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研究成果の概要（和文）： 大気圧プラズマ技術を用いた大気圧下での金属硬化法の実証を行っ

た．パルスアーク方式のプラズマにより窒素原子を大気圧中で金属材料に吹き付け，局所的に

サブミリメートルの深さまで硬化させる新しい窒化法を確立した． 

 
研究成果の概要（英文）： We have demonstrated the feasibility of metal-hardening using 

atmospheric-pressure plasma technology. Our new method enables plasma nitriding under 

atmospheric pressure in which, spraying the pulsed-arc plasma jet onto the surface of steel 

increases the surface hardness down to 100 m in depth. 
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１．研究開始当初の背景 

鉄鋼の表面硬化技術のひとつに，窒素（N）
原子を鉄に固溶させ硬化させる窒化処理法
がある．窒化処理では鉄鋼の最表面に窒化鉄
からなる「化合物層」が 10 m程度の厚さで
形成され，その下部には深さ 100 m 程度ま
で鉄の結晶に N原子が固溶して硬化した「拡
散層」が形成される．拡散層は耐摩耗性・疲
労強度を向上させ，化合物層は耐食性・耐焼
付性を改善する．窒化処理は各種金型，エン
ジンの摺動部，切削工具に適用されており，
今日では特に自動車産業で欠かせない技術
である．窒化処理には幾つか手法があるが，
低圧下での直流放電を用いたプラズマ窒化

（イオン窒化）法が広く普及している．プラ
ズマが利用される理由は，高エネルギー電子
の存在により窒化処理に必要なラジカル種
が多く生成されるためである．  

 

２．研究の目的 

しかしイオン窒化では真空容器中で処理
を行うため設備が高価であり，またバッチ処
理のみ可能なため作業時間および作業工程
が増える．プラズマを用いた窒化技術が大気
圧下で可能になれば，より簡便な処理，設備
投資の低減，部品製造ラインへの硬化処理の
導入の実現につながると期待される．このよ
うな状況の中我々は，大気圧下で生成される
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パルスアーク型（PA）プラズマジェットによ
る窒化処理の研究を開始した．PAプラズマジ
ェットを選択した理由は以下のとおりであ
る．第一に，窒化処理に必要な N原子が生成
されることが報告されている．第二に，DC

アークなどと比較してプルームが低温であ
るため，金属表面の溶融により表面粗さを上
げることがないと考えられる．一方，プラズ
マジェットという特性上，大面積処理に不向
きという短所があるが，「局所的硬化処理」
という新規シーズの提供に工業的価値があ
ると考えている．これに関しても PA ジェッ
トは利点を有しており，窒素雰囲気中ではプ
ルームが 200 mm程度まで伸長することが分
かっているため，比較的広い範囲が硬化でき
る可能性がある． 

 

３．研究の方法 

図 1(a)に示されるステンレス製同軸円筒型
電極ノズル中に純度 99.99%の窒素ガスを 20 

L/minで導入し，高周波電源（plasmatreat 社
FG3001）により印加電圧 4.5 kV，放電電流 1 

A，周波数 21 kHz のパルスアーク放電を発生

させる．典型的な電圧電流特性を図 1(b)に示
す．生成したパルスアークプラズマのアフタ
ーグローをノズル先端のオリフィスから噴
射することにより，ジェットプルームを発生
させる． 

本実験では，供試材として熱間工具鋼
SKD61（Cr 5%, Mo 1%, Si 1%, C 0.4%）を用
いた．円盤形（直径 20 mm，厚さ 4 mm）に
加工した試料を 500 Hv 程度の硬さに熱処理
した．試料表面をアルミナ研磨剤（0.3 m）
で鏡面研磨し，アセトンによる超音波洗浄で
脱脂した．図 2に示されるステンレス製密閉
容器（内径 153 mm，深さ 223 mm）の中にセ
ラミックヒーターを設置し，その上に試料を
配置した．プラズマジェットノズルは容器上
部から挿入した．容器下部には 3/8 インチ管
の排気口が 4本付いており，ノズルから窒素
ガスを導入し密閉容器中の窒素置換を 25 min

行った．窒素置換により雰囲気中の酸素濃度
を 1%以下に下げるとプルーム長が 20 mmか
ら 200 mm程度に伸長することが知られてお
り，我々も同様の現象を確認した．窒素置換
後にプラズマジェットを点火し，ジェットを
試料上面に照射し，ヒーターにより試料表面
を 600°Cに昇温して 2 h処理を行った．今回，
ノズル－試料間距離は試料表面の異常加熱
が起こらないという理由から 15 mm に設定
した．図 3は試料にジェットを照射し処理を
行っている写真である． 

試料の結晶の評価には X 線回折（XRD）装

 

 

 

 

図 1 パルスアーク型プラズマジェット．(a) 電

極ノズル．(b) 典型的な印加電圧および放電電

流波形． 

 

 

図 2 実験装置の概略図． 

 

 

図 3 処理中のプルームの写真． 



 

 

置（日本フィリップス Xパート，Cu-K線）
を用いた．金属組織観察はナイタールエッチ
ング後に光学顕微鏡（Keyence VHX-500F）を
用いて行った．硬さの評価はマイクロ Vickers

硬さ試験器（Akashi HM-102）により行った． 

 

４．研究成果 

（１）水素添加による窒化の達成 

窒素 PA ジェットの照射の結果，試料の表
面は黒色化した．XRD 分析の結果，黒色層は
酸化鉄（Fe2O3）であることが分かり，厚さは
10 m以上に達していた．このことから，残
留酸素の影響が極めて大きいことが分かっ
た．また試料の表面硬さは上昇しなかった．
実験条件によっては，試料表面に窒化鉄が生
成されたが，その場合も試料の酸化が支配的
であり，試料はほとんど硬化しなかった． 

酸化膜が N 原子の拡散を抑制している可
能性が考えられるため，残留酸素もしくは酸
化鉄層の還元を目的とし，処理雰囲気中に水
素ガスを添加した．水素ガスは密閉容器側面
のポートから処理雰囲気中に導入され（雰囲
気添加モード），流量は約 4 L/minとした．そ
の結果，以下に説明するように鉄鋼の硬化が
達成された．処理後の試料表面は図 4に示さ
れるように灰色になり，金属光沢がなくなっ
た．図 5 は試料表面の硬さ分布である．横軸
は円盤試料の径方向位置であり，原点がプル
ームを照射した中心位置に対応している．縦
軸は試料表面からの深さである．図より，母

材硬さが 500 Hv0.01であるのに対し，試料の
最表面全体が 1200 Hv0.01まで硬化しているこ
とが分かる．またプルーム照射直下では，約
100 m の深さまで硬化していることが確認
できる．これらの結果は，イオン窒化で処理
した試料と同等である．しかし，径方向の増
加に従い硬化層の厚さが減少している．図 3

に示したようにプルームの可視部は処理中
には試料表面全体を覆っていたが，それにも
かかわらずこのような硬化層の不均一性が
あることが明らかとなった．これは，N 原子
もしくはその他窒化処理に必要なラジカル
種密度の不均一性によるものと考えられる． 

図 6に試料表面の金属組織写真を示す．エ
ッチングにより黒色化した層が拡散層に対
応し，イオン窒化された鉄鋼と同様の組織が
形成されている[2]．最表面に形成された厚さ
数m の白色の層は，化合物層であると考え
られる．図 7 に試料表面の XRD スペクトル
を示す．これより，化合物層は-Fe2-3N およ
び'-Fe4N から構成されており，前者が支配的
であることが分かった．-Fe2-3N 相は'-Fe4N

相よりも N 密度が高く，トライボロジー特性
も優れていると言われている．-Fe2-3N 相が
支配的である事実は，大気圧プラズマの使用

 

 

図 4 処理前と処理後の試料表面の写真． 
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図 5 試料表面の硬度分布． 

 

 

図 7 試料表面の XRDスペクトル． 

 

 

図 6 試料断面の金属組織写真． 



 

 

により生成されるラジカル種密度がイオン
窒化よりも大きいことを示している可能性
がある． 

 

（２）窒化層の水素添加量依存性 

図 8は水素添加量を変化させた際の試料表
面の硬度分布である．水素導入量が少ない場
合は試料表面はほとんど硬化していないが，
ある程度の量（4 L/min）を添加すると硬化が
始まることが分かる．しかし，水素添加量が
4 L/min を超えると今度は徐々に硬化層厚さ
が薄くなることが分かった．これは，水素添
加量には最適値があることを表している． 

 

（３）必要な水素添加量の低減 

これまでに報告してきた水素添加は雰囲
気添加モードで行われてきたが，水素のさら
なる活性化を目的として，パルスアーク放電
の動作ガスに水素を添加する手法（動作ガス
添加モード）を遂行した．その結果，動作ガ
ス添加モードでは窒化処理に必要な水素ガ
ス量を 1/10に低減できることを発見した．ま
た，本モードにおいても水素添加量に最適値
があることが分かった． 

 

（４）反応素過程の調査 

水素添加量に最適値があることのメカニズ
ムを調査すべく，水素添加時のジェットプル
ーム中の素過程を発光分光法により調査し
た．その結果，図 9に示されるように NH ラ
ジカルが多量に生成されていることがあき
らかとなり，さらに水素導入量を増加させる
と NH ラジカルの発光強度が下がっていくこ
とが分かった．本結果をふまえ，我々は次の
メカニズムを提案した．①窒化は NH ラジカ
ルの生成を介して達成されている．②水素添
加量が少なすぎる場合は，残留酸素還元が完
全ではなく試料表面が酸化し，硬化層が薄く
なる．③一方，水素添加量が多すぎる場合は，

NH ラジカルドーズ量が減少し，硬化層が薄
くなる． 
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