
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８４４１５

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

ステンレス溶射皮膜におけるS相の耐腐食性の改善と硬化機構の解明

Improvement of corrosion resistance and investigation of hardening mechanism for 
S-phase of a sprayed stainless steel coating

５０３５９４１０研究者番号：

足立　振一郎（ADACHI, Shinichiro）

地方独立行政法人大阪府立産業技術総合研究所・その他部局等・研究員

研究期間：

２５４２０７４７

平成 年 月 日現在２８   ６ ２４

円     3,500,000

研究成果の概要（和文）：耐腐食性と耐摩耗性に優れたオーステナイト系ステンレス皮膜を開発するため，コールドス
プレーしたSUS316L溶射皮膜に450℃以下の処理温度でプラズマ窒化処理および浸炭処理を行い，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(S相)の形成について検討した．形成したS相の組織を調べたところ，過飽和固溶によ
る強い結晶歪みが認められ，これがS相の硬化した原因であると推察された．また，コールドスプレー皮膜は通常の熱
溶射皮膜と異なり，皮膜中に酸化物が生成しにくいため組成の変質がなく，低温プラズマ処理することで塩水中におけ
る耐孔食性が大きく改善することが認められた．

研究成果の概要（英文）：We examined plasma nitriding and carburizing at temperatures below 450℃ for cold 
sprayed SUS 316L austenitic stainless steel coatings to enhance corrosion and wear resistance, by forming 
expanded austenite (known as S-phase), that is dissolved excess nitrogen or carbon in the austenite 
lattice. The cold sprayed SUS316L coatings could be hardened by the formation of S-phase due to the 
presence of strong strain. The cold sprayed SUS316L coatings included little oxide differing from 
conventional thermal spray coatings, moreover the S-phase has superior corrosion resistance to restrict 
pitting corrosion in NaCl solution.

研究分野： 表面処理
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１．研究開始当初の背景 
プラズマ溶射法でオーステナイト系ステ

ンレス鋼(SUS 316L)皮膜を作製すると，溶融
した溶射粒子が基材に到達するまでに酸化
して，皮膜内に酸化物が生成する．この酸化
物により固溶クロムの欠乏が起こり，
SUS316L 皮膜の耐腐食性が低下する．すなわ
ち，SUS 316L 鋼溶射皮膜の耐腐食性をステン
レス鋼材と同程度にするには，酸化物のない
バルク鋼材に近い組織を有する溶射皮膜を
作製することが必要である．最近になって，
新しい溶射方法としてコールドスプレーが
注目されている．溶射材料を融点以下の固相
状態で高速に基材へ吹き付けて皮膜を形成
するため，酸化物がほとんど生成せず，また
気孔など内部欠陥も少ない特徴がある．しか
し，オーステナイト系ステンレス鋼は加工硬
化を起こしやすいため，コールドスプレーに
よる皮膜は内部欠陥を発生しやすい課題が
ある． 
一方，オーステナイト系ステンレス鋼は，

450 ℃以下の低温で窒化処理または浸炭処
理をすると，クロム窒化物または炭化物では
なく，オーステナイトの結晶格子に窒素原子
または炭素原子が侵入型に固溶した拡張オ
ーステナイト(S 相)が生成することで，耐腐
食性を維持したまま耐摩耗性が向上するこ
とが知られている．プラズマ溶射法による
SUS316L 鋼皮膜に低温プラズマ処理をすると，
表面硬さはマイクロビッカース硬さで 1000 
HV を超える硬さまで硬化し，アルミナボール
を用いたボール・オン・ディスクによる摩擦
摩耗試験において100倍程度の耐摩耗性の向
上が認められた．しかし，耐腐食性に関して
は，塩水中における電気化学測定の結果から，
プラズマ溶射のプロセスでSUS316L鋼皮膜が
酸化しているため，それほど高い結果が得ら
れなかった． 
 
２．研究の目的 
これまでの研究結果から，耐腐食性の高い

SUS316L 鋼溶射皮膜を成膜するには，コール
ドスプレー装置を用いて酸化物を含有しな
い溶射皮膜を作製するのが最適であると考
えられる．しかし，コールドスプレー法は，
加工硬化を起こす金属材料を成膜する場合，
気孔および亀裂などの内部欠陥を生じやす
いことから，後熱処理を含めた皮膜組織の緻
密化を検討する必要がある． 
低温プラズマ窒化処理および浸炭処理に

関しては，形成される過飽和に窒素または炭
素が固溶した拡張オーステナイト(S 相)の処
理条件の最適化，および耐摩耗性と耐腐食性
の改善効果に関して調べる． 
また，電子後方散乱回折(EBSD)により S相

の結晶方位と粒度の測定，および球面収差補
正機能付走査透過電子顕微鏡(STEM)により S
相の組織を調べることで，S 相の硬化機構の
解明を試みる． 
これらにより，低温プラズマ処理により耐

腐食性と耐摩耗性に優れた S相を，ステンレ
ス鋼溶射皮膜に形成できるようにする． 
 
３．研究の方法 
コールドスプレー装置を使用して SUS316L

鋼溶射皮膜を作製した．なお，溶射ガスは窒
素ガスまたはヘリウムガスを使用した． 
低温プラズマ処理は，溶射皮膜表面の平滑

化を目的として，最終 3µmのダイヤモンドペ
ーストを用いて研磨した後に，低温プラズマ
処理に供した． 窒化処理は，圧力 633 Pa の
N2:H2 = 80:20 の混合ガス雰囲気中において，
試料を陰極とする約 300 V の直流電源を印加
してグロー放電を発生させ，試料温度 400℃
から 450℃で 4h の窒化処理を行った．  
浸炭処理はCH4:Ar:H2 = 5:50:45の混合ガス

雰囲気中で処理した．また，低温プラズマ窒
化処理と浸炭処理の複合化処理は，最初に浸
炭処理をしてから次に窒化処理をする連続
処理と，浸炭処理と窒化処理を同時に行う同
時処理の 2種類を行った．  
さらに，SUS316L 鋼皮膜を緻密化するため，

半導体レーザ装置を用いて再溶融処理(レー
ザアニール)を施工した． 
 
４．研究成果 
 
(1)コールドスプレーによる SUS316L 鋼溶射
皮膜への拡張オーステナイト (S 相)の形成 
 
図 1にプラズマ溶射法とコールドスプレー

法におけるSUS316L鋼皮膜の断面組織の違い
を示す．左側のプラズマ溶射法では，ラメラ
ー状に色の濃い層が認められるが，これが酸
化物層である．一方，右側のコールドスプレ
ー法では酸化物層が認められず皮膜がほと
んど酸化していないことがわかる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1プラズマ溶射法とコールドスプレー法に
よる SUS316L 鋼溶射皮膜の断面組織． 
 
 コールドスプレー法は，高速のガス量で溶
射粒子を基材に吹き付けて成膜するため，大
量の溶射ガスを消費する．熱伝導率の高いヘ
リウムガスが成膜には有利であるが，コスト
の観点から窒素ガスでの成膜を試みた．しか
し，溶射条件をコントロールするだけでは，
皮膜表面から基材にまで到達する貫通気孔
を無くすことが出来なかった．そこで，後熱
処理として半導体レーザを用いたアニール
処理を行った．図 2に示すように，レーザア
ニール処理をすることで，皮膜中の気孔およ 



  
 
 
 
 
 
 
 
図 2 レーザアニール処理前(左側)と処理後
(右側)の SUS316L 鋼溶射皮膜の断面組織． 
 
び亀裂が消失して，バルク材に近い組織にな
った． 
図 3に，As-sprayed 皮膜とレーザアニール

処理した SUS316L 鋼皮膜に，処理温度 450 ℃
でプラズマ窒化処理および浸炭処理した断
面組織を示す．溶射皮膜の表面にコントラス
トの薄い相が認められるが，X 線回折により
それぞれ窒素または炭素の固溶が認められ，
拡張オーステナイト(S 相)であることが確認
された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 処理温度 450℃でプラズマ処理した
SUS316L 鋼 溶 射 皮 膜 の 断 面 組
織;(a)as-sprayed 皮膜の窒化処理,(b)レー
ザアニール皮膜の窒化処理,(c)as-sprayed
皮膜の浸炭処理,(d)レーザアニール皮膜の
浸炭処理. 
 
処理温度 450℃で窒化処理した S 相の結晶

方位を電子後方散乱回折(EBSD)で観察した
結果を図 4に示す．コールドスプレーしたま
ま(as-sprayed)の SUS316L 鋼皮膜は，未窒化
の領域(母相)において通常よく見られる様
な結晶粒が認められなかった．これは，固相
状態の溶射粒子が塑性変形を伴って堆積し
ているため，強い加工歪みが発生し方位解析
に使用している菊池パターンが乱されたた
めであると考えられる．溶射皮膜の表面から
深さ10µm程度までの領域に生成したS相は，
IQ 図のコントラスト像が暗いことから，母相
よりさらに強い歪みが生じていることが伺
える．一方，レーザアニール処理した皮膜は，
溶融再結晶により粒径が数十 µm の結晶粒が
母相に認められた．皮膜表面から深さ 10µm
程度の領域の S相は，IQ図のコントラストが
暗く，また IPF 図においても強い歪みの存在
を示唆する結果となっている． 
400℃で窒化処理した S相の明視野 STEM 像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
   
 
 
 
 
図4 処理温度450℃でプラズマ窒化処理した
SUS316L 鋼溶射皮膜の EBSD 測定結果;(a) 
as-sprayed 皮膜の IQ 図,(b)as-sprayed 皮
膜の IPF 図,(c)レーザアニール処理した皮
膜の IQ 図,(d)レーザアニール処理した皮膜
の IPF 図. 
 
を図 5に示す．S相と母相の境界で STEM 像の
コントラストが変化しているが，特に化合物  
などの形成は認められなかった． 
また，ナノインデンターを用いて S相断面

の硬さ分布を測定したが，深さ方向に窒素ま
たは炭素の固溶量が減少するに伴い硬さの
低下が認められたが，化合物などの存在を伺
わせるような結果は得られなかった．  
すなわち，S 相の硬化機構はオーステナイ

ト相に過飽和に窒素または炭素が固溶する
ことで，結晶に強度の歪みを生じることが主
な要因であると推察された． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図5 処理温度400℃でプラズマ窒化処理した
レーザアニールSUS316L鋼溶射皮膜の明視野
STEM 像． 
 
(2)S 相の耐摩耗性および耐腐食性  
 
コールドスプレーの溶射ガスにヘリウム

ガスを用いたところ，as-sprayed の状態でも
気孔および亀裂など内部欠陥の少ない緻密
なSUS316L鋼皮膜が作製できた．このSUS316L
鋼皮膜に処理温度 400℃，425℃および 450℃
で，(a)浸炭処理 4h，(b)窒化処理 4h，(c)浸
炭処理 0.5h した後に窒化処理 3.5h，(d)浸炭



処理 2h した後に窒化処理 2h，(e)窒化処理と
浸炭処理の同時処理 4h，これら 5種類のプラ
ズマ処理により S相を形成した． 
S 相の膜厚は，複合処理である(c),(d)およ

び(e)の S相が，単独処理の(b)窒化処理より
厚く,(a)浸炭処理と同程度以上の膜厚が認
められた．すなわち，複合処理は S相の厚膜
化に効果が認められた．GDOES を用いて元素
の深さ方向分布を調べたところ，複合処理に
おいてはオーステナイト中の拡散速度が窒
素原子より炭素原子の方が速いため，内部が
炭素リッチ，表面が窒素リッチの 2層構造の
S 相が形成して，トータルの S 相の膜厚が増
加したと考えられる． 
S 相表面のマイクロビッカース硬さを測定

した．プラズマ処理前の SUS316L 鋼皮膜の硬
さは 370HV であったが，処理温度 425℃でプ
ラズマ処理をすると1000HV以上に硬化した．
複合処理(c),(d)および(e)の S相は，単独処
理である(a)浸炭処理および(b)窒化処理の S
相より硬化しており，複合処理が効果の高い
ことが認められた．また，全ての処理温度に
おいて，(a)浸炭処理は他の処理方法よりも
硬さが低かった． 
アルミナボールを用いた往復摺動摩擦試

験では処理温度 425℃と 450℃の S 相がほぼ
同程度の耐摩耗性があり，処理温度 400℃の
S 相がそれらより劣ることが確認された．プ
ラズマ処理の方法による比較では，(a)浸炭
処理が他の方法に比べ耐摩耗性が劣ってい
た．(b)窒化処理，複合処理である(c),(d)お
よび(e)はほぼ同程度の耐摩耗性を示し，プ
ラズマ処理前のSUS316L鋼皮膜と比較すると，
10 倍程度の耐摩耗性の改善が認められた． 
耐腐食性の評価は，3.5wt.%の塩水溶液中

で参照電極としてAg/AgClを使用してアノー
ド分極曲線を測定した．未処理の SUS316L 鋼
溶射皮膜は，電位が 0.2V 以上で不働態皮膜
が破壊され孔食が起きるため，腐食電流が大
きく増加した．しかし，プラズマ処理を行っ
た溶射皮膜の腐食電流は大きく低下して孔
食は認められなかった．特に，(a)浸炭処理
および複合処理(d)の浸炭処理2hした後に窒
化処理 2h 行った試料の腐食電流が少なく，
測定後の皮膜表面の変色の度合いも少ない
など，耐腐食性の高い結果が得られた． 
一方，プラズマ処理の温度による耐腐食性

への影響は，処理温度 400℃の S 相が耐摩耗
性は劣るが，耐腐食性において最も優れた結
果を示した．すなわち，適用する用途によっ
てプラズマ処理温度，および窒化処理と浸炭
処理の方法の適切な選択が必要であること
がわかった． 
また，今回のアノード分極曲線の測定に用

いた SUS316L 鋼皮膜の基材は圧延鋼板
(SS400)であったが，溶射皮膜の貫通気孔を
介して基材の腐食などは認められなかった
ことから，SUS316L 鋼皮膜は緻密で環境遮断
性が高く優れた防食性を有していると考え
られる． 
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