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The simultaneous deposition of chromium and silicon on stainless steel using a halideactivated diffusion coating process was
performed to improve oxidation properties at high temperatures. Conventional procedure in diffusion coating process uses an acti-
vator containing fluoride. Fluoride is harmful for the human body and the environment. This experimental object is a development
of the fluoridefree activator in diffusion coating of chromizingsiliconizing. In this investigation, CrSi intermetallic compound
layers were coated on stainless steel by the pack cementation to improve its oxidation resistance and the resulting properties of
the obtained coatings were investigated. The pack powders used for the diffusion coating were Cr and Si as diffusion element,
Al2O3 as filler, and NH4Cl and CaCl2 as fluoridefree activator or NH4Cl, NaF and AlF3 as fluorideadded activator. The diffusion
coating treatment was conducted at 1323 K for 18.0 ks in an Ar atmosphere. After the simultaneous deposition of chromium and
silicon on stainless steel, a modified layer was observed on the treated sample surface and fluoridefree activator could also modi-
fy the steel surface using pack cementation. [doi:10.2320/jinstmet.J2013023]
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1. 緒 言

ステンレス鋼は約 12 mass以上の Cr を含む FeCr 合金

であり，耐熱合金の一種である．耐食性，耐酸化性，機械的

性質および加工性などの性質を向上させるために，ニッケ

ル，モリブデン，銅，アルミニウムおよびケイ素などの合金

元素が添加され，多種類の鋼種が開発され，用途の拡大とと

もに改良が加えられ，今日に至っている1)．近年，様々な産

業において科学技術が著しく発展し，機械，機器および装置

が高度化することで，これらに用いられる材料の使用環境が

過酷になり，高温で使用されるこれらの構成材料は，優れた

耐高温酸化性および高温強度が必要となる24)．たとえば，

ボイラー，ガスタービン，ジェットエンジンおよび各種熱処

理炉など，さらに社会生活に密着している自動車のエンジン

や排ガス浄化装置に使用される鉄鋼材料では，熱効率の向上

や出力の増加といった点から，その稼動温度が次第に上昇し

てきている．高温燃焼ガスに直接曝される部分に使用される

材料は，973～1623 K におよぶ高温環境に曝されることも

まれではなくなってきた．そのため使用される耐熱合金は高

温強度や高温酸化性の面から，より過酷な環境に置かれるこ

とになる5)．材料に優れた耐高温酸化性および高温強度の両

方の特性を持たせるための方法として，金属材料表面に耐高

温酸化性および高温強度に優れた皮膜を被覆する表面改質法

が有効であると考えられる68)．なかでも，拡散浸透処理法

は，試料の形状に制限がなく，部品内面への被覆が可能であ

ること，比較的厚い化合層が形成されるために密着性が良好

であることなど，多くの利点を有している5,816)．本研究で

は，耐熱ステンレス鋼の高温における耐酸化性および機械的

性質の両方を兼備させるために，クロムおよびケイ素を同時

に拡散浸透させ，得られた拡散浸透層の諸性質を調査するこ

とにした．一般的な拡散浸透処理に用いられる粉末パック法

では，賦与剤粉末中に，拡散浸透反応を促進するための活性

剤としてフッ化物が含まれている場合が多い8,10,11,14,15)．こ

のフッ化物については，人体および環境におよぼす悪影響が

多数報告されている．フッ化物は非常に強い酸化作用があ

り，猛毒でガラスや白金さえも侵す性質がある．また人体に

およぼす悪影響としては，吸入することで口やのど，気管支

や気管抹消，肺や胃などの粘液質の膜に激しい痛みを与え，
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Fig. 1 Schematic diagram of apparatus for chromosiliconiz-
ing.

Table 1 Chemical composition of stainless steel specimens.
（mass）

Type C Si Mn P S Ni Cr Fe

SUS310S 0.06 0.36 1.62 0.029 0.004 20.02 24.26 Bal.

SUS304 0.05 0.31 1.63 0.040 0.028 8.00 18.60 Bal.

SUS420J2 0.35 0.59 0.41 0.014 0.014 0.15 12.20 Bal.
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さらに大量に誤飲すると激しい痛みとともに嘔吐を伴うこと

すらある．そして，血液中の水分が失われるため激しい脱水

症状を呈し，血圧が低下し，唾液や尿の分泌が止まり，やが

て循環系が働かなくなって死に至るといわれている17,18)．し

たがって，フッ化物の使用は，人体および環境に対して脅威

であり，フッ化物の代替材料を発見することは急務であると

いえる．そこで，活性剤にフッ化物を含まないフッ化物フ

リー賦与剤を用いて Cr および Si の複合拡散浸透処理を施

し，フッ化物を用いた場合と同等の性質を有する試料の作製

を目的として研究を行った．

2. 実 験 方 法

実験試料として，オーステナイト系ステンレス鋼

SUS310S および SUS304，マルテンサイト系ステンレス鋼

SUS420J2 を用いた．実験試料の寸法および形状は，いずれ

も直径 10 mm，厚さ 5 mm である．実験試料の化学組成を

Table 1 に示す．拡散浸透処理に先だち，試料表面をエメ

リー紙で# 1000 まで研磨し，その後拡散浸透処理に供し

た．賦与剤粉末としては，拡散元素として添加した Cr およ

び Si 粉末の配合比を 91 一定とし，これらの混合粉末と焼

結防止剤として添加した Al2O3 粉末の配合比を 31 一定と

した．そして，これらの混合粉末にフッ化物フリー賦与剤の

活性剤として，0.50 mass NH4Cl0.50 mass CaCl2 を配

合比 991 一定として添加した．さらに，フッ化物フリー

賦与剤で処理した試料と比較のために，フッ化物添加賦与剤

の活性剤として三元系活性剤である 0.08 mass NH4Cl

0.25 mass NaF0.67 mass AlF3 を配合比 991 一定の

粉末も調製した．Fig. 1 に拡散浸透処理で用いた装置の概略

図を示す．Cr および Si の複合拡散浸透処理の方法は以下の

とおりである．まず容積 5 mL のアルミナるつぼに賦与剤粉

末を充填し，ステンレス鋼試料をその中央部に埋め込み，ア

ルミナるつぼにアルミナるつぼ用蓋を被せて，ステンレス鋼

製のボートに載せ，これをステンレス鋼製反応管内に設置

し，ロータリーポンプで減圧した．その後，炉内に Ar ガス

を 105 Pa になるまで導入し，反応管内の不純物ガスを Ar

ガスにより希釈させ，Ar ガスと同時に排気する方法で反応

管内の清浄化を行った．その後，反応管内を Ar ガス雰囲気

中に保ったまま，あらかじめ目標温度に設定しておいた電気

抵抗炉内に反応管を設置し加熱処理を行った．この際，反応

管内に Ar ガスを少量流し続けた．温度測定についてはクロ

メル・アルメル熱電対を用い，炉内中央の温度を測定温度と

した．

拡散浸透処理後の試料表面部における相の同定は，株リガ

ク製の回折 X 線測定試験装置(型式RINT2550 V)を用い

て行った．X 線源として CuKa 線(波長 l＝0.15405 nm)を

用い，管電圧 40 kV，管電流 300 mA で測定した．拡散浸透

処理した試料の組織観察は光学顕微鏡を用いて行った．さら

に，断面組織の元素分析については，日本電子株製の

EPMA(型式JXA8800)を用いて行った．また試料の断面

硬さ分布を調べる目的で，マイクロビッカース硬さ試験機を

用いて硬さ試験を行った．硬さ測定条件は荷重 1.0 N，保持

時間 30 s 一定として，最表面から試料内部にかけて 5～10

mm 間隔で測定を行った．一条件につき 7 箇所測定し，最大

と最小を除いた 5 点の平均値を硬さの値とした．

3. 実験結果および考察

X 線回折試験の結果を Fig. 2 に示す．SUS310S に処理し

た試料からは Cr3Si および Cr, SUS304 に処理した試料から

は Cr3Si, Cr, sFeCr および Al2O3, SUS420J2 に処理した試

料からは Cr3Si および Cr23C6 の回折線が検出された．いず

れの処理した試料からも Cr3Si の回折線が検出されたのは，

Cr3Si がクロムケイ化物のなかでも，比較的安定な自由エネ

ルギーを持ち，Cr と Si の反応により優先的に形成されたた

めであると考えられる4)．また Cr および Al2O3 の回折線が

検出されたのは，賦与剤粉末中の未反応の Cr および焼結防

止剤の Al2O3 粉末が試料表面に付着しているためと考えられ

る．SUS420J2 に処理した試料において Cr23C6 の回折線が

検出されたのは，オーステナイト系ステンレス鋼と比較して

C 含有量が高く，また C と Cr の反応性が高いために，賦与

剤粉末中の Cr が鋼中の C と反応し，形成されたと考えられ

る．

光学顕微鏡による断面組織観察の結果を Fig. 3 に示す．

SUS310S, SUS304 および SUS420J2 に処理した試料の表面
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Fig. 2 Xray diffraction patterns of chromosiliconized speci-
men at 1323 K for 18 ks.

Fig. 3 Crosssectional microstructure of chromosiliconized
specimen at 1323 K for 18 ks.

Fig. 4 Element mapping of chromosiliconized SUS310S at
1323 K for 18 ks.
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部には，それぞれ厚さ 20 mm 程度，45～70 mm, 20 mm 程度

の改質層が確認された．Fig. 4～Fig. 6 に，EPMA による元

素分析の結果を示す．フッ化物添加賦与剤で処理した試料，

フッ化物フリー賦与剤で処理した試料のいずれも改質層部に

Cr および Si の濃化領域が確認され，Fig. 2 の X 線回折試験

で検出された Cr3Si が改質層に形成されていると考えられ

る．各鋼種において，フッ化物添加賦与剤で処理した試料の

方が，明瞭な Si の濃化領域が確認された．これは，1323 K

におけるフッ化物と Cr および Si の反応において，Si の浸

透が支配的になるということに起因していると考えられ

る17)．また SUS310S および SUS304 に処理した試料は導電

性樹脂側に C の濃化領域が確認されたが，SUS420J2 に処

理した試料は最表面部に C の濃化領域が確認された．した

がって，SUS310S および SUS304 に処理した試料は拡散浸

透処理における C の影響はないが，母材中の C 含有量が高

い SUS420J2 は，Fig. 2 の X 線回折試験で検出された

Cr23C6 が改質層に形成されていると考えられる．さらに，

SUS304 に処理した試料においては，改質層中央部から基材

までの間に Fe の濃化領域が明瞭になる傾向が見られた．こ

れは，Fig. 2 に示した X 線回折で検出された sFeCr が改

質層に組成幅をもって形成されていることを示している．

SUS310S および SUS304 は，いずれもオーステナイト系ス

テンレス鋼であるが，SUS304 に処理した試料において厚い

改質層が形成された．これは， SUS310S と比較して

SUS304 は母材中の Cr 含有量と Ni 含有量が少なく，また

SUS304 は常温で準安定オーステナイトであるため処理後の

炉冷により，sFeCr を生成し，Cr3Si および sFeCr の二

層構造の改質層が形成されたためであると考えられる．

断面硬さ測定の結果を Fig. 7 に示す．SUS310S および
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Fig. 5 Element mapping of chromosiliconized SUS304 at
1323 K for 18 ks.

Fig. 6 Element mapping of chromosiliconized SUS420J2 at
1323 K for 18 ks.

Fig. 7 Crosssectional hardness distribution of chro-
mosiliconized specimen at 1323 K for 18 ks.
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SUS304 に処理した試料の改質層部の硬さはいずれも約 700

HV，SUS420J2 に処理した試料の改質層部は約 850 HV を

有することがわかった．SUS420J2 に処理した試料は，改質

層と母材の境界付近で，母材よりも硬さが低下した領域が確

認された．これは，改質層と母材の境界付近で，フェライト

相が形成されたため，母材よりも硬さが低下したと考えられ

る．

以上述べてきたように，本研究では，塩化物を含有したフ

ッ化物フリー賦与剤を用いることにより，フッ化物添加賦与

剤で処理した試料と同等の表面改質性能を有する試料を作製

できることがわかった．これまで鉄鋼材料への複合拡散浸透

処理においては，各種ハロゲン化合物が拡散浸透の活性剤と

して使用されてきた．Cr および Al の複合拡散浸透処理にお

いては，活性剤として NaCl や NH4Cl の塩化物あるいは

NaF や AlF3 のフッ化物を単独で使用する場合8,12,16)や AlCl3
と NH4Cl の塩化物の二元系活性剤を使用する場合10)が報告

されている．後者の二元系活性剤は低合金鋼の拡散浸透処理

において使用されている10)．Cr および Si の複合拡散浸透処

理においては，一元系活性剤として NaCl, FeCl2, CrCl2 およ

び NaF が用いられている11)．二元系あるいは三元系活性剤

としては NaF を含んだ組成となっている9,11,14,15)．したがっ

て，ステンレス鋼への Cr および Si の複合拡散浸透処理にお

いて，フッ化物を含まない NH4Cl と CaCl2 の塩化物のみの

二元系活性剤が適用されたのは本報が初めてである．

塩化物を用いた場合でも同等の試料を作製できた理由につ

いて考察を行う．フッ化物および塩化物が処理温度で分解

し，ガス化したフッ素および塩素と Cr および Si の反応にお

ける自由エネルギー変化を算出した結果を Fig. 8 に示
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Fig. 8 Free energy changes of chromium halide and silicon
halide.
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す19,20)．フッ素および塩素と，Cr および Si の反応は，いず

れも負の自由エネルギー変化であることがわかった．さら

に，フッ素と Cr およびフッ素と Si の反応は，塩素と Cr お

よび塩素と Si の反応と比較して，いずれも安定であること

がわかり，フッ素の方が Cr および Si との反応性が良好であ

ることを示している．これは，有害であるにもかかわらず，

これまで活性剤にフッ化物が含まれていた理由の一つである

といえる．しかし，本研究では塩化物のみの活性剤を用いた

賦与剤で処理した場合でも，フッ化物添加賦与剤で処理した

試料と同等の試料を作製できていることから，塩素と Cr お

よび塩素と Si の反応でも，Cr および Si の複合拡散浸透処

理を施すのに十分なエネルギーを有することがわかった．

4. 結 言

フッ化物添加賦与剤およびフッ化物フリー賦与剤を用い

て，オーステナイト系ステンレス鋼 SUS310S，SUS304 お

よびマルテンサイト系ステンレス鋼 SUS420J2 に Cr および

Si の複合拡散浸透処理を施した．X 線回折試験の結果，

SUS310S に処理した試料からは Cr3Si, Cr および Al2O3,

SUS304 に処理した試料からは Cr3Si, Cr, sFeCr および

Al2O3, SUS420J2 に処理した試料からは Cr3Si, Cr および

Cr23C6 の回折線が検出された．断面組織観察の結果，

SUS310S に処理した試料は Cr3Si, SUS304 に処理した試料

は Cr3Si および sFeCr, SUS420J2 に処理した試料は Cr3Si

および Cr23C6 の改質層が形成されていることが確認され

た．硬さ試験の結果，いずれの試料も母材と比較して改質層

部の硬さが大きく増加し，Cr および Si の複合拡散浸透処理

を施すことで表面硬さが向上することが確認された．以上の

結果より，フッ化物フリー賦与剤で処理した試料は，フッ化

物添加賦与剤で処理した試料と同等の表面改質性能を有する

ことがわかった．
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