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Tbe precipitation process of hydrogen in mild steels was studied by the X-ray

line broadening during catbodic cbarglng･ Also, the relation between intrinsic and

apparent solubilities of hydrogen
was analysed on tile basis of a trapplng mOdel･

Tbe following results were obtained: (1) Catbodic charging at ●bigber current

densities than lmA/cm2 always produced a number of cracks in the surface layer
to

200〃 in depth at room telnperature･ (2) The morphology of cracks varied with the

composition of steels: The electrolytic
iron (0･01%C) was Characterized by inter-

granular cracks together with surface
blisters, the SS-41 steel (0･15%C) by trans-

granular cracks with
blisters, and the 3%Si-iron (0･01%C) by (100)-cleavage cracks

without blisters. (3) Sievert's
law leads to C-42/ラexp (-6500/RT) on the assump-

tion that the gas pressure P (atm) in cracks is in equilibrium with the hydrogen

concentration
C (wt-ppm) in lattices. The estimate of C from the permeation tran-

sient analysis gave a reasonable value of P that was comparable
to the tensile

strength of steels. (4)The apparent solubility Cα of cathodic hydrogen
was formulat-

ed in Ca-C(1+K exp (EB/RT)), where K is the defect density parameterand EB

the defect-hydrogen binding energy･ The estimates of C, Hand EB from diffusion

data were consistent with measured values of Ca by the warm extraction method.

The above formulation enables one to analyse the initiation process of preciptation

cracks
in relation to the solubility

limit of hydrogen in steels.

1.まえがき

応力腐食割れ,おくれ破壊,硫化物腐食割れなど,金

属材料中に洛存する水素が影響すると考えられる現象が

数多く知られている｡とくに,高張力鋼の機械的性質が

水素により著しく劣イヒする,いわゆる水素脆化現象ほ工

業的にも注目されている｡

金属材料中の水素の挙動ほ,固溶皇,拡散係数として

近年多くのデータが蓄積されつつある｡そして,鉄鋼材

料の場合には,室温付近の水素聞落量は高温からの外挿

*現在,九州大学工学部
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値よりも数桁大きくなり,拡散係数ほ数桁小さくなる現

象が知られている｡その原因ほ鋼材中に存在する格子欠

陥のTLラップ作用によるものとされでいる｡1)2)水素の

挙動に影響を与える格子欠陥として,空隙, 1)粒界, 3)析

出物,4)5)転位6)などが考えられ,これらの固洛量,拡

散係数に対する影響について,これまで主として現象論

的に研究されてきた.

室温付近の固塔量,拡散係数を測定する際,試料に水

素を吸収させる方法として陰塩電解法がよく用いられ

る｡これほ試料を適当な電解液に浸漬し,試料表面の水
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Table 1 Chemical composition 〔wt%) of test specimens

C Si

Pure Iron (vacuum melted) 8,009 0.001

Mild Steel (SS41) 1 0.149 0.028

30/a Si-Iron (vacuum melted). 0,010 1 3.Ol

累濃度を電気化学的に高めて,水素を強制的に吸収させ

る方法である｡この方法で銅材中に水素を吸収させる

と表面に7'1)スタ(ふくれ),クラックなどがよく観察さ

れるっ このようなクラックやそれにともなう塑性変形

ほ,格子中の固溶水素が水素Hスとして析出する結果生

じるものと考えられる｡水素析出によるクラック発生も

現象としてはよく知られているが,水素のEg埼状態と析

出クラブクの発生との関係については,あまり明らかf7'L

されていない｡

そこで本研究は,水素<JT-出タラワクの発生,成長にと

もなう塑性変形をエ繰回折ピークの広がりとして検出

し,試料中のクラックの発生,成長.分布を調べたo ま

た,グt)セリン置換法と透過T-ランジェント法で得られ

た水素固酒量と, X繰回節子こよるクラッタの発生条件を

比較したc さらに,鋼材中に存在する格子欠陥の水素に

対する†ラップ作用を定式化することにより,従来報告

されている室温付近での固塔量の異常性を考案して,冒

解吸収にともなう水素析出条件を求めた｡

2.美験方法

本研究ではTable lに示す三瞳榎の低炭素鋼を用い

たo軟鋼(SS41), 3%シリコン鉄ほ700oCで8時間.

電解秩(純鉄)は650oCで1時間それぞれ真空中で媒鈍

したo襲l処理後硫酸による酸洗, 5 % EF十80% H20B

+15% H30液で化学研磨を行ない.水洗乾燥後実.i_E如こ

供したo

水素を試料に吸収させる方法は,カソ-ドに試料を,

アノードに白金を用いた除塵電解法によったD電解液に

は,水素吸収促進剤としての250mg/L As203を含む

1規定硫酸水溶液を用い,液温は室温であったo吸収量

の測定も室温で行ない,グリセリン置換法および透過T.

ランジェント1生を併用したo

除塵電醇法で鋼材に水素を吸収させると, 7'1)スタな

ど水素析出の結果生じる塑性変形が表面に観察されるo

これは表面付近において,水素析出ぞ塑性変形が内部よ

りも起こりやすいことを示している｡そこで,この鋼材

表面付正の析出現象に蔚目し,塑性変形にともなう転位

密度の増加をX線回折ピークの広がり(半価幅)としてmrJ

資したoまた, 3%シT)コン鉄においては,水素吸収後

モリス液で腐食し,転位エフチビワトも観察した｡

Mn P S Ⅳ l AI Cr

o.o1~lo,oo2. ~占io5.0.00去1&1! tr.

･106 l o･oo9-024･0･OO44 0･OOl;
0･007

o,o1 .

0.003l o.oo2 0.00061 o.oo51 tr.

Ⅹ繰回折ピークの測定はCo対陰鼠 30kV. 10mA

でFeフィルタを使用して行なったo着目L7tEil折線ほ

Kα1と Kα3のピ-クの分離が比較的容易な Fe(211)

ピークとし, Rachingerの方法で両ピークむ今!饗して

半価幅を求めた｡

3.央験店果

3.1.水素析出クラックの観療

Fig. 1は電流密度100mA/c皿9で水素を吸収ざせた

軟鋼の表面にみられたブリスタを示すc電解時間すなわ

ち吸収水素量を増加させると, 7'l)スタの激,ノこきさは

増大するD軟鋼,電解鉄でほ外部から水素析出こよる哩

Fig.1, Surface blisters of mild steel, pro-

dtlCed by cathodic charging
for lOsec

LA) and lOOOsec (B) at lOOmA/Llm2.

性変形(ブ1)スダ)が観察きれたが, 3%シリコン鉄で

は,外表面上のクラブクほ認められなかった｢東夷を吸

収させた試料の表面を約100FL研磨し,割れの7[J態を詞
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ベた.電解鉄では粒界割れ,軟鋼, 3%yt)コン鉄では

粒内割れであり,とくに3%yリコン鉄では(100)へき

開割れであった｡これらのクラックは表面付近に多く.

内郡ではほとんど観察されなかったc

Fig.2は析出クラックのまわりに発生した転位ピッT-

Fig, 2. Dislocation etch pits associated with

a crack produced by
cathodic charg-

ing. The arrows indicate a (100)一

cleavage crack stopped by
grain

boundaries. (3rD Si-iron)

Fig.3. A transgranular crack and
disloca-

tion arrays produced by cathodic

charglng. The arrows indicate a

(loo)-cleavage crack inside the crys-

tal. (3% Si-iron)

(黒い部分)を示すもので,水素を吸収きせた後モリス

液で電解工プチを行なった3%シ')コン鉄であるD タラ

･yクほ粒界で阻止されている｡そして,その場所で転位

が多数発生しているoこのように水素の析出には転位の

発生がともなうoクラックの多くは1本のつながったも

のではなく,途中で数ケ所切れていたoまた,それらの

個々の′トさなタラワクの端所では.とくに局所的な高密

度の転位群が認められた(Fig.3).粒内クラブクの全体

の長さは200FL以下であり,この結果はTetelman と

275

Fig. 4. Transmission electron micrograph

showing dislocations in mild steel

charged with hydrogen･

Robertson7)が報告している長さとほほ一致するo

Fig. 4は水素を吸収させた軟鋼の遠退電顕写其であ

るo水素を吸収させた試料には,写真右側に見られるよ

うな部分的に転位密度の増加した所が認められたc

陰極電解法で生tLたプロ.7-列よ,適飽和水素か水素ガ

スとして析出し,その圧力が試料の茸度をこえるた軌

試料の表面層が押し上げられたものであるQ また, 3%

5,リコン鉄におけるクラックの形と転位ピッT-の配列よ

り,クラフクの成長過程を推測すると, (i)水素が過飽

和析出し,試料内にクラックが発生するo (2)そのクラ

ック内部に水素が拡散侵入し,水素ガス庄が高くなり,

クラ17ク前方に高い応力湯をもつ場所が生じる｡ (3)高

応力執こ水素が拡散集中するD (4)苗応力場におH-る水

嚢が過飽和析出し,タラワク前方にgTしいクラブ,/r'が発

生する｡そして(2)-(4)が順次繰り返され,タラ･/･クが

成長すると考えられるo

3.2. X繰回折による析出過程の親測

固溶水素の析出により生じたクラブクは転位の発生を

ともな∋ので,エ線El折ピ-クの広がり(半価幅)とし

で転位密度の増加.すなわち析出水素量をとらえること

ができる｡

電解吸収時間に対して半価幅の変化を示したのが

Fig.5であるo電解鉄,軟鋼, 3%yリコン鉄における

析出クラブクの形態はそれぞれ真なったものであった

那,半価幅はいずれも単調な増加値向を示した｡這解時

間が約10秒以上になってから水素が析出しはじめ,その

後半価国は電解時間の対数に比例して増加したo 7冨涜密

度を大きくすると傾きは大きくなり,半価幅の値には飽

和値が存在したo Fig.1に示したブ1)スタの形成と半価

幅の増加は平行しておこることがわかったo

Fig.6は半価福の増加の原因を調べたもので,電流密
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Fig.5. Effect of charglng time on Xrray

line broadening at a current density

of lOmA/cm2.

度100mA/cm2で100分間水素を電解吸収させた試料

(軟鋼)の半価幅の回復を示すものである｡なお横軸ほ焼

鈍温度であって,各温度で1時間真空焼鈍をした｡ 400

oC-700oCの再結晶温度において回復が見られることか

ら考えて,水素吸収による半価幅の増加ほ転位密度の増

加に対応することを確認した｡ Ⅹ繰回折ピークの広がり
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を測定することは,析出クラックにともなう転位の発生

を調べることであり,析出タラッ'クの発生,成長,分布

を半価幅変化より間接的に知ることができる｡

析出クラックの分布を調べるために,水素を吸収させ

た試料の表面層を化学研磨で除去しながら半価幅を測定

した｡ Fig.7, Fig.8, E主g.9はそれぞれ三種類の試料
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に対して,電流密度100mA/cm2で水素を吸収させた

時のクラック分布を調べたものである｡ 1分間水素を吸

収させただけでも析出クラックは発生し,表面から50/∫

程度の深さにまでおよぶことがわかった｡また,電解時

間を1000分以上にしても,析出クラック(半価幅)の分

布に変化は認められなかった｡このことより,クラック

の光学顕微鏡.による観察結果と同様,三種類の試料に共

通して,析出クラックは鋼材内部よりも表面層にできや

すく,試料表面から約200f′以内に限られることがわか

った｡

また,電流密度を10mA/cm2として析出クラックの

分布を調べた｡電解時間に対する半価幅の増加,すなわ

ち,析出クラックの発生,成長は若干適い傾向があった

が,最終的な析出クラックの分布は100mA/cm2 の場

合と同様,試料表面から約200FL以内に限られることが

わかった｡

3.3 水素圏溶Jtの測定

Fig.10は電流密度を変化させて,グリセリン置換法

(warm extraction)と透過T.ランジェン十法で求めた
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軟鋼における水素吸収量を示すもので,同時に半価幅の

変化も示してある｡グ.)セ1)ン置換法と透過トランジェ

ソト法の測定値には大きな差が認められ, 1mA/cm2

までの条件で両直線は掩ぼ平行であり,電流密度と吸収

量は比例関係にあった｡また,グリセリン置換法による

測定値にほ飽和値が存在した｡電流密度に対する半価幅

の変化をみると,約1mA/cm2において水素の析出の

開始を示すたち上がりが認められた｡

二種頬の測定法による恢収量の差は,透過†ランジェ

ント法が鋼材中の格子欠陥に影響されていない水素(棉

子固清水素)のみを噴出するもの8)であるのに対し,グ

リセリン置換法が水素の全吸収量を測定しているという

ことから説明される｡

4.考 察

陰軽電解法で鋼榔こ水素を吸収させると,格子中に固

浴していた水素が水素ガスとして析出する結果クラック

が発生する｡この水素析出現象を考えるためにほ,鋼材

中における水素の固溶状態,固洛限を明らかにする必要

がある｡そこで本節では,まず従来の固溶量(吸収量)

の測定値の意味を明らかにし,つぎに固溶量と析出クラ

ックの関係について解析する｡

Fig.11は,これまで報告されている鉄中の水素固溶
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量の測定値を集録したものである｡9)-12)鉄中の水素拡

散における低温での異常性と同様, 300oC以下での固洛

量は,高温から外挿されるものよりかなり異なり,また,

大きなパラツキを持った値が報告されている｡この現象

を説明するものとして,鋼材中の格子欠陥の水素に対す

るトラップ作用が考えられている｡この†ラップ作用

ほ,従来は主として拡散現象について多くの研究がなさ

れてきた｡3)-6)一方,固洛量に対する格子欠陥のトラッ

プ作用については,鋼材中の空隙(ポイド)の体積が固溶

水素量におよぽす影響を調べたLangeとHofmannlS)

の結果などごくわずかである｡そして,現在鉄中の水素

に対するTlラップ作用は,ポイドでの考え方が主になさ

れている｡

本研究では,祐子欠陥の題額を区別せず,鋼材中の欠

陥をトラップ位置の集合体(Fig.12)と考えて,実際に
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⊂
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Fig･12･ A model for trapping sites.

測定されるみかけの固洛量を定式化した.鋼材中の水素

を(1)欠陥の影響を受けずに祐子中に固浴しているもの

(格子固落水素) (2)欠陥にトラップされて固溶している

ものいラップ水素) (3)水素ガスとして析出している

もの(析出水素)の三種類に分類し,その中で析出水素

は,グリセリン置換法など通常の測定値には無関係なも

のと考える｡

欠陥の影響を受けずに格子中に蘭洛できる水素濃度

(C)ほ,高温において与えられるアレニウス式で記述で

きるとする｡

C-C*
exp(-Es/RT) (1)

ここで C*:比例定数 Es:溶解エンクルピ

R :ガス定数 T :絶対温度

鋼材中の欠陥を,水素とEBの結合エネルギを持つトラ

ップ位置の集合体(Fig.12)と考えることにすれば,I

ラップ位置における水素漬度(Ca)ほ次式で与えられるo

Ca-C exp (EB/RT) (2)

格子欠陥の影響をうけて実際に測定値として観測される

水素漬度(Ca)は, CとCdの平均として,次式で与え

られる｡

Ca-C(1-K) +CdK (3)

ここで, Kは試料の全体積中に占めるトラップ位置の割

令,いわゆる欠陥密度である｡ゆえに,実際に測定され

る水素濃度(Ca)と格子中に尚溶できる水素濃度(C)

の関係は, (2), (3)式より

Ca-C((1-K)+Kexp (EB/RT)) (4)

となる｡一般にKk<1と考えられ, (4)式に(1)式を代入

すれば,

Ca-C# exp (-Es)RT)(1+Kexp(EB/RT))

(5)

となり,欠陥の存在は固碍量の増加をもたらす｡すなわ

ち鋼材中の水素は,格子固溶状態でC凍exp(-Es/RT),

欠陥にトラップされた状態で KC*exp((-Es+EB)/

RT)まで固溶できる.

これまでに知られている各パラメータの値は, P気圧

の水素ガス相からの固溶に対して, 14)

C蕃-42/ラ(wt-ppm) (6)

Es-6500 (cal/mol)

とされている｡また,水素拡散6)や内部摩擦15)の測定

から

EB-6400 (cal/mol)

とされている｡

本研究でほ,焼鈍した軟鋼に大きな塑性変形が認めら

れる電流密度で水素を故収させた時の水素の固塔限を決

めるため,欠陥密度Kと共存水素ガスの圧力Pを次の

ように推定した｡ Johnson and Hill18)の拡散係数の

mr]定値より K-7×10-3 とした｡17)また, Beckら18)

の水素透過実験によれば,鋼材内部に何らかの塑性変形

がおこる水素壊度は, 26oCの時 3.6×10-2 wt-ppm

とされている｡この結果は(1)式と(6)式よりP-30kg/

mm2 に相当する｡この値ほ,鋼材の引張強度に掩ぼ等

しく,試料表面にブリスタなどの塑性変形が観察される
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ことと矛盾のないものである｡

､各パラメ←タの値を(5)式に代入し,格子欠陥の影響
をうけたみかけの固溶量C¢ と1/Tの関係を示したの

がFig.13である｡ T-室温=300oKの時,欠陥の影響

0 1 2

103/T ( K~l)

3 4

Fig.13. Solubility of hydrogen
in steel; (a)

calculated from a trapping model,

(b) extrapolated from bigb tempera-

ture data.

を受けずに,祐子中に固洛できる水素濃度(C)は約0.06

ppm,そして,欠陥の影響を受けて,みかけ上側定され

る水素譲度(Cα)ほ約10ppmとなる｡このような理論

一的推定値は,本研究の測定結果および従来のグリセ1)ン

置換法(Cα)や透過トランジェン†法(C)の測定値8)19)

とほぼ一致したものといえる｡さらに, Fig.11示した

ノ低温での固洛量の異常性は,以上のトラップモデルによ

って,合理的に説明できるものである｡なお,
Pの値と

して 30kg/mm2 とおいたが, (6)式より明らかなよう

に, CaはPのyi乗に比例するので, 10ノ-100kg/mm2

としてもオ-ダ-的には変化しない｡

以上のようなトラップモデ/I,による固洛量と,本実験

で得られた吸収量の測定値を比較検討する｡モデルによ

れば,格子固清水素あるいほトラップ水素が,水素ガス

として析出する固洛限は,格子固清水素が
0･06ppm,

トラップ水素が10ppmである｡この推定値とFig.10

(図中の2本の破線は,それぞれ格子固溶水素と†ラッ

プ水素の固溶限を示す｡)の二種類の測定値とを比較す

る｡透過トランジェン十法による測定値は格子固洛水素

量に対応し,グl)セl)ン置換法による測定値はほぼト

ラップ水素量に相当すると考えられる｡電流密度が約

1mA/cm2のとき,固清水素は析出するoなおこの結果

紘,半価幅の変化において,約1mA/cm2以上で析出
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がおこるとする結果と一致する.格子固溶水素とトラッ

プ水素がほぼ同じ電流密度で析出すると考えられるこ

と,二種類の測定値を示す直線が掩ぼ平行であることか

ら考えて, (5)式における各パラメータの数値は,妥当な

ものであることがわかる｡さらに,電流密度が1mA/

cm2 以下の時の測定値の傾きより,電流密度と共存水

素ガスの圧力Pの絹乗は比例することがわかったo

トラップ水素の固溶隈が10ppmであるにもかかわら

ず,グリセリン置換法によるみかけの蘭溶量が約50ppm

であるのは,水素析出がおこった結果塑性変形が生じ,

欠陥密度(K)が増加したため,トラップ水素の固溶限

が上昇した結果であろう｡

このように,グリセリン置換法で固溶量や拡散係数を

求める場合には,格子固清水素の他に,トラップ水素ま

で考慮する必要があり,みかけ上固溶量は数桁大きいも

のが,三拡散係数ほ数桁/J＼さいものが測定される｡

5.結 冒

険転宅解法を用いて三種類の鋼材に水素を吸収させ,

グリセ.)ン置換法と透過トランジェント法により固洛量

を測定し,また,水素析出の結果生じる塑性変形を顕微

鏡的, Ⅹ線的に観察した｡さらに,鋼材中の格子欠陥の

水素に対するトラップ作用を1つのモデ)I,で考え,みか

けの聞落量を定式化した｡この固洛量(固洛限)と測定

された固溶量を対応させ,次のような結論を得た｡

(1)陰極電解法によって,鋼榔こ水素を吸収させた時

生じるクラックは,水素原子が水素分子(水素ガス)と

して析出したためである｡これらの析出クラックの形態

ほ試料の組成によって異なったものであった｡軟鋼は表

面にブリスタをともなう粒内割れ,電解鉄は表面にブリ

スタをともなう粒界割れであり, 3%シリコン鉄の場合

は,外表面上には何の変化も見られないが,表面直下に

は(100)へき開割れ(粒内割れ)が観察された｡

(2)水素析出には塑性変形がともない,試料表面から

約200/∠以内において,クラックほ粗大化して多量の転

位が発生し, Ⅹ繰回折の著しいブロードニングがみられ

た｡

(3)格子欠陥によるT.ラップ作用を考慮すると,固溶

量のみかけの測定値ほ次式で定式化される｡

Ca-42/戸exp(-6500/RT)(1+Kexp(ED/RT))

そして,この式はこれまで報告されている室温付近での

固溶量の異常性をよく説明した｡

(4)室温においては,カソード電流密度1mA/cm2

以上で析出クラックは形成され,臨界の格子固溶量は,

0.1ppm程度と推定された｡この臨界固洛量は,鋼材の

強度および欠陥密度によってきまるものである｡



280 Bulletin of Nagoya lnstitute of Technology γol. 26 (1974)

終りに,本研究遂行にあたって,実験に協力していた

だいた藤嶋芳雄氏,および大学院生の杉本豊久氏に厚く

御礼申し上げます｡また,本研究の試料は,川崎製鉄株

式会社技術研究所の中井揚-氏より提供していただいた

ことを附記して謝意を表します｡
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