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水素吸蔵を施した炭素鋼のX線的研究

片岡 隆司¥ 岩永弘之*

X-ray Investigation of the Carbon Steel charged with Hydrogen 

Takashi KA T AOKA Hiroyuki IW ANAGA 

概要 木笑験は炭素鋼l乙水素吸蔵を施すことにより，その疲労特性は変化し，減少する傾向にある.そ乙

で原因を追求するため X線を用いて結晶粒の変化を観察し考察したものである.

実験結果から水素吸蔵を施すことによって僅かな圧縮応力を受けて結晶粒は歪み，イオン状の水素を殴蔵

させるだけで応力を生ずるとは考えられず，この歪みを結晶格子の歪みから来るものと考えた.その理由と

して水素原子が体心立方格子のもっとも大きな隙聞に侵入し，新たな釣り合い状態を作るためと推察した.

1. 緒言

金属環境処理の分野においてまだ理論的に確立されて

いない，水素の影響，水素脆性，応力腐食にともなう破

壊強度のより詳しい考察，また表面エネルギーの低下に

よる強さの変化仕ど重要な問題がたくさんある.

そ乙で水素なるものは金属材料の製造過程から使用中

l乙至るまでの聞に諸々なる径路から材料内部に浸入し，

また吸蔵されることによって水素脆化怠る現象吾起こす

乙とは知られており，またそれによって金属材料の機械

的性質は施くなり，破壊しやすくなる.

脆化を起乙す原因として，水素圧着説，転位説，水素

ガス圧説，格子脆イ七説等があり，水素脆性の機構として

確立された説はまだない状態である.特lこ水素脆性と疲

労との関係については水素の影響があるとする説，影響

ないとする説があり，不明な点が数多くある.

数年前からの炭素鋼を用いての研究結果より，水素吸

蔵を施すことにより砂蔵時闘が長くなるに従って疲労強

度は減少し，煮沸することにより疲労強度はある程度回

復することあるいは材料にメツキ屑を施すζ とによって

疲労強度の減少度は小さくなることが判h 材料内への

水素の浸入を防ぐととが出来，水素が疲労強度の上に影

響を与えているのではないかと。結論ずけることが出来

?こ.

そこで疲労強度を低下させる原因を追求するため金属

材料表面近傍における結晶格子の水素吸蔵時聞を変える

ζ とによる変化を X線により観察することを本研究の呂

的とした.

2. 供試材および実験方法

実験lζ供した材料は一般構造用延鋼材 (5541)で化学
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組成と機械的性質をそれぞれ Table.1， Table. 2 iこ示

す.

Table.1. Ch巴micalcomposition of testing material 

Table .2. Mechanical Properties. 

試験片は一般構造用圧延鋼材 (5S41)をFig.1iこ示す

形状寸法l乙機械加工し，さらに結晶粒を一定のものにそ

ろえるため9500C，111寺間保持の焼鈍を施した.その後試

験片表面を平面研削盤により研磨し，厚きを 2.6仰に仕

上げ水素吸蔵を施す前l己表面をエメリー紙の 600番まで

磨き，パフ研磨を行い実験に供した.

試験片 i乙水素を吸蔵させる方法として10%稀硫酸の電

解液中において試験片を陰極，炭素極板を陽極として，

これに O.lA/ c1!lの直流を流す電解法を用いた圃装置は

Fig 2に示す.

電解時間は電解液常温のもとで30分 60分， 120分，

180分， 240分間行い，水素の材料表面近傍の結晶粒およ

び結品格子iこ及ぼす影響について，また疲労破面付近に
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Fig. I Dimension of Fatigue specimen. 

D.C. 

Fig.2 Cat加deelectroa na/ysis elpparatous. 

おいても同様の乙とを調べるため日本電子製X線発生装

置を用いて測定した.

特性X線として Co-Kα 線を採用し，背面反射法を用

い， (310)面についてラウエ写真を撮り観察測定した.

X線測定条件は Table3 K示す.

Table.3. Experimental condition of X-ray 

Apparatus JEOL DX-GE拘 E

Characteristic X-ray Co-K“ 
Filter Fe 

Diffraction plane (310) 

Tube VOltag'e 35KV 

Tube Current 10 mA 

Comparative substance A'/， powder 

Camera length 70mm 

Collimator 1mmφdouble plnhole 

Exposure time 40 mmutes 

Insident angle O. 15' 30.45 

3. 実験結果および考察

材料K水素吸蔵を 60分， 120分， 180分， 240分間施し

た試験片と素材との表面層f?:X線を照射して背面反射法

で得られた回折線の結果をPhoto.1(a) "，Photo.1 (f) 

に示す.

回折線はいずれも連続した環状になっており，素材と

水素吸蔵を施した材料との聞の変化を見いだすため回折

線の直径をそれぞれフィルムコンパレーターで計測し，

比較した結果を Fig.3f?:示す.
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Fig.3. Relation between charging time and 

the diameter of XーrayLine Profile. 

(a) Chargin'/， time : 0 min. 

(bl Charging time : 30 min. 

Photo. 1. Comparison with the diameter of Xトrayring. 

乙の測定結果から水素吸蔵時間が長くなる従って回折

線の直径が少しずつ大きくなっていることが判る.ζれ

は素材に水素吸蔵を徐々に施すことによって結晶粒K歪

みが生じ少しずつ x線を散乱させ，その結果回折線が拡
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(C) Charging time : 60min. 

(d) Charging time : 120min. 

Photo. 1. Comparison with the diameter of X-ray ri ng . 

散したものと考える.では一体乙の水素吸蔵による結晶

粒の歪みとはどのようなものであるか検討してみた.

結品粒の歪みを確認するために，歪みを生じさせた歪

み量を数値としてみる.

応力測定結果から素材に容在する応力(焼鈍後の研磨

によるものと思われる)はら=-2.76K~/湖水素吸蔵を

240分施した後の応力はら， = -16.58mg/m1.l， よって水

素吸蔵を240分間施すことにより "x'_"x= -13. 82K9/似

の応力の変化があり ζれに相当する歪みが結晶粒に生じ

ていると考えられる.それでは何故，水素吸蔵を施すζ

とによって結晶粒が歪んだかを考察してみるととにす

る.まず考えられる理由として，電解法により水素吸蔵

を施すζとからイオン状で浸入する水素が材料内部の結

晶粒界および欠陥部等に蓄積され，分子状の水素となり

材料内部の一部分において結晶に塑性変形を生じさせる

ような大きな圧力吾結晶粒に及ぼしその結果結晶粒を歪

ませているのではないかという乙とである.蒲地らは乙

の事柄を報告しており，また Tetelman は約5~ちの引張

りに相当する塑性変形が起きていると報告している.当

然塑性変形が生じる大きな応力を受ければ結晶粒も歪む

であろうが，しかし前述の計算値と比較すると本実験に

おいては -13.82K9/tm>> と圧縮力であり，蒲地， Tetel-

mal1の結果との閥には矛盾が生じている. また仮l乙水

( e) Charging time : 180 min. 

(f) Charging time : 240min. 

Photo. 1. Comparison with the diameter of Xトrayring. 

素吸蔵によって応力を受けたとしても供試材の降伏点が

23"-'27K~/間近である乙とからしでも計算値における応力

はわずかであり，とても塑性変形を起こすほどの応力と

は思え念い.

ゆえに本実験の結果からは x線の照射部分が材料の表

面でもあり，水素吸蔵を施すζとにより結品粒が塑性

変形を起ζし，そのために結晶粒が歪むとははっきり言

い難しまた霞解法によりイオン状の水素を吸蔵する乙

とで結晶粒が塑性変形を起こすほどの応力を受けるとは

考えられない.したがって結晶粒を歪ませているのはわ

ずかな力であるととがいえる.すると今度は観点を結晶

格子に移さねばならなくなる.誠験片は95O"Cで1時間保

持の焼鈍が施してあり， 品 Feの体心立万格子である.

体心立方格子金属は Fig.4f乙示すように結晶格子点の悶

l乙大きな隙聞をもっ金属で『あることより，釣り合ってい

た鉄の結品格子内に水素原子が入り込み，新しくその水

素原子と互いに釣り合おうとして結晶格子を歪ませ，結

晶粒全体を歪ませるととにいたっていると考えることが

出来る.

では水素はどのような状態で体心立方格子内に入り込

み，格子を査ませているのであろうか.

一般に不純物元素の結品格子内への入り方には侵入裂

と置換型があることはわかっているが水素吸蔵によって
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水素原子が鉄中lζ侵入型として入ってくることは次のこ

とから推察される， b，c.c，格子の鉄の原子直径は 2.48A

であり，それに比較して水素の原子直径は 1.06Aと小さ

いので歪みの原因である格子の膨張が格子の Fe原子と

H原子との置換によるものとは考えられず，水素は侵入

型原子と考える.次に体心立方格子中i乙侵入した水素の

位置についてであるが，これにはまだ定説がない.

Bastienらは水素の安定位置を四百体位置 (Fig圃 5のT)

と考えた.彼らによれば b.cc格子の侵入型溶質原子の

最近接原子数は平衡状態で最大でなければならないこ

と，その他の条件に四面体位置が合致し，八面体位置

(Fig.5の0，01点)では 2原子が近接していて反挽力が

大きく不安定と考えた.こうして水素は四百体位置，つ

まり ιFeのすべり面 (112)の上に集中するという結論

を得た.したがって水素脆性はすべり面 (112)上を運

動する転位 H十が捕促されるものと考えた.

これは2澗の bcc単位格子を並べて四百体型に格子を

つないでみると，当然その四面体の中心に最も大きなす

き聞が出来ることは明らかであり， Bastienの言う様に

水素の最近接原子数も 4{固と平衡状態においては最大に

なることも判る.しかし前述のように水素吸蔵による結

晶粒の歪みはわず、かな力によるものであって転伎がすべ

り面上を動けるほどの応力が生じているとは断定でき

ず，よってすべり商の転位に H+が捕促されるかどうか

疑問であるー次に八商体位置に水素が侵入するという説

もあるが，これは α-Fe中の C原子と H 原子の挙動

が類似しており， C原子は八面体位置に侵入することか

らH原子も同じ位置にあると推論するものである.しか

しC原子の八百位置自体も疑問視されており， H原子の

位置に関するこの推論も確実なものとはいえない.しか

し四百体位置，八回体位置以外l乙水素の侵入する格子位

置を見い出すことは水素が侵入型原子であることからし

て困難であると思われる.ゆえに欽の結品格子との釣り

合いを保つにふさわしい水素原子の侵入位置は最も大き

な隙閣でしかも安定している四面体位置に落ち着くので

はないかと推察する.したがって四百体位置に侵入した

水素原子と正規の位置にある Fe原子との間に新しい釣

り合い状態を起乙し，体心立万格子の形が内部に向って

縮んだような格子状態になり，結晶粒全体も縮んだよう

な状態にいたわその結果としてX線による応力測定か

ら圧縮の応力として測定結果が{I:¥ているものと説明する

ことが出来，ある程度納得する乙とも出来る.さらに水

素吸蔵を施すことによりこのように格子の歪んだ材料に

おいて疲労を結びつけて見ると疲汚強度等が減少するこ

とも何かうなづけるような気がする.

次i乙別の観点から結品粒の歪みを考察してみる.それ

は素材および240分間の水素股蔵を施した試験片と， そ

れを疲労破壊させたものとの結息配向の変化を X線回折

像から考察する， Photo2 (ゆ， Photo2 (b) ， Photo2 

(c)にその観察結果を示す.
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乙の結果から Photo2(a)は素材であるが，回折像の

強度が不均一であわしかも像が班点状になっている.

これは供誌材 (SS41)が冷閲圧延してあることから結

晶そのものは方位配列になっており，また結晶粒の大き

さもある程度そろっているためと考えられる.

Photo2(b)は水素吸蔵を 240分間施したものであり，

Photo2(a) と比較して少し強度が均一なものになり，

斑点も連続的なものになっている.これは水素吸蔵を施

すことによって格子が歪み，全体として結晶粒が歪んだ

ために結晶の方位配列が幾分乱れたためと思われる.

Photo. 2 (c)は水素吸蔵を240分間施した後に，繰返し

曲げ疲労試験機で破壊させた試験片の断面近傍の回折像

である. Photo. 2 (b) と比較すると強度が均一で完全

な円環になっている.これは水素吸蔵によって生じた結

晶粒の歪みが繰返し応力によって増加し，ついには結晶

の配向が全くでたらめになってしまったものと考えられ

る.よって回折像の強度を均一イじさせているのは結晶粒

の歪みによる結局の配向のばらつきによるものと推察で

き，この結果からも水素吸蔵を施すことにより結晶粒が

歪むものと考える.

4. 総括

この研究は水素吸蔵を施した炭素鋼に生じる結晶格子

を通した結晶粒の変化lこ注目して X線回折像により観察

を行ないF 考察したものである.

実験に供した材料は一般構造用圧延鋼材の SS41を使

用し，水素を吸蔵させる万法は10%稀硫酸溶液中におい
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てO.lAj必の直流電流を流す電解法を用いた.電解時間

は30分， 60分， 120分， 180分， 240分間とした.

X線の測定条件は特性X線として Co-Kα 線を採用

1ノ， Feフイノレターを通して (310)面の回折線を背面反

射法により写真に撮った.スリット径は11/IJllrpのダブルピ

ンホール，フィルムと誌料聞の距離70仰，管電圧35KV，

管電流10mA，露出時間は40分とした.

この研究結果をまとめてみると次のようになる.

(1) (310)面の X 線回折直径は水素吸蔵時間が長く

なるにしこがって少しずつ大きくなっており，これ

は水素吸蔵によって結晶粒が歪んだものと考える.

(2) 水素吸蔵によって結晶粒塑性変形が起こるほどの

大きとr応力が生ずるとは考えられず，結晶粒の歪み

は塑性変形によるものとは思われない.結晶粒を歪

ませているのはわずかな力である.

(3) 結晶粒の歪みは結晶格子歪みに起因しているもの

と思われる.元来釣り合っていた ιFe (体心立方

絡子1結晶格子内に水素原子が入り込み，その水素

原子と新たに釣り合おうとして結晶格子を歪ませ，

その格子歪みが広がって結晶粒全体をも歪ませるこ

とに至っていると考える.

仏) 水素原子は置換型原子でなく，侵入型原子で、ある

ことから，体心立万格子における侵入水素の存在位

置は四面体位置，八百体位置が考えられるが，最も

大きな隙闘で，しかも平衡状態において必要な最近

接原子数も 4個と最も多いζ とから四面体位置と推

察する.

(5) 素材，水素的蔵を 240分間施した試片，それを疲

労破壊させた試験片の断面近傍と 3種類の回折像在

比較すると，強度が不均一だったものが順に均一イじ

されてくる.とれは結晶の方位配列が水素吸蔵によ

る結晶粒の歪みで、乱れ，疲労破壊によって完全に配

向がでたらめになってしまったためと思われ，乙の

強度が均一化される点からも水素吸蔵を施すζ とに

より結品粒が歪むものと考える.

今後の問題として水素吸蔵による結晶格子歪みをまた

水素原子の侵入位置を正確なデータで裏付ける必要があ

る.さらに脆化を起こしやすいすべり面を X線で回折し

ていくことも必要である.
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