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水素吸蔵を施した炭素鋼の電子顕微鏡的観察

高木清一 岩永弘之

Electron Microscopic Observations of the Carbon Steel which 

charged with Hydrogen. 

Seiichi TAKAGI，Hiroyuki IWANAGA. 

概 要 炭素鋼に水素吸蔵を施すことにより疲労特性の上にわずかな変化が表われる.その原因を追求す

るため， ミクロ的な観点から結晶粒内，結晶粒界の変化.さらに水素吸蔵を施したことによる破壊の仕方の

相異等に目的を置き，観察し，考察したものである。

この観察結果から水素吸蔵を施すことにより結晶粒界は清浄化される。また水素脆性を起乙していると思

われる破面は努開破壊と延性破壊の協同現象である.また一部分においては延性から脆性への遷移が見られ

る。

1.緒言

エネルギー資源問題，あるいは環境破壊の問題が世の

注目を浴びるようになり 2次エネJレキー源として，ま

たクリーンエネルギー源として水素に対する関心が高ま

り，その結果，金属と水素とのかかわりはますます多く

なる傾向になる。これらの開発的研究とともに金属材料

の水素脆性の本質と防除対策に関する研究を進める必要

カ王ある。

水素施性は鉄鋼材料が生まれつき持つ病弊とも言うこ

とが出来，水中のみならず空気中に放置された鉄鋼材料

は水あるいは空気中の水分を比較的容易に分解して，水

素を間断なく吸うものであり，これらの水素が特定の条

件で爆発的破壊を引き起すのが水素脆性である.

鋼に対する水素脆性の機構として今日まで研究されて

きたものとして， Petchらによる，金属内部に出来た微

小クラック表面への水素拡散による表面エネルギーの減

少が原因しているとする水素圧着説， Troiano， 

BぉteiI12の Cottrellの破壊理論を基本として割れの

平衡条件より水素脆性の脆性機構を解析し，転位が水素

によって補捉され，すべりが阻止され脆牲を起こすとし

た転位説，また Zapff，Tetelmanらによる，水素カ、スが

粒界および Void内で高圧になり，水素ガスの断熱膨脹

iζよッて微小な割れを起こすとした水素ガ、ス圧説，さら

に Troianoによる，水素の拡散により侵入水素濃度が

臨界値に達すると鉄格子の原子関結合が低下して脆化す

ると考えた格子脆化説などがある.しかしそれぞれ弱点

を含んでおり，定説がない状態である.したがって水素

脆性と疲労との結び合せにおいても不明江点が数多くあ

る.

そこで数年前からの研究の結果，水素吸蔵を施すこと

により疲労特性の上にわずかで、はあるが変化が表われ，

水素が影響を及ぼしているのではないかと結論ずけるこ

とが出来た，疲労特性をわずかではあるが低下させる原

因を追求するため X線により測定，観察した結果，水素

吸蔵を施すことにより結晶粒が歪むことが判り，その根

拠を α Fe結品格子内の最大空隙部であって， しかも

安定している四百体位置に水素原子が入り込み，その水

素原子と新たな釣り合い状態を作ろうとして結晶格子を

歪ませ，結晶粒をも歪ませることに至っているとし，歪

みが生ずることによって疲労特性の上に変化が表われた

ものと想像したが，しかし水素原子は炭素原子同様，侵

入型原子であることから，八面体位置に侵入するのでは

ないかとする考えもあり，水素原子が体心立方格子のど

の位置に侵入するのか，その正確な位置，また α Fe 

の格子定数が吸蔵水素によってどの程度の数値をもって

変化するのか等，明らかでない点が多い.

そこで本研究の目的として観点を水素吸蔵を施した試

験片表面における結品粒内および結晶粒界の変化，さら

に疲労破面における破壊の仕方の相異等，微小的な所l乙

移し，電子顕微鏡を用いて観察した.
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2. 供試材および実験方法

実験lこ供した材料は一般構造用圧延鋼材 (8841)で，

化学組成と機械的性質をそれぞれ， Table.lとTable.2

l乙示す.

Tabe.l Ch巴micalcomposition of testing material. 

Talbe.2 Mechanical properties of testing m且terial.

Materral 

SS41 

試験片は Fig.lに示す形状寸法に機械加工し， さら

に誠験片表面を平面研削盤により研削し，厚さごを 2.6mm

l乙仕上げた.その後，機械加工による内部歪みを除去す

るため， 950'C 1時間保持の後，焼鈍なる熱処理を加え

Tこ.

7Jく素吸蔵を施す前に表面をエメリー紙の 600審まで磨

き，バフ研磨を行い実験l乙供した.試験片に水素を吸j哉

させる方法として， 10%稀硫酸の電解液中において，試

験片を陰極，炭素板を陽極としてP これに 0.lAjcm2の

直流を流す電解法を用いた.

電解時間は電解液常温のもとで.30分， 60分， 120分，

180分， 280分間，および24時間行い，水素のねに料表面近

傍の結晶粒および結晶粒界l乙及ぼす影響について，また

繰返し振り曲げ荷重を受けた試験片の疲労破断面にお

いて，水素を吸蔵させたことによる破壊の仕方の相異に

ついて， 2段レプリカ法により資料を作り，日本電子製

罷子顕微鏡を用いて観察した.

2.6 

95 

Fig.1 Di mension of Fatigue specimen 

3. 実験結果および考察

3-1. 結晶粒界の変化園

水素吸蔵を施ときない試験片および水素吸蔵を24時間

施した試験片の結晶粒界および結晶粒界近傍の変化を比

較して Photo.l. Photo.2 1こ示す. この観察結果から

Photo.1. Grain Boundary of the Non-charged 

sp巴Cl立len.

Photo.2. Grain Boundary of the sp巴cimen

which charged with Hydrog巴nfor 

24 hours; 

結品粒界は結晶方位によって腐食差を生じた組織を境界

とした谷間のような条線として表われており，水素吸i歳

を施さない試験片の結品粒界においては供誌材が炭素鋼

であることから相当量の不純物を含んでおり，何れの結

晶粒にも属さえEい原子の乱が集積していると思われ，比

較的太い，巾にして 500A~ 600Aの黒く濃い連続的な

線状を呈している.そして水素吸蔵を24時間施すことに

より結晶粒界はやはり結晶方位による組織腐食差の境界

として表われているが結晶粒界の巾は 200A~ 275A に

減少して，納くなっている.また不純物等によってJ烹く

濃い線状としてはっきり表われていた結晶粒界も薄い連

続した線および他の資料においては不連続な線として観

察され，水素吸蔵を24時間施すことにより結晶粒界が清
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浄化され，不純物が著しく減少しているように思われ

る。さらに結晶粒界近傍の変化について，水素吸肢を施

さない試験片には結品万{立の違いによる腐食変化組織が

多く，その変化組織が幾多の波線を形成しており，また

粒界近傍面には比較的滑らかな面が存在しているようで

ある.しかし水索吸戒を24日寺間施すことにより粒界近伐

に結晶方位の違いによる腐食変化組織が少くなり，その

変化組織によってなす波線状の模様がわずかしか観察さ

れない。

したがって水素股肢を施すことにより水素は金属内心

欠陥つまり， Void， 転位，集積転位，割れ目， 空隙等

lこ集積し，また巨視的に見て 3 特lこ非金属介在物が蓄積

する傾向を示しやすい結晶粒界lこ水素は著しく吸収さ

れ，さらに水素の拡散が結品粒内よりも結品粒界で起乙

りやすいことからも，水素[J及肢を24時間施した試験片の

結晶粒界が清浄化されるのもこのような原因からではな

いかと考えられる.またー般に水素はある温度において

素地金属と水素化品作り，不純物と化合物を)[ラ成い

結品粒界すべり面に析出することから長時間水素を吸i訴

させることにより常温においてもそれと似た現象が起こ

り，特i乙結晶粒界において硫化物と侵入水素との相互作

用および、多種にわたる結晶粒界介在物と水素とで水素七

物を形成することによって結晶粒界が清浄化され，また

粒界近傍面iこも平滑な面が多くなるのではないかとも考

えられる.

結品粒界が水素吸践を施すことにより細くなることは

前報rX線測定から結晶粒に圧縮の歪みが現われ，乙の

現象を鉄格子閣の原子結合力が水素原子の侵入によって

低下するためとした.これを巨視的に見れば金属表面に

おける水素吸着による表面エネルギーの低下と見なすζ

とが出来，それによって粒界の原子がもっポテンシャル

エネノレギーも低下することになり結晶粒界は細くなるも

のと考える.

3-2. 水素吸蔵による疲労破面の変七.

水素吸蔵を施した材料の施化機構を知るため

Fractgrapy解析により疲労破断面の観察を行なった.

試験片として水素吸蔵を施さないものと水素吸蔵を 4時

間施したものを用い， それぞれ繰返し応力 46.0~48.0

kg/四日と 9~l1kg/mm2 の範囲において疲労破壊させ，

比較することにした.水素吸蔵を施さない試験片で47.9

kg/皿 2の繰返し応力を加えたものの観察結果をPhoto.

3~Photo .4 l乙示す.この観察結果から疲労破面にはし

ばしば DimplePatternが観察され， すべりによると

思われる延性破壊が大部分を占めており p 脆性破面iζ見

られる RiverPatt巴rnの努関破面はわずかに観察され

るだけである.

Photo.3. Dimple pattern 

Hydrogen charging time : 0 hour. 

Alternating str巴ss : 47.9 Kg/mm2 

Photo. 4. Ductile Striation 

Hydrogen charging time : 0 hour. 

Alternating stress : 47. 9kg/ mm  2 

Striationに関しては Ductilestriationが主で亀裂

伝播速度に対応して広いように思われる.疲労特有の

Tire trackは一枚の試料の中に数本観察される.よっ

て破断面は全体的に押しつぶされた面や平滑な面，

Striationが多く，ほとんどの破壊は繰返し応力の速度

が速いために粒内破壊を起こしているようである.

水素吸蔵を施きなくて 10.9kg/皿 2と低い繰返し応力

を加えた試験片の観察結果を Photo.5に示すa この観

察結果から疲労破断には凹凸のある面が多く， さらに

Dimple Pattern が多く見られ延性破壊を起こしてい

るものと恩われる.Striatonはほとんどが Ductile 

striationで BrittleStriationは見られない.

Ductile striationも高応力繰返し荷重の場合と比較し

て明瞭であり.その間隔も狭く伝っているようである.

したがって水素吸蔵を施さない誌験片においてはすべり

によると思われる延性破面が大部分を占め，ほとんどが

粒内破壊を起こしているものと考えられる.

次i乙水素吸蔵を 4時間施した後試験片に46.9kg/mm2の
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Photo.5. Mix巴dStriation and Dimple pattern 

Hydrogen charging time : 0 hour . 

Alternating Stress : 10.9 kg/mm2 

繰返し応力を加えた観察結果を Photo.6~ Photo.9 ~乙

示す.ζ の観察結果から疲労破断面lこくぼみが多く観察

され.その周辺部には Riverpatternが見られ，努開

破壊したと思われる面に支配されているようで脆性破壊

Photo.6. Concavity type surface 

Hydrogen charginging time : 4 hours. 

Alternating Stress .・ 49.9kg/mm2

Photo. 7. Dimple pattern and Cl巴avage

fracture. 

Hydrogen charging time : 4 hours. 

Alternating Stress : 46匂 9kg/mm2

Photo.8. River pattern and Hair lin巴.

Hydrogen Charging tim巴・ 4hours. 

Alternating Str巴ss : 46.9kg/mm2 

Photo. 9. Brittle fracture and River Pattern 

or Hair line. 

Hydrogen charging tim巴: 4 hours. 

Alternati時 Stress 46.9kg/mm2 

を起こしていると考えられる。

Striationは明確に観察出来， その間隔は広いようで

ある.また Riverpatternや Hairlin巴の存在する

平滑な面が多く観察され，破壊の仕方はほとんど粒内破

壊であるが，所々粒界破壊を起こしていると忠われる部

分が見うけられ，水素吸I蔵を施さない誌験片の疲労破断

面と比較して水素吸蔵による変化特長と思われる.

以上の観察結果をまとめてみると，水素吸蔵を施さな

い試験片の疲労破断面においては延性破壊が大部分であ

り，水素吸蔵を 4時間施す乙とにより疲労破面には努開

破面すなわち脆性破面と延性破面の両方が現われている

ようである.また水素吸蔵を 4時間施した試験片の破断

面には回状の介在物らしき物を中心とした破壊様相が多

く観察きれ，さらに周辺部には塑性変形を若干起こして

いると思われる Hair lineや Dimpl巴Patternが非

常に多く在在しており，水素脆性は金属内l乙発生した微

小的なクラックの先端への応力集中によってクラック先
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端部l乙水素が集合し，その部分にきわめてもろい水素化

合物を作ることによって努開の成長を誘導し，脆化を引

き起こすものと考えられる.さらにまた水素脆性は努開

破壊と延性破壊の協同現象毛ιり，努開破壊を起こして

いる所は水素の高密度領域であり，中間の領域ではす

べりによると思われる延性破壊を起ζす乙とによって割

れが進展するものと考える.したがって水素吸蔵を 4時

間施した乙とにより金属内の極一部分(金属表面近傍と

思われる)が脆イむを起こし，小さな繰返し応力でも破壊

に至るようになり，すべり等による延性破壊を起こして

いる場合と比較して，その差が疲労特性のわずかな低下

として表われているものと考える.しかし煮沸すること

により疲労性特がある程度回復するため，煮沸するだけ

で脆化が回復するものとは考えられなく疑問な点も数多

く残っている.

4.総括

今回の実験では供試材料l乙一般構造用圧延鋼材(SS41)

を用い，規定形状寸法に機械加工した後，機械加工によ

る内部歪みを除去するためため， 950.C， 1時間保持の焼

鈍を施した.

その後試験片の表面および疲労破断面について，会ら

に水素吸蔵を 4時間施した試験片の表面および疲労破断

面について 2段レプリカ法により資料を作れ電子顕微

鏡により観察を行ない，水素吸蔵による結品粒，結晶粒

界の変化，さらに疲労破断面における破壊の仕方の相異

について Fractgrapy解析し，吸蔵水素の及ぼす影響

について観察することを目的とした.

電子顕微鏡により観察した結果をまとめてみると次の

ようになる.

1. 水素吸蔵を24時間施す乙とにより，結晶粒および結

品粒界が清浄化される.この原因は金属内に生じる欠

陥である転位等が影響しており，また水素化物を形成

することも起因しているものと思われる.

2 破壊の仕方が水素吸蔵を施さない試験片においては

応力繰返し速度が速いために粒内破壊であったもの

が，水素吸蔵を 4時間施すことにより，大部分は粒内

破壊であるが所々粒界破壊を起こしている所が見られ

る。

3. 水素吸蔵を施す乙とにより，金属内の極一部分にお

いて延性から脆性への遷移が起る.よって水素脆性の

破面は努関破壊と延性破壊の協同現象を起こしている

所である.

4. 水素吸蔵を施す乙とにより，疲労破断面に凹状の介

在物らしき物を中心とした破壊様相が多く，さらに周

辺部には塑性変形を若干起こしていると思われる

Hair-lineや DimplePattarnが存在する.そして

その近傍は努関破壊を起乙している.今後の問題とし

て水素脆性の機構を詳しく知るため結晶粒界，転位お

よひe金属格子等の変化についてより一層の精密な測定

と微視的観察が必要である.
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