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研究成果の概要（和文）：　オーステナイト系ステンレス合金鋼とタングステンカーバイド粒子の複合材料によ
る積層造形物の耐摩耗性および耐腐食性の改善を目的として，低温プラズマ窒化処理，浸炭処理および浸炭・窒
化連続処理を検討した．その結果，ステンレス合金鋼部に窒素および炭素が過飽和に固溶した拡張オーステナイ
ト相(S相)が形成し，表面硬さの向上および耐腐食性の改善が認められた．また，ステンレス合金鋼のニッケ
ル，クロムおよびモリブデンの組成がS相の特性に及ぼす効果，および積層造形物に特有の金属組織がS相に及ぼ
す影響について検討した．

研究成果の概要（英文）：　Austenitic stainless steel alloy-based tungsten carbide composite 
materials were obtained using laser metal deposition. This research aimed to improve the wear and 
corrosion resistances of the composite materials by low-temperature plasma nitriding, carburizing 
and continuous nitriding after carburizing.In the result, the expanded austenite phase (knows as S 
phase), which is a solid solution of excessive nitrogen or carbon dissolved in the fcc lattice, was 
formed on the stainless steel alloy parts in the composite materials.It is confirmed that the wear 
and corrosion resistances were improved due to the formation of the S phase. In addition,the effects
 of the composition of nickel, chromium, and molybdenum in stainless steel alloys on the properties 
of the S phase were examined, and the effects of metallurgical structure peculiar to laminated 
moldings on the S phase were investigated.   

研究分野： プラズマ表面処理

キーワード： 低温プラズマ窒化処理　低温プラズマ浸炭処理　レーザメタルデポジション　オーステナイト系ステン
レス鋼　タングステンカーバイド　耐摩耗　耐腐食

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　次世代のものづくりに対応するため，積層造形を導入する事例が増加しているが，最近は特に摩擦摩耗および
腐食など過酷な環境下でも使用可能な材料の開発が求められている．ステンレス合金鋼/タングステンカーバイ
ドの複合材料は有力な候補の1つであるが，さらなる特性改善が必要であった．本研究は，低温プラズマ表面処
理の技術を利用することで，この複合材料の耐摩耗性と耐腐食性の両方の改善を実現した．さらに，ステンレス
合金鋼の組成を低温プラズマ処理に最適化するのに必要な解明も行うなど，積層造形およびプラズマ表面処理の
両方の技術の進歩に貢献できたと考えている．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
耐腐食性に優れるステンレス鋼をマトリックスとして，硬質なタングステンカーバイド粒子

が分散している複合材料は，耐摩耗性と耐腐食性を併せ持つ高機能材料である．近年，摩擦摩耗
や腐食など過酷な環境下で使用可能な積層造形物が求められており，レーザメタルデポジショ
ンで作製されるステンレス鋼/タングステンカーバイドの複合材料を積層造形に適用することが
検討されている．この複合材料のステンレス鋼の部位は，レーザメタルデポジションのプロセス
中に熱分解したタングステンカーバイトとステンレス鋼を構成する金属が反応することで，共
晶炭化物が生成している．これによりタングステンカーバイドの部位だけでなく，ステンレス鋼
部も高い硬度を有している．しかし，ステンレス鋼部の硬度は，セラミックスなどの硬質材料と
比べて十分であると言い難く，用途によってはさらなる改善が必要であると考えられる．また，
この共晶炭化物が生成することで，ステンレス鋼の不働態皮膜を形成する能力が低下し，耐腐食
性が劣化する問題も存在する．そのため，ステンレス鋼/タングステンカーバイドの複合材料を
過酷な環境下で使用できる造形物とするためには，耐摩耗性および耐腐食性の両方において改
善する必要がある． 
 
２．研究の目的 
オーステナイト系ステンレス鋼に対する処理温度 450 ℃以下で行う低温プラズマ窒化処理お

よび浸炭処理は，ステンレス鋼表面に窒素または炭素が過飽和に固溶した拡張オーステナイト
相(S 相)を形成することで，耐摩耗性を高めることができる．また， S 相は窒化物や炭化物では
なく過飽和固溶体であるため，ステンレス鋼の不動態皮膜を劣化させず，むしろ耐孔食性能を高
めることが知られている．そこで，本研究はレーザメタルデポジションを使用して作製したオー
ステナイト系ステンレス合金鋼とタングステンカーバイド粒子からなる複合材料に低温プラズ
マ窒化処理および浸炭処理を行うことで，ステンレス鋼部の耐摩耗性をセラミックス材料と同
等にするとともに，耐腐食性を改善することに取り組んだ．また，ステンレス合金鋼の主要な金
属成分であるニッケル，クロムおよびモリブデンについて，S 相の特性とどのような相関関係に
あるかを解明することで， S 相に最適化された組成のステンレス合金鋼を開発することに取り
組んだ．積層造形のプロセスにおいて造形物は繰り返し入熱に曝されるが，これにより金属組織
は大きく変化する．そこで，この金属組織の変化が S 相に及ぼす影響についても調べた． 
 
３．研究の方法 
ステンレス鋼/タングステンカーバイドの複合材料をレーザメタルデポジションで作製した．

その後，低温プラズマを用いた窒化処理，浸炭処理および浸炭・窒化連続処理を行い，この複合
材料における S 相の形成機構の解明および S 相の膜厚，硬度およびアノード分極電流密度を測
定した． 

S 相に最適化されたステンレス合金鋼の開発に関しては，初めにオーステナイト系ステンレス
鋼に含有されるニッケル，クロムおよびモリブデンの金属成分が及ぼす効果について，組成の異
なるステンレス合金鋼をレーザメタルデポジョンで作製し，これに低温プラズマ窒化処理を施
して評価試験を行うことにより検討した．次に，タングステンカーバイドと複合化したステンレ
ス合金鋼に関しても同様の検討を行い，複合材料中のステンレス合金鋼の組成の最適化を図る
ことにした．また，積層造形のプロセスによるステンレス合金鋼部の金属組織の変化に関しては，
元素の分布などを調べた． 
 
４．研究成果 
(1) ステンレス鋼/タングステンカーバイド複合材料への低温プラズマ窒化処理 
図 1 に窒化処理後の断面組織写真を示す．ステンレス鋼

部の表面に白い層が認められ，X 線回折の結果からこの白
い層は窒素を過飽和に固溶した S 相であることが認められ
た．ステンレス合金鋼に添加されたタングステンカーバイ
ドの一部は，レーザメタルデポジションのプロセス中に熱
分解し，ステンレス鋼の金属成分と反応することで，M6C
および M12C (M; Ni, Cr, Mo, Fe, W )の共晶炭化物を網目状
に生成したが，炭化物だけでなく固溶炭素も多く存在する
と考えられる．窒化処理のプロセス中に，これらの固溶炭
素が表面から固相拡散した窒素により内部方向へ押し出さ
れることで，窒化層の下側に浸炭層を形成することが確認
された．これにより複合材料における S 相は，ステンレス
鋼材の S 相より厚膜化することが判明し，タングステンカ
ーバイドを 40 wt.%添加した複合材料を 450 ℃で 4 時間の窒化処理をすることで，平均膜厚が
約 15 µm の S 相が形成した．また，S 相表面のビッカース硬度に関しては約 1300 HV の高い値

図 1 ステンレス鋼/タングステンカ

ーバイド複合材料の窒化処理後の

断面組織写真 



が得られた．さらに，耐腐食性に関しても，塩水中におけるアノード分極測定の結果から窒化処
理により向上することが認められた． 

 
(2)ステンレス鋼/タングステンカーバイド複合材料への低温プラズマ浸炭処理と浸炭・窒化連続
処理 
浸炭処理および浸炭・窒化連続処理に関してもステンレス鋼部の表面に S 相の形成が認めら

れた．タングステンカーバイドを 40 wt.%添加した複合材料を 450 ℃で 4 時間処理した S 相の
平均膜厚は，浸炭処理および浸炭・窒化連続処理の間にほとんど差が無く約 15 µm であった．
これらの膜厚は窒化処理の S 相とほぼ同じであった．同様に S 相表面のビッカース硬度に関し
ても，浸炭処理と浸炭・窒化連続処理の間に大きな差は無く，さらに窒化処理とも同じ約 1300 
HV であった．耐腐食性に関しても浸炭処理および浸炭・窒化連続処理の両方で向上することが
認められた．複合材料においては低温プラズマ処理に使用するガスの種類が異なっても S 相の
特性がほぼ同じになる理由として，先の窒化処理の項でも述べたが複合材料中に多くの固溶炭
素が存在するため，窒化処理においても浸炭層が形成されることに起因すると考えられる． 
 
(3)低温プラズマ窒化処理におけるステンレス合金鋼のニッケル，クロムおよびモリブデンの効
果 

SUS316L ステンレス鋼粉末をベース材料としてニ
ッケル粉末，クロム粉末およびモリブデン粉末を添加
したオーステナイト系ステンレス合金鋼をレーザメタ
ルデポジションで作製し，低温プラズマ窒化処理に供
した．例えば，ニッケル粉末のみを添加した場合は，図
2 に示すようにニッケル量の増加に伴い S 相は膜厚化
することが認められた．また，S 相表面のビッカース硬
度は図 3 に示すように，未処理材が 205 HV から 255 
HV であるのに対して， S 相が形成することで 1103 
HV から 1288 HV へと大幅に増加することが認められ
た．一方，Ni 量が増加するにつれて硬さは低下する傾
向が認められたが，これは図 4 に示す GDOES による
窒素の深さ方向分布から，ニッケル量が増加するに従
って表面付近の窒素量が若干低下しており，固溶窒素
量が減少することで硬さが低下したためと考えられ
る．耐腐食性に関しては，塩水中におけるアノード分
極測定から窒化処理により孔食が抑制されるなど，大
きく向上することが認められた．ニッケル量の増加に
伴い腐食電流密度が大きくなったが，アノード分極の
測定後の表面状態に大きな違いは観察されなかった． 
同様にクロムおよびモリブデンに関しても検討した

結果，クロムおよびモリブデンは何れも組成が増加す
るにつれて S 相の膜厚が増加した．ステンレス合金鋼
部の表面硬さに関しては，クロム量が増加すると低下
し，モリブデンはほぼ変化しないとの結果が得られた．
また，耐腐食性に関しては，クロム量が増加してもほ
とんど変化はなく，モリブデン量に関しては増加するこ
とで耐腐食性が向上する結果が得られている． 

 
(4) 低温プラズマ窒化処理におけるステンレス合金鋼/タ
ングステンカーバイド複合材料のニッケル，クロムおよ
びモリブデンの効果 
 ステンレス合金鋼/タングステンカーバイド複合材料
において，ニッケル，クロムおよびモリブデンの組成お
よびタングステンカーバイドの添加量に関して検討し
た．また，窒化処理の温度(400 ℃, 425 ℃および 450 ℃)
が S 相に及ぼす影響に関しても調べた．各パラメータが
S 相の膜厚に及ぼす効果を機械学習による標準化偏回帰
係数を用いて比較したところ，窒化処理の温度による影
響が最も大きく，ニッケル量が増加すると膜厚が低下する傾向が認められた．一方，S 相の表面
硬さに関しては，窒化処理の温度による影響は少なく，合金成分の組成およびタングステンカー
バイドの添加量が増加するにつれて硬くなる結果が得られた．今回の複合材料における S 相は
窒素と炭素の固相拡散により形成するため，処理温度が高いほど拡散速度が速くなることで厚
膜化すると考えられる．すなわち，合金組成の違いよりも処理温度による拡散速度の違いの方が，
S 相の膜厚に大きく影響することが認められた． 
反対に，S 相の表面硬さに関しては，処理温度による影響はわずかしか認められず，合金組成
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およびタングステンカーバイドの添加量が増加するほど硬くなることが判明した．これらの結
果は，共晶炭化物の生成が S 相の硬さに影響することを示めしていると考えられる．一方，耐腐
食性に関しては，処理温度および複合材料の組成との間に明確な相関関係が認められなかった
が，何れの複合材料においても窒化処理による耐腐食性の向上は認められた． 
ステンレス合金鋼とステンレス合金鋼/タングステンカーバイド複合材料とでは，合金組成が

S 相に及ぼす効果が異なっていたが，これはタングステンカーバイドの熱分解による固溶炭素が
浸炭層を形成することや，共晶炭化物の生成が主な原因であると考えられる． 
 
(5) ステンレス合金鋼/タングステンカーバイド複合材料の積層造形物への低温プラズマ窒化処
理 
レーザメタルデポジションで 5 回の積層をしたステンレ

ス合金鋼/タングステンカーバイド造形物を作製し(図 5)，低
温プラズマ窒化処理を処理温度 425 ℃，処理時間 4 h で行
った．この造形物の断面のステンレス合金鋼部の組成は，ニ
ッケル 14.3 wt.%, クロム 17.1 wt.%，モリブデン 1.4 
wt.%および W19.9 wt.%であった．SEM-EDX により造形
物の内部におけるニッケル，クロム，鉄およびタングステン
の元素分布を調べたところ，図 6 に示すようにニッケルおよ
び鉄に比べてクロムとタングステンは局所的に分布してい
ることが認められた．これはステンレス合金鋼の溶融・凝固
および共晶炭化物の生成の結果このような分布がもたらさ
れたと考えられる．図 7 に示す表面付近の断面組織写真から
は白層である S 相が形成しており，合金金属が一様な分布を
していなくとも S 相が形成できることが認められた． 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 ステンレス合金鋼/タングステ

ンカーバイド積層造形物 

図 6 ステンレス合金鋼/タングステンカーバイド積層造

形物断面の元素分布像 

図 7 ステンレス合金鋼/タングステンカ

ーバイド積層造形物の窒化処理後の断面

組織写真 
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