2 次と近似 して浸炭窒化処理中

(85 0 ℃) の N H 3 の分解反応速度を算出 した結果 ､
H 2 分圧 0 .3 2 at m の 時は 2 5( a t m ~1 s~1) ､

H 2 分圧

o .3 9 a t m の 時は 7 . 6( a t m ー1
s
~1) となり

､
Ⅲ2 分圧 の 影響が認められた｡

3) N H 3 の 分解反応速度を考慮した流体解析を行 っ て末分解 N H 3 分圧 の 分布状態を計算したと こ ろ

実測値とよく合致した｡ したが っ て流体解析は炉内の 末分解 N H 3 分圧分布 の 予測に適用できると考

えられる｡ 第 3 章ま で に構築した窒素濃度分布予測式は
､
雰囲気管理に適 した位置に雰囲気採取 口

を設置する こ とによ っ て実生産炉でも適用可能である｡

4)浸炭窒化処理 の 雰囲気管理を正確に実施するため の 方法と して
､ 例えば以下を提案する｡

･ バ ッ チ型熱処理炉で
､ 少なくとも本論文と同形状 の 場合､ 雰囲気採取位置は バ ス ケ ッ ト直上に設

置した方が良い
｡

･ 連続炉で は
､ 雰囲気採取位置をメ ッ シ ュ

ベ ル ト付近に近づ けた方が 良い
｡

･ 浸炭窒化処理には炉内 フ ァ ン が必要で あり
､

フ ァ ン の 回転数は可能な限り速くした方が良 い
｡
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第 5 章 総括

本研究は
､

生産現場で直接採用可能な過共析鋼 の 高温 2 相域( オ
ー

ス テナイ ト+( C r , F e) 3 C の 2 相)

で の 浸炭窒化処理技術を開発する こ とを目的と した｡

第 2 章で浸炭窒化処理 の 窒素侵入挙動を実験によ っ て調査し
､ 第 3 章で それを基にした鋼中窒素

濃度 の 予測方法を考案した｡ こ れにより浸炭窒化処理条件 の N H 3 の 添加量や炭素の活量を熱処理技

術者の経験や勘に頼る こ となく決定でき
､ 間接的に鋼中窒素濃度分布を管理する こ とが可能にな っ

た｡ 第 4 章では実生産炉で発生 し易 い 問題である炉内 の 末分解 N H 3 分圧 の 場所ム ラ - の対策方法

を検討し
､

雰囲気管理に対してより適切な雰囲気採取位置を提案した｡ 本研究に よ っ て得られた結

果を以下に要約する｡

第1 章は緒言であり
､ 本研究 の 背景と して浸炭窒化処理技術に対する従来 の研究を要約 した｡ 従

来 の 窒素 の 侵入メ カ ニ ズ ム に つ い て の研究は理論面が主体のものや ､ 低温で の 窒化処理 に特化 した

も の が多く ､ 実用面で有効な結果が少ない こ とを述 べ た｡ また
､ 本論文 の 目的を示 した｡

第 2 章では
､

バ ッ チ型熱処理炉を用い た実験により浸炭窒化処理時の窒素侵入挙動を調査 した｡

そ の結果 ､
窒素侵入量は炭素 の 活量 α

｡ ､ 未分解 N H 3 分圧 ､
H 2 分圧 ､ 浸炭窒化処理時間によ っ て決

定され､ α
｡
が小さい ほ ど

､
未分解 N H 3 分圧が大き い ほ ど(上限まではほぼ比例的) ､

H 2 分圧が小さ

い ほど(反比例的) ､
窒素侵入量は増加する こ とが分か っ た

｡ また､ 実用上
一

般的な H 2 分圧では末分

解 N H 3 分圧が 0 .0 0 2 at m 以上になると窒素濃度は上限を示 し(本研究では こ れを窒素濃度 の飽和値

と定義して い る) ､ 窒素濃度 の 飽和値は α
｡
が小さい ほ ど高くなる こ とが分か っ た｡ 加えて

､ 表面窒

素濃度が平衡濃度に到達するにはある程度 の 時間を要する こ とも明らかにな っ た｡ また
､ 過共析鋼

の 浸炭窒化処理を γ + 0 の 2 相域で実施する場合､ 析出物 の 消失を防ぎ っ っ 煤 の 発生を防ぐために

炭素 の 活量 α
〔

, は 0 ･9 - 0 ･9 5 程度で実施する こ とが望まし い と考えられ る｡

1 1 9



第3 章では第 2 章で の 実験結果を基に､ 浸炭窒化処理 中の 雰囲気組成か ら鋼中の 窒素濃度分布を

高い精度で予測する予測式を構築した｡ S U J 2 - の 浸炭窒化処理( 8 5 0 ℃) の 場合､ 窒素移行係数β〃

は1 ･ 7 ×1 0ー
7
(〆m m 2

s)
､
平衡定数 K

x
は 0 ･0 0 6 であり

､
窒素 の 拡散係数(8 5 0 ℃) が(らl l) 式で近似され

る こ とを実験結果より算出した
｡

刀 - 6 .8 × H ｢
7

e x p(13 0 ･ Ⅳ)

こ こ で
､

D : 拡散係数( m m 2/ s)
､

N : 窒素濃度(重量比率)

これらか ら構築した窒素濃度分布予測式は(5 - 2) 式にな っ た｡

I

.

1l ･ 7 ×. 0 -
7 【p

､ ′′､】
o .o o 6 ･[ p

H 2]
1 .5

1
-

e rr
X

6 .8 ×1 0
- 7

e x p(1 3 0 ･ Ⅳ) ･ J
′

(5 -

1)

(5 - 2)

こ こ で
､

P
N H ,

: 未分解 N H 3 分圧( a t m ) ､ P
H 2

: H 2 分圧( a t m )
､

P
c o

‥ C O 分圧( at m )
､

P
c o

2

‥ C O 2 分圧( a t m ) ､ N
s

: 表面窒素濃度(重量比率人 N : 窒素濃度(重量比率人

p : 鉄の 比重( 7 ･8 5 × 1 0~3
g/ m m

3)
､
t
(

: 浸炭窒化処理時間( s) ､
x : 被処理材 の 表面か らの距離( m m )

偏り の ない様に実験条件を選択 し
､
窒素濃度分布 の 予測値と実測値を比較 した結果､ 両者はあら

ゆる条件で よく合致 した｡ したが っ て こ の 窒素濃度分布予測式は､ 少なくとも実用上 の浸炭窒化処

理条件の全範囲にお い て適用可能であると考えられる｡ こ の 窒素濃度分布予測式と浸炭窒化処理時

の 雰囲気管理 により､ 鋼中窒素濃度分布を間接的に管理する こ とが可能にな っ た｡

第 4 章では ､ 未分解 N H 3 分圧 の 場所ム ラに つ い て検証した｡ 炉内体積が大き い 実生産用 の 熱処

理炉で は
､ 末分解 N H 3 分圧に場所ム ラが発生する こ とが想定される｡ そ の 場合､ 浸炭窒化処理 の 雰
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囲気管理 を実施 しても鋼中窒素濃度分布が予測通りにならない 可能性がある
｡

実際に末分解 N H 3

分圧 の 場所ム ラを調査したと こ ろ､
バ ッ チ型熱処理炉

､
お よび

､ 連続型熱処理炉にお い て場所ム ラ

が発生し得る こ とが明らかにな っ た｡ こ の 間題を解決するため
､
N H 3 の 分解反応速度を考慮した流

体解析を行 っ て未分解 N H 3 分圧分布を計算し
､ 実測値と比較した｡ 両者はよく合致する こ とが確認

され , 計算による未分解 N H 3 分圧 の 分布 の 把握は有効で ある こ とが分か っ た｡ こ の計算結果によれ

ば雰囲気管理に適切な雰囲気採取口 の 位置は
､

バ ッ チ型熱処理炉では バ ス ケ ッ トの直上
,
連続型熱

処理炉では製品を設置する ベ ル ト コ ン ベ ア の 直上 であると言える｡ 場所ム ラが生じる実生産炉にお

い ても雰囲気採取口 の 位置を適切にすれば､ 雰囲気管理による鋼中窒素濃度分布 の 間接的な管理が

可能である｡

これら の研究成果は実際 の 工場に実用展開可能な成果であると言える0
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