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研究成果の概要（和文）：各種材料プロセスで多用されるプラズマ窒化反応の素過程を明確にする目的で，NHラ
ジカルと窒化能の相関性を調査した。
パルスアーク型大気圧プラズマジェットにレーザー誘起蛍光法を適用し，プルーム中のNHラジカル基底種密度を
計測した。その結果，窒素－水素動作ガス中の水素ガス分圧比の上昇に伴い，NH密度が指数関数様に減少するこ
とが分かった。一方，同一のプラズマで鉄試料の窒化処理を行ったところ，試料表面にドープされる窒素濃度も
同様に指数関数様に減少した。NH密度および窒素濃度の減衰定数はそれぞれ0.92%および0.85%と極めて近い値を
示したため，NHラジカルと窒化能に相関性があるという結論に至った。

研究成果の概要（英文）：The correlation between NH radicals and nitriding capability is investigated
 in order to make clear elementary processes of the plasma nitriding.
The density of NH radicals at the ground state present in the jet plume is measured by the 
laser-induced fluorescence. As a result, the NH density proved to exponentially decrease with 
increasing the hydrogen fraction of the nitrogen-hydrogen operating gas. On the other hand, 
performing nitriding treatment for iron samples with the identical plasma provided that also the 
concentration of doped nitrogen on the sample surface exponentially decreases with increasing the 
hydrogen fraction. The decay constants of the NH density and the nitrogen concentration are 0.92% 
and 0.85%, respectively, from which we concluded that the two factors have a scientific correlation.
 

研究分野：プラズマ材料科学

キーワード： プラズマ窒化反応　NHラジカル　大気圧プラズマ　レーザー誘起蛍光法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
プラズマ窒化反応は金属材料の表面硬化に使用され，自動車産業や金型産業など機械コンポーネント製造の分野
では必須のプロセス技術である。さらに，各種半導体材料，医療材料，触媒材料など多岐にわたる材料分野でも
使用され，近年ではプラズマ農業応用の分野とも関連性が深い。また，窒素はもともと大気の80%を占める元素
であるため我が国特有の資源偏在の問題がなく，プラズマ窒化反応は恒久的に使用可能な技術でもある。このよ
うに重要な技術の反応素過程が明確になれば，これまでにない高速窒化処理などの技術革新や，プロセスの高効
率化による材料加工・熱処理産業におけるカーボンニュートラルの促進が期待される。

※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 

 プラズマ窒化技術は金属材料表面の高強度化処理など，多岐にわたる産業分野で多用される
材料プロセス技術である。しかしながら，プラズマ窒化反応の詳細な素過程が不明確なため体系
的な技術革新が難しく，それぞれの学術分野や企業において個々に研究開発が行われている状
況にあるといえる。もしプラズマ窒化反応の素過程が明確になれば，例えば効率的な反応だけを
ピックアップしてそれを高効率化する技術開発につながる可能性が生じ，高速窒化反応の実現
やカーボンニュートラルの促進が期待される。 

 

２．研究の目的 

 プラズマ窒化反応場において起こりうる化学反応経路は極めて多いため，すべての反応経路
を網羅的に調査するのは現実的ではない。一方，鉄鋼表面窒化処理の分野においてはしばしばプ
ラズマ中に存在する NH ラジカルが話題に上り，NH ラジカルが窒化反応に有効である可能性が
議論されてきた。しかしながら，NH ラジカルの有効性については明確な科学的証拠は未だ得ら
れていない状況である。 

 そこで本研究課題では，プラズマ中に存在する NH ラジカル密度を計測することにより，NH

ラジカルとプラズマ窒化反応に相関があるか否かを明らかにする。ここで重要なことは，密度計
測の対象は主成分である基底状態の粒子種でなければならず，わずかに存在する励起種の計測
では直接的な検証ができないという事実である。 

 

３．研究の方法 

(1) プラズマ源 

 NH ラジカルの存在が発光分光法により明
確に検出されているという理由から[1]，調査
対象として図 1 に示す独自のパルスアーク型
大気圧プラズマジェット窒化系を用いる。こ
こで動作ガスは窒素ガスおよび水素ガスの混
合ガスであり，水素ガス分圧比 f が最重要の実
験パラメータである。 

 

(2) NH ラジカル密度計測 

 プラズマジェット中に存在する基底状態の
NHラジカル密度の f依存性相対変化を計測す
るため，ここではナノ秒パルスレーザーによ
るレーザー誘起蛍光法を適用する。過去に行
われた燃焼科学の研究により，NH ラジカル基
底種は約 305 nm の紫外光で励起し，その後約
336 および 337 nm の蛍光を発することが分かっている[2]。実験とあわせて反応素過程の数値計
算を行い[3]，実験結果と計算結果を突合させることで主要な反応素過程を調査する。 

 

(3) プラズマ窒化処理 

 窒化反応の供試材には鉄試料を用い，ジェットプルームを大気圧動作ガス雰囲気下で試料表
面に照射することで窒化反応を誘発させる。形成された表面窒化層の分析には硬度試験，ボール
オンディスクトライボロジー試験，金属組織観察，X 線回折法，X 線光電子分光法，電子プロー
ブマイクロアナライザーを採用し，多様な視点から調査を行う。 

 

(4) 素過程の多角的調査 

 反応素過程をさらに多角的に調査するた
め，レーザー波長を調節することにより NH2

ラジカルの蛍光観測についても試みる[4]。ま
たもうひとつのプラズマ源として，同様の動
作ガスにより生成した大気圧誘電体バリア放
電を用い[5]，異なるプラズマモードにおける
窒素活性種生成の相違について議論する。 

 

４．研究成果 

(1) レーザー誘起蛍光観測系の構築 

 図 2 に示すように，光パラメトリック発振
式ナノ秒パルスレーザー源を導入し，各種光

 

図 1 プラズマジェット窒化系 

 

図 2 レーザー誘起蛍光観測系 



 

 

学系を配置・調整し，後述する大気圧プラズマジェット生成・観測系へ紫外線パルスレーザーを
照射するための独自の実験系を設計・構築した。加えて，プラズマジェットを大気圧動作ガス下
に発生させ，石英窓を通してジェットプルーム中にパルスレーザーを照射し，レーザー照射部か
らの蛍光を側面から分光器および ICCD カメラで観測するための専用プラズマ生成・観測密閉容
器を設計・作製した。 

 ディレイジェネレータおよびオシロスコー
プのトリガー機能を併用することで，約 21 kH

で動作するパルスアーク放電と約 10 Hz で動
作するパルスレーザーのタイミングの同期を
取り，パルスアーク放電の点火から任意の時
間後にレーザーを照射し，蛍光を観測できる
実験系を完成させた。パルスアーク放電点火
直後にジェットプルーム中にレーザーを照射
し，レーザーがプルーム中を通過するタイミ
ングで分光計測を行った結果，図 3 に示すよ
うに NH ラジカルの A-X(0,0)および A-X(1,1)

バンドに相当する蛍光を観測し，世界に先駆
けて大気圧プラズマ中の NH ラジカル基底種
を検出することに成功した。 

 

(2) NH ラジカル基底種密度の調査 

 詳細なレーザー誘起蛍光観測により，ジェ
ットプルーム中に存在する NH ラジカル基底
種について以下のことが明らかとなった。 

✓ 図 4 に示すように，水素ガス分圧比を 

0% ≤ 𝑓 ≤ 1%  の範囲において増加させ
たところ，NHラジカル蛍光強度は単調に
増加した。一方 1% ≤ 𝑓 ≤ 5% の範囲に
おいては，f の増加に伴い蛍光強度が急激
に，指数関数様に減少することが明らか
になった。これはプルーム中の NH ラジ
カル密度が水素ガス添加に伴い減少する
ことを明示している。NHラジカル基底種
密度の指数関数減衰定数𝑓𝑑（密度が 1/e 倍
になる f の増加量）を算出したところ，
𝑓𝑑 = 0.92% であった。 

✓ 反応計算の結果，窒素－水素系において
NH ラジカル密度が f の増加に伴い指数
関数減少することが再現された。さらに，
NH ラジカル密度を減少させる主要な反
応経路として，水素原子および水素分子
との再結合反応が示された。 

✓ ジェットプルーム中における NH ラジカ
ル蛍光強度分布を取得した。その結果，
図 5 に示すように当該実験系においては
ジェットノズル先端から少なくとも 72 

mm の距離まで明確な蛍光が見られ，NH

ラジカル基底種が比較的遠方まで輸送さ
れていることが明らかとなった。 

 

(3) プラズマ窒化反応の調査 

 プラズマジェットによる鉄試料の窒化処理実験により，窒素ドーピング特性および窒化層特

性について以下のことが明らかとなった。 

✓ 水素ガス分圧比を 1% ≤ 𝑓 ≤ 5%  の範囲において増加させたところ，処理温度および処理

時間が同一であるにもかかわらず試料表面にドープされる窒素濃度が指数関数様に減少す

ることが明らかとなった。また，窒素濃度の指数関数減衰定数を算出したところ，𝑓𝑑 =

0.85% であった。 

✓ f の増加にともない窒素ドーピング量が減少するという事実が，試料表面に形成される窒化

層特性の変化からも明らかとなった。例えば f を 1%および 4%とした場合，前者では試料

最表面に化合物層（鉄窒化物）が明確に形成され，後者では形成されなかった。さらに最表

 

図 3 NH ラジカルの蛍光スペクトル 

 

図 5 NH 蛍光の 2 次元マッピング 

 

図 4 NH ラジカル密度の f 依存性 



 

 

面硬度も前者の方が高く，そのため摩擦

係数や比摩耗量などのトライボロジー特

性は前者が僅かに優れていることが分か

った。 

✓ 90 mm 四方の大型試料にジェットプルー

ムを照射することで，照射中心から離れ

た位置においてもプルームが試料表面に

這う形で接触している状況を作り，同時

に試料全体を外部加熱系で均一に処理温

度まで上昇させ窒化処理を行った。その

結果，図 6 に示すようにジェットノズル

先端から 63 mmの距離におけるジェット

プルームも窒化能を有していることがは

じめて明らかとなった。 

 

(4) 素過程の多角的調査 

 大気圧プラズマジェット中における明確な NH2 蛍光信号は研究期間中に検出できなかった。

プラズマ窒化反応の体系的解明の一助とすべく，今後 NH および NH2 の励起効率の比較調査な

どを行う必要がある。 

 誘電体バリア放電については，パルスレー

ザーの断面積内に放電電力を集中させるた

め独自にシース状バリアを開発し，図 7 に示

すようにバリア放電の集中化に成功した。さ

らに，集中化させたバリア放電に窒化能があ

ることも検証し，図 7 のように試料表面の数

100 m 程度の範囲のみ局所的に窒化される

ことを明らかにした。レーザー誘起蛍光観測

の結果，プラズマジェットとは対照的にバリ

ア放電中のNHラジカル密度が当該レーザー

計測系の検出限界以下であることが分かっ

た。この事実は，プラズマジェットとバリア

放電では窒化反応素過程が大きく異なるこ

とを示唆しており，今後この２つのプラズマ

を比較調査することで反応経路の特定を目

指したい。 

 

(5) 結論 

 プラズマ中のNHラジカル基底種密度およ

び試料表面にドープされた窒素濃度は，図 8

に示すように f の増加に伴いともに指数関数

減衰を示し，それぞれの減衰定数 fdは 0.92%

および 0.85%と極めて近い値を示した。この

結果は，NH ラジカル密度およびプラズマ窒

化能の相関性が定量的に示された国内外で

はじめての研究成果である。 

 この成果により，今後さらに NH ラジカル

を調査する価値が高まった。プラズマ窒化反

応のメカニズムが明らかになれば，金属材料

の高強度化にとどまらず，医療材料，窒化物

半導体，光触媒，プラズマ農業応用など多岐

にわたる材料の高性能化・高機能化プロセス

の発展に貢献すると期待される。 
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図 6 大型試料最表面の硬度分布 

 

図 8 プラズマ中 NH 密度とドープされた窒

素濃度の比較 

 

図 7 シース状電極によるバリア放電集中化

と試料断面における窒化層の硬度分布 
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