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１．はじめに [1]

　水素を含んだ鉄鋼材料は含まないものに比べ，応力付
与によって延性低下が著しく進展し，より破断しやすく
なることが知られており，この現象は「水素脆化」とよ
ばれている．インフラ設備や自動車の部材として用いる
鉄鋼材料の高強度化は，部材量の減少・軽量化につなが
るため，省エネルギー・省資源社会の構築に重要な技術
課題であるが，鉄鋼材料を高強度化するほど，水素脆化
がより顕著となる傾向があり問題となっている．また，
地球温暖化の一要因とされる CO2 の排出量削減のために，
化石燃料に代わり水素エネルギーを利用する社会体制の
構築が急がれてはいるが，特に鉄鋼材料を水素輸送・水
素貯蔵のための部材として利用する際の水素脆化による
リスクが懸念されている．
　水素脆化のメカニズムが理解できれば，水素脆性克服
へ向けた効率的な材料設計指針が得られ，安全で環境性
能に優れた高強度鋼の創製ができ，省エネルギー・省資源・
水素エネルギー社会の構築をより効率的に促進できるは
ずである．このため，水素脆化は世界中で研究されてい
るが，未だに統一したメカニズムの解明・理解までには
至っていない．
　一般に，水素脆化は弾性応力下で長時間経過後に起こ
るため，水素の挙動に及ぼす弾性応力，および応力負荷
時間の影響を調べることは重要である．しかし，高強度
鋼中の水素の挙動に及ぼす弾性応力の影響，および応力

負荷時間の影響について詳細な検討はなされていない．
また，水素脆化の機構は，材料中の格子欠陥形成と深く
関係するとされているが，一般に格子欠陥の実験的評価
が難しいため不明な点が多い．特に，弾性応力下におい
て水素脆化に至る過程を格子欠陥の観点から検討した報
告は少ない．
　我々は，水素をトレーサーとした欠陥検出法，および
ナノテクプラット微細構造解析・陽電子プローブマイク
ロアナライザー（PPMA）を用いて，一定弾性応力下に保
持された焼戻しマルテンサイト鋼が水素によって破壊す
るまでに形成する格子欠陥の検出・分析を試みた．さらに，
その形成した格子欠陥と水素脆化との関係についても検
討した．これらの結果の詳細は，参考論文 [2][3] 等で報
告している．本稿では，これら研究成果の一部を抜粋し，
その概略を紹介する．

２．実験方法

２．１　供試材

　供試材には，焼入れ温度 1010℃，焼戻し温度 525℃で
高周波焼入れ焼戻しを施した直径 5mm の高周波焼入れ
焼戻しマルテンサイト鋼を用いた．旧オーステナイト平
均粒径は約 12μm であった．焼戻しマルテンサイト鋼の
公称応力－公称ひずみ曲線によれば，引張強さ（σB）は
1433 Pa，0.2% 耐力は 1340MPa であった．破断ひずみ，
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図 1　ナノテクプラット微細構造解析・陽電子プローブマイクロアナライザー（PPMA）の写真．[10]

一様伸び，絞りはそれぞれ 9.7%，6.1%，66.4% であった．

２．２　水素添加法

　高強度鋼試験片の水素添加法には，FIP（国際プレ
ス ト レ ス ト コ ン ク リ ー ト 連 盟 ） で 規 定 さ れ た 50 ℃，
20mass%NH4SCN 水溶液浸漬法 [4] を用いた．なお，水素
添加前に試験片表面をエメリー紙 #1000 で機械研磨し，
試験片の表面状態を均一にした．本研究では，試験片の
水素添加を以下 2 つの目的のために実施した．

（1）試験片の水素脆化を進展させるためである．試験
片に水素添加し弾性応力を負荷することで，水素脆化
を進展させた．

（2）試験片の欠陥量を調べるためである．水素脆化を
進展させた試験片を一旦完全に脱水素した後，無応力
状態で水素を再添加し，その際の吸蔵水素量の増減か
ら，格子欠陥量の増減を評価した．

２．３　欠陥検出・分析法

　本研究で用いた水素をトレーサーとした欠陥検出法，
ならびに PPMA について簡易に述べる．

２．３．１　水素をトレーサーとした欠陥検出法

　鋼中の水素は様々な格子欠陥にトラップされ [5][6][7]，
また，鋼中の格子欠陥が多いほど同一水素添加条件で吸
蔵される水素量も増加することから [8]，水素を格子欠陥
検出のトレーサーとして利用できる．本研究では，欠陥
評価の対象試験片を先ずは完全に脱水素した後，無応力
状態で水素を再添加し，その際の吸蔵水素量の増減を分
析することで格子欠陥量の増減を評価した．水素分析に
は昇温脱離分析法（TDA）を用い，室温から 250℃まで

100℃ h-1 で試験片を昇温し，その際放出される水素量を
ガスクロマトグラフで測定した．

２．３．２　陽電子プローブマイクロアナライザー（PPMA）

　PPMA は，走査型陽電子マイクロビームを用いた陽電
子消滅寿命測定装置である（図 1）[9][10]．材料中の陽
電子寿命は，格子欠陥の種類や濃度により影響を受ける
ため，陽電子寿命を測定することで，材料中の格子欠陥
を評価することができる [11]．本研究の PPMA 分析では，
陽電子ビームエネルギー 30keV，走査ステップ 0.2mm，
ビーム径 100μm の条件で 1 次元走査測定を行い，深さ
1μm 付近の欠陥情報を得た．

２．４　一定弾性応力下で形成される格子欠陥量の 
時間依存性

　水素をトレーサーとした欠陥検出および PPMA による
欠陥検出を主な目的として，以下 2 つの実験を実施した．

２．４．１　実験 1（水素をトレーサーとした欠陥検出およ
び電子顕微鏡による破面観察）

　試料を 20mass%NH4SCN 水溶液に浸漬しながら，一定
弾性応力（0.6σB，0.8σB）を各時間（0h ～破断まで）負
荷した．その後，溶液から取り出し，破断してないもの
は水素添加中心部を長さ 30mm に切断，また，破断した
ものは破面近傍部（破面から約 1mm）を切断した．その後，
無応力下で 30℃恒温槽中に 168h 保持し完全に脱水素し，
試験片の表面状態を均一にするためエメリー紙 #1000 で
機械研磨した．これら試料の欠陥評価を，水素をトレー
サーとした欠陥検出法を用いて行った．また，破断した
試験片の破断面を電子顕微鏡により観察した．
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図 2　50℃，20mass%NH4SCN 水溶液に浸漬させながら一定弾性応力（0.6σB，0.8σB）を負荷した時間（0h ～破断まで）と
水素を格子欠陥のトレーサーとして用いたトレーサー水素量（格子欠陥量に相当）の関係．[2][3]

２．４．２　実験 2（PPMA による欠陥検出）

　PPMA 測 定 に 適 し た 形 状（ 板 厚 1mm， 標 点 距 離
20mm）へ加工した試験片を，次の 3 種類の条件で準備
した．

（i）：水素添加せず，応力を負荷していない試験片
（ii）： 水 素 添 加 せ ず（50 ℃ の 水 中 で ）， 一 定 応 力
（0.7σB）を 75h 負荷した試験片
（iii）：水素添加して（50℃の 20mass%NH4SCN 水溶液
中で），一定応力（0.7σB）を負荷し 75h で破断した試
験片

　これら 3 種類の試験片の表面状態を均一にする目的で
エメリー紙 #1000 で機械研磨した．さらに機械研磨に
より形成した表面加工層を除去するために，リン酸と過
酸化水素水の混合液を用いて化学研磨を行った．その後，
PPMA を用いて格子欠陥分布と種類を陽電子消滅寿命測
定結果から分析した．

３．実験結果および考察

３．１　実験 1 の結果および考察

　実験の結果を図 2に示す．50℃，20mass%NH4SCN 水
溶液に浸漬させながら一定弾性応力（0.6σB，0.8σB）を
負荷した時間（0h ～破断まで）と水素を格子欠陥のトレー
サーとして用いたトレーサー水素量（格子欠陥量に相当）
の関係を示したものである．どちらの負荷応力でも，破
断前に取り出した水素添加材の中心部（長さ 30mm）の
トレーサー水素量（プロット：●，●）は応力負荷初期

（0 ～ 24h）とともに減少し，その後徐々に増加に転じた．

0.6σB では 158h，0.8σB では 101h で試料は破断したが，
破面近郊部（破面から約 1mm）でのトレーサー水素量（プ
ロット：▲，▲）は，破面から離れた部分のトレーサー
水素量（プロット：●，●）に比べ著しく多い．
　格子欠陥量の初期の減少は，可動転位の再配列と一部
の転位の消滅が主な理由と考えられる．また，応力負荷
時間とともに格子欠陥量は増加に転じるが，その増加速
度は 0.6σB よりも 0.8σB の方が大きく，欠陥生成速度に
差があるのが解る．破面近傍部におけるトレーサー水素
量の著しい増加は，破面近傍部における格子欠陥の増加
を意味し，何らかの格子欠陥が局所的に形成・蓄積する
ことにより破断したと考えられる．また，興味深いこと
に 0.6σB と 0.8σB 応力負荷材の破面近傍部のトレーサー
水素量はほぼ等しい．
　図 3に 50℃，20mass%NH4SCN 水溶液中にて一定弾性
応力下 0.8σB で破断した際の電子顕微鏡による破面観察
結果を示す．図 3（a）の巨視的破面から，ネッキングは
認められず，フラットな部分とシェアリップが観察され
る．これは，平滑丸棒の焼戻しマルテンサイト鋼が一定
弾性応力下で水素によって破壊する際によく見られる典
型的な破壊形態である．図 3（a）のフラットな部分を拡
大したのが図 3（b）であるが，主に擬へき開破面であり，
延性破壊の関与が認められる．すなわち，一定弾性応力
下の破壊でも，破面近傍の局所領域においては塑性変形
の関与が示唆される．

３．２　実験 2 の結果および考察

　PPMA 測定した 3 種類の試験片の外観写真を図 4に示
す．（i）は応力無負荷材，（ii）は水中で 0.7σB × 75h 負荷材，

（iii） は 50 ℃，20mass%NH4SCN 水 溶 液 中 で 0.7σB ×
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図 3　50℃，20mass%NH4SCN 水溶液中にて一定弾性応力下 0.8σB で破断した破面の電子顕微鏡による観察結果．[2][3]

75h 負荷（破断）材である．図 5はこれら試験片の平行
部を引張方向に平行にスキャンした際の，平均陽電子消
滅寿命を示したものである．（ii）の平均陽電子消滅寿命
は約 160ps であり，水素を含まないで一定弾性応力のみ
負荷しても（i）の無負荷材の値から変化はない．一方，

図 4　PPMA 測定した 3 種類の試験片の外観写真．
（i）は応力無負荷材，（ii）は水中で 0.7σB × 75h 負荷材，（iii）は 50℃，20mass%NH4SCN 水溶液中で 0.7σB × 75h 負荷（破断）材である．

点線矢印は，PPMA による一次元走査測定領域を示す．[2][3]

（iii）の水素を含んで 0.7σB の一定弾性応力下で破断した
試験片の平行部（破面から離れた部分）の平均陽電子消
滅寿命は約 160ps から 170 ～ 180ps へ増加する．さら
に，破面近傍部（破面から約 1mm 以内）においては，破
面の両側とも平均寿命が特に長く，200ps 以上の長寿命

図 5　図 4 に示した試料群の PPMA による測定結果．
各試験片の平行部を引張方向にスキャンした際の，平均陽電子消滅寿命を示したもの．[2][3]
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成分が認められる．この格子欠陥の分布は，図 2の水素
をトレーサーとした格子欠陥量評価で得られた結果とよ
く一致している．平均寿命が 200ps 以上となったことか
ら，試験片（iii）内に生成した格子欠陥は空孔あるいは空
孔クラスターだと結論できる [12]．

３．３　全実験結果の包括的な考察

　水素を含んで一定弾性応力下で破壊した破面近傍部の
解析から，巨視的には塑性変形の関与は一見少ないよう
に見えるが，①微視的観察から擬へき開破面，②水素を
トレーサーとした評価から格子欠陥量の増加，③ PPMA
による評価から長寿命成分の検出，の 3 つの結果が得ら
れた．これらを総合すると，破面近傍の局所領域におい
ては塑性変形が大きく関与し，転位ではなく空孔および
空孔クラスターが局所的に形成・蓄積したと判断できる．
　著者の一部は水素添加した純鉄において，室温，真空
チャンバ内にて弾性変形領域で繰返し応力を負荷した際
に，繰返し応力に対応して水素放出が認められ，可動転
位による水素の輸送を報告した [13]．これらは，弾性応
力下でも一部の可動転位がすべり，局所的には塑性変形
が生じることを示す．なお，塑性変形過程で空孔形成が
起こる機構として，双極子転位同士の相互作用 [14] によ
るもの，およびらせん転位同士の切り合いによるものが
知られている [15][16]．
　応力負荷で増加した固溶水素や固溶水素と局所平衡す
る弱いトラップ状態の水素が，空孔にトラップされるこ
とで空孔がより安定化して存在し，また，すべりの集中
した転位密度の高い領域では，転位の動的相互作用によっ
てより空孔形成が活発になると考えられる．鋼中の空孔
濃度が増加することにより，空孔の拡散 [17][18]・凝集
が生じ，空孔のクラスター化が起きる．それが微小ボイ
ドとなり，き裂進展を容易にさせて [19] 破断に至る．図
2において，0.6σB と 0.8σB で破断した破面近傍のトレー
サー水素量，すなわち水素誘起格子欠陥量がほぼ等しい
ことから，ある一定量の空孔および空孔クラスターが蓄
積すると破壊に至ると解釈できる．

４．まとめ

　焼戻しマルテンサイト鋼の一定弾性引張応力下におけ
る格子欠陥量の変化を，水素をトレーサーとした欠陥検
出法，およびナノテクプラット微細構造解析・陽電子プ
ローブマイクロアナライザー（PPMA）を用いて調べた結
果，以下の知見が得られた．
・水素を含んで一定弾性応力下で破壊した材料の巨視的

破面は脆性破面であるが，微視的破面は主に擬へき開
破面であり，延性破壊の関与が認められる．

・水素をトレーサーとして格子欠陥量の変化を測定した

結果，水素を含んで一定弾性応力を負荷すると，応力
負荷初期に格子欠陥量は一旦減少し，その後，応力負
荷時間とともに増加する．特に，破面近傍部の格子欠
陥量は破面から離れた部分に比べ著しく増加する．ま
た，陽電子プローブマイクロアナライザーにより格子
欠陥の分布を測定した結果，水素を含んで一定弾性応
力を負荷した試験片のみ平均寿命が長い．さらに，破
面近傍部において特に平均寿命が長く，高密度の空孔，
および空孔クラスターの形成を示している．

・水素を含んで異なる一定弾性応力下の 0.6σB と 0.8σB

で破断した試験片の破面近傍のトレーサー水素量，す
なわち水素誘起格子欠陥量はほぼ等しい．この結果は，
ある臨界の空孔および空孔クラスター量に達すると破
壊が生じることを示唆している．
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