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概要

　本研究では、オーステナイト系高合金において低温窒化により高濃度の窒素を強制固溶させて、置換型副格子
の元素配置と窒素の規則配置を重畳させて設計する新指針「サブラティスエンジニアリング」の原理に基づき高
耐摩耗鉄合金の創製に関する学理構築を目指した。モデル合金の基本組成としては Fe-35%Ni合金を選択し、窒
素に対して異なる相互作用を持つ種々の置換型元素 Xを 10％添加した合金を作製した。非平衡かつ過飽和な窒
素固溶状態からのクラスタリング挙動を評価するために低温プラズマ窒化処理を行い、マルチスケールでの組織
解析と表面硬化の評価を行った。その結果、窒素と強い引力型相互作用を持つ元素添加材で窒素吸収が大きく、
スピノーダル分解による元素クラスタリングが顕著に誘起されることで、大きな表面硬化をもたらすことが明ら
かとなった。また個々の組成の合金を溶製せずにハイスループット評価を行うために、異なる Cr組成の合金を
拡散接合して Cr組成勾配を形成した試料の窒化組織においてスピノーダル分解組織の評価と熱力学的検証も
行った。その結果「サブラティスエンジニアリング」の原理に基づいてオーステナイト合金の表面硬化設計が可
能であることを示され、今後のオーステナイト鋼の耐摩耗性向上に向けた新たな制御指針が得られた。

背景および目的

　固溶体結晶中の元素分布は、ランダム状態ではなく、結合性や原子サイズの違いに起因して多様な周期性を持
つことが解明されつつある。このような規則性は従来短距離原子間相互作用に基づいて議論されるが、アルミニ
ウム合金やマグネシウム合金、ハイエントロピー合金では隠れた中・長距離相互作用が関与して多様な長周期規
則構造が形成され、力学機能の著しい向上に寄与する。しかし、周期性・規則性の起源の詳細については不明
で、これを利用した材料設計原理の構築は未踏の研究領域である。
　最重要な構造用金属材料である鉄鋼では、侵入型格子点を占有する炭素や窒素が広く利用されており、その著
しい固溶強化や種々の化合物形成による析出・分散強化が高強度化に大きく寄与する。鉄の主な結晶構造は、常
圧下では高温で fcc 構造（γ鉄：オーステナイト）、低温で bcc 構造（α鉄：フェライト）が存在する、一方、鉄
窒化物の構造を考えると、γ’-Fe4Nは fcc 鉄格子中に、α’’-Fe16N2 は 4 つの擬 bcc 鉄格子中にそれぞれ N 原子を
1 つ含んだ構造である。また、また高圧相である hcp構造を持つ ε鉄に対応して、hcp単位格子中に N原子を 2〜
3個含む ε-Fe2-3Nが存在する。このように、鉄−窒素化合物中の N の分布は規則性を持つことがわかる。また、Fe
の格子点を占める置換型合金元素についても、その種類や添加量によって多様な規則構造の形成やスピノーダル
分解に代表される濃度分離を引き起こし、特に複数の元素添加の場合にはその組み合わせにより規則化と濃度分
離の重畳（スピノーダルオーダリング）も起こるが、従来このような現象に関しての侵入型固溶体における議論
はほとんどない。
　これに対して、我々は侵入型元素ー置換型元素間の相互作用に基づくスピノ−ダルオーダリングにより発現す
る合金元素と窒素のクラスタリング・ナノ析出挙動を、特に低合金フェライト鋼において解明し、金属という不
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規則性の強い固体結晶において、侵入型副格子中の元素の規則配置の設計を置換型副格子中の元素配置と重畳さ
せて行う新指針「サブラティスエンジニアリング」の原理を提唱してきた[1]。
　本研究では、その概念に基づく高強度材料設計をさらに一歩進め、オーステナイト系高合金において、侵入型
副格子の元素の規則配置の設計を、置換型副格子の元素配置と重畳させて行う新指針「サブラティスエンジニア
リング」の原理に基づき高耐摩耗鉄合金の創製に関する学理構築を目指すものである。

方法

　鉄の結晶格子フレームとして fcc 構造（オーステナイト）、基本組成として Fe-35Niat%合金を選択した。この合
金に、窒素に対して異なる相互作用を持つ種々の置換型元素 X(X:Al, Mo, Mn, Cr, V)を 10％添加した合金を作製し
た。窒化処理には Cr添加材のように不動態皮膜を形成する合金でも窒素添加が可能なようにプラズマ窒化にて
行い、窒化処理条件は非平衡かつ過飽和な窒素固溶状態からのクラスタリング挙動を評価するために 400℃とい
う低温で 30時間行った。
　また同じ合金系であっても、周期構造形成に関わる規則化・相分離傾向は元素含有量によって異なることか
ら、個々の合金を溶製するのではなくハイスループットの評価を行うために、Fe-35Ni合金と Fe-35Ni-30Crの組
成を持つ固溶体合金を拡散接合して Crの組成勾配を形成した後、400℃で同様のプラズマ窒化処理を行った。そ
の後、窒化材の局所組成は SEM-EDX および FE-EPMA で評価し、対応する局所硬度をマイクロビッカース試験
により測定した。ナノスケールでの局所領域の規則化・濃度分離は TEMおよび 3DAP 解析で評価した。

結果および考察

　図 1は、Base合金(Fe-35Ni)および 10Al合金、10Cr合金窒化材の横断面組織である。左の光学顕微鏡組織を見
ると、最表面に黒く腐食された鉄窒化物を含む外部窒化層、その内側に窒素が過飽和に固溶しほとんど腐食され
ない拡張オーステナイト(γN)層がそれぞれ生成している。右の SEM写真からは、外部窒化層中の鉄窒化物(γ')は、
10Al材では板状であるが、Base材、10Cr材および他の元素添加材では層状の形態を示すことがわかる。

図 1．Base合金（Fe-35Ni）、 10Al合金および 10Cr合金窒化材の横断面の光学顕微鏡および SEM組
織．

　
　各試料とも表面付近は大きな硬化を示し γN層では奥行きに向けて硬度は徐々に低下する。また、EPMA測定
で求めた窒素濃度は表面で最も高く奥行き方向に向けて低下する。図 2は各合金の γN層における窒素濃度と硬
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度との相関である。それぞれの合金で N濃度が高いほど硬度は大きいことがわかる。硬化上昇量については
Mn<Al<Mo<Cr<Vの順で大きくなっている。また Fe-N二元合金と同じ窒素濃度で比較すると、硬度は元素添加
材の方が大きく、純粋な固溶強化では表面硬化を説明できないことがわかる。

図 2．各合金窒化材の γN層における窒素濃度と硬度との相関．

　
　図 3(a)および(b)は 10V材における表面から 0.5ミクロンおよび 8ミクロンの深さの γN領域での[001]γ方向の
TEM回折図形と対応する明視野像（020γ二波条件）である。それぞれの領域での窒素濃度は 19at%および 14.5%
に相当する。ともにスピノーダル分解による濃度分離を示すストリークが<001>γ方向に観察されているが、窒素
濃度がより高い表面側の(a)では赤い円で囲ったように γ'構造に対応した 110γ′ 規則反射も認められる。よって、
fcc構造中で濃度分離と規則化が重畳したスピノーダルオーダリング現象が生じたことがわかる。(c)は 3DAPを
用いたクラスター解析で現出した置換型添加元素のクラスタリング挙動を示している。V、 CrおよびMoリッチ
なクラスタリングが Al、 Mnと比較して高濃度かつ高密度で生じていることがわかる。表 1に、スピノーダル
オーダリング現象を誘起する重要な因子である置換型合金元素(X)と窒素(N)間の相互作用を示す。窒素に対して
Alは反発相互作用を示すが、他の元素はすべて引力相互作用を示し、その大きさは V > Cr > Mo > Mnの順となっ
ており、組織観察結果とも良く対応している。
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図 3．(a)(b) 10V合金の表面から 0.5ミクロンおよび 8ミクロンの深さにおける γN層の TEM回折図
形および<001>γ変調構造． (c) 各種 10X合金における元素クラスタリングを示す X元素マッ
プ．

表 1．置換型合金元素（X）と窒素（N）間の相互作用．

　
　図 4(a)は、Fe-35Ni-Cr合金拡散対を窒化した試料における局所領域の窒素濃度とビッカース硬度の相関である。
拡散対においては 200ミクロンの範囲で 0〜30at%Crの濃度勾配を形成されたが、その Cr量とほぼ 1対 1の割合
で窒素が吸収されている。実際には図 3でも示されたように、Crおよび Nについてはナノスケールでの濃度分
離が生じていることが 3DAP解析により確認されている。図中の fcc1および fcc2のシンボルは Crリッチおよ
び Crプアな領域にそれぞれ対応している。一方、硬度については領域の平均 Cr濃度に対して上に凸の相関に
なっており、fcc1中の N濃度の変化と良い相関がある。詳細な検討により、窒素の固溶強化よりも、スピノーダ
ル分解による濃度変調が誘起する弾性ひずみ場の形成による強化機構[2]によって硬度上昇を説明することが妥
当であると示唆された。現在 V添加の場合でも拡散対試料を作製し、窒化材における組織と硬度のハイスルー
プット評価を行っていることを付け加えたい。
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（完）

図 4．(a) Fe-35Ni-Cr拡散対窒化材における窒素濃度とマイクロビッカース硬度との関係． (b)
(Fe-35N)i-Cr-N合金系の fcc相におけるスピノーダル分解領域（ThermoCalc計算）．

　
　

まとめ

　以上、本研究では、オーステナイト高合金鋼の低温窒化処理により窒素を過飽和に固溶させた場合の母相粒の
クラスタリング・析出挙動およびそれに起因する表面硬化挙動をマルチスケール解析により評価した。その結
果、以前低合金フェライト鋼で見出したものと同様に、置換型合金元素と窒素間の引力型相互作用に二相分離が
誘起されることで、著しい表面硬化が生じることが明らかとなった。本研究結果は「サブラティスエンジニアリ
ング」の原理に基づいてオーステナイト合金の表面硬化および耐摩耗性設計が可能であることを示すものであ
り、今後のオーステナイト鋼の高強度化に新たな制御指針を与えるものである。また、本原理は耐食性に寄与す
る表面化合物層および疲労特性と深く関連する残留応力の設計にも貢献することが期待できる。
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