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研究成果の概要（和文）：本研究では，純鉄およびステンレス鋼の水素脆化支配因子となる水素安定化欠陥の検
出を目的とした。水素脆化の支配因子は空孔－水素複合体であるという仮説を立て，水素環境下延伸後液体窒素
温度で凍結し，低温から温度可変で陽電子寿命測定を行うこととした。水素脆化純鉄において単空孔が水素によ
って安定化していることを示唆しており，水素脆化支配因子が空孔－水素複合体であることを初めて実証した。
ステンレス鋼でも，単空孔レベルの欠陥が水素脆化支配欠陥と考えられ，かつ単空孔は通常室温で回復するた
め，空孔―水素複合体となり安定化していると考察された。

研究成果の概要（英文）：The aim of this work is to clarify the crucial defects related to hydrgen 
embrittelment (HE) in pure bcc-iron and austenitic stainless steel by positron annihilation lifetime
 spectroscopy(PALS). Pure bcc-iron specimens were deformed at  two different strain rates under a 
hydrogen environment. These PALS results could be explained by the formation of vacancy-hydrogen 
complexes, which were considered the dominant defects in HE. The two types of austenitic stainless 
steels, SUS 304 and SUS 316L, were pre-charged with hydrogen and subjected to tensile straining. The
 SUS 304 alloy showed HE, whereas the SUS 316L alloy showed low hydrogen susceptibility. The vacancy
 clusters could be induced in both of the samples, indicating that they were not crucial in the HE 
process. By comparing the defect behavior in detail using the PALS method, we can clarify the 
vacancy-hydrogen complexes which are related to HE in fcc iron.

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 
クリーンエネルギーとしての水素利用が
注目されているが，その実用化にはいくつか
の課題がある。その一つに水素貯蔵タンクに
用いられる金属材料の水素脆化があり，水素
の侵入により材料の力学的特性が劣化し，延
性が低下し早期破断を引き起こす。水素脆化
は古くから現象論として知られているが，水
素脆化の支配因子となる欠陥種およびその
メカニズムは未解明である。本研究室では純
鉄の水素脆化を空孔型欠陥に高感度な陽電
子消滅法により調べてきた。その結果，水素
脆化感受性はひずみ速度に依存するが，ひず
み速度によらず空孔クラスターが検出され
ることから，水素によって形成促進された空
孔クラスターのみでは水素脆化には至らな
いことがわかった。これは転位運動速度と水
素拡散が水素脆化に関係することを示唆し
ている。また，水素と塑性変形によって形成
された欠陥があれば無水素下でも延性低下
が起こることから，純鉄の水素脆化の支配因
子は水素自身ではなく水素により導入され
た欠陥であると予想されている。 
 一方，実際の水素利用において，水素の輸
送・貯蔵材料としては耐水素性に優れたオー
ステナイト（γ）系ステンレス鋼が使用される。
水素ステーションでの利用等で想定される
低温・高濃度水素環境下では，γ 系ステンレ
ス鋼も水素脆化することがあり，例えば延伸
温度が－70 ℃で水素感受性が極大となる。
延伸温度が低温になるほど加工誘起（α’）マ
ルテンサイト相は形成しやすいが，水素の拡
散速度は低下することから，この現象は α’ 相
（bcc）形成と水素拡散のトレードオフの関係
で説明されている。また，γ 安定度の低いス
テンレス鋼では高濃度水素吸蔵によって ε
（hcp）相の形成や，ε相から α’相が形成する
ことが報告されている。このように，水素脆
性は γ 安定度に依存するといわれており，γ
（fcc）から α’への相変態や積層欠陥が水素と
密接に関わっていることが現象論的にいわ
れている。また，亀裂の進展は ε相と γ相の
境界で起きていることが観察されており，ε
相を水素脆化支配因子とする説もある。以上
のように，水素脆化の支配因子は金属組織的
観点から幅広く報告されているが，統一的知
見は得られていない。 
 
２．研究の目的 
以上の知見から，純鉄中の水素脆化の支配
因子は空孔－水素複合体であるという仮説
を立て，陽電子消滅法によりその実証を試み
ることを本研究の目的とした。純鉄の水素と
空孔の室温での拡散係数はそれぞれ 5.79×
10-8 m2/s，7.04×10-15 m2/sと大きく，空孔
－水素複合体は不安定であるため延伸材を
室温で測定しても，室温時効で変化してしま
う可能性がある。そこで，空孔－水素複合体
を凍結し，温度可変陽電子消滅測定すること
で，生成欠陥のひずみ速度依存性を調べるこ

ととした。また，水素添加しながら予ひずみ
を 10%付与することでいったん空孔－水素
複合体を形成させ，その後水素添加せずにた
だちに再延伸した試料と 1時間時効し水素を
脱離させ再延伸した試料を作製し，両試料の
形成欠陥を比較することで水素脆化の支配
因子となる欠陥を明らかにすることとした。 
 ステンレス鋼においては，γ 相の不安定化
を招く原因として変態核となる積層欠陥や
転位・原子空孔の作用があり，格子欠陥と水
素との関係性を明らかにすることが本質的
な機構解明につながると考え，空孔型格子欠
陥を高感度で計測する陽電子消滅法により，
鉄中 γ相の水素脆化機構の解明を行うことと
した。鉄中の水素は単空孔と結合し安定化さ
せることから，水素添加材では転位の相互作
用によって形成した単空孔を水素が安定化
し，水素誘起空孔を形成すると考えられる。
この水素誘起空孔が γ相と ε相の境界といっ
た高ひずみ領域で凝集して空孔クラスター
を形成，破壊の起点となることが水素脆化の
要因の一つとなる。本研究では，準安定オー
ステナイト系ステンレス鋼である SUS304 に
おいて，水素添加による試料表面の変態組織
を除去した試料を作製し，水素脆化支配欠陥
を特定することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
純鉄（4N）では，ダンベル状に加工し供試
料とした。850 ˚Cで 1時間焼鈍し初期欠陥を
取り除いた後，電解水素チャージ（0.09 
mass% NH4SCN 添加の硫酸水溶液，50 
A/m2）により水素を添加しながら低速ひずみ
（2.2×10-5 /s）と高速ひずみ（3.3×10-4 /s）
で 16%ひずみ量まで塑性変形させた。この試
料を室温で 1時間時効して水素を除去した後，
170 Kから 520 Kの温度範囲で温度可変陽電
子寿命測定を行った。また，水素添加しなが
ら予ひずみを 10%付与し，その後水素添加せ
ずに再延伸した試料（直後材という）と 1時
間室温時効して水素を脱離させた後，再延伸
した試料（1 時間時効材という）を作製し，
陽電子寿命測定を行った。 
 ステンレス鋼においては，SUS304 をダン
ベル状（ゲージ部：10 mm幅，20 mm長，0.2 
mm 厚）に加工した後，900 ℃で溶体化処理
を行った。水素添加は電解水素チャージ法に
より，3 % NaCl + 3 g/L NH4SCN 水溶液，電
流密度 50 A/m2 ，室温，48 hで行った。この
条件では，水素は表面から試料内部に 10 µm
程度の領域に指数関数的に添加され，試料表
面層には水素添加誘起により εや α’相が形成
する。引張試験は全て室温，4.17×10-4 s-1で行
った。これにより，水素添加後，試料①：そ
のまま，試料②：延伸による相変態等の影響
を考慮する上で障害となるため電解研磨に
よって表面 10 µmを除去，試料③：水素添加
後，予ひずみ 10%を与えたのち表面 10 µmを
除去，の 3種類の試料を作成した。溶融分析
によって水素全量を測定した結果，①の水素



添加材では 178.1 ppm，②の表面除去材と③
の 10%予ひずみ後表面除去材では 6.2 ppmで
あった。α’相や ε 相の形成を確認するため，
各処理過程で XRD 測定を行った。陽電子寿
命測定は室温で行い，得られた寿命スペクト
ルは 2～3 成分で解析した。形成欠陥の帰属
のため，100～600 ℃で各温度 20 min保持の
条件でアニール処理した。 
 
４．研究成果 
水素存在下で延伸した純鉄全ての試料に
おいて陽電子寿命スペクトルは 3成分に分解
され，バルク，150 psの転位・空孔成分に加
えて，200 ps以上の空孔クラスター成分が検
出された。図 1に低速ひずみ材，図 2に高速
ひずみ材の温度可変陽電子寿命測定の結果
を示す。両試料で空孔クラスター成分が検出
され，低速材では 250 Kから 420 Kまで空孔
クラスター成分の寿命が増加したが，高速材
は 300 Kから 315 Kでのみ増加がみられた。
この結果は，低速材では 220 Kで可動できる
単空孔が形成しているが，高速材では 300 K
以上で可動可能な大きな空孔クラスターが
すでに形成していることを意味している。高
速材では転位の切りあいで生じた単空孔が
延伸中に可動して空孔クラスターを形成す
るが，低速材では水素が単空孔に捕獲され，
空孔－水素複合体を形成し安定化している
ことを示唆している。 

 

図 1 純鉄を水素環境下低速延伸した試料の
陽電子寿命の温度依存性 

 
次に直後材と 1時間時効材の応力－ひずみ
曲線を測定したこところ。直後材は延性低下
したが，1 時間時効材はみられなかった。全
ての試料で空孔クラスター成分が検出され
た。直後材は 1時間時効材に比べてバルクの
寿命値が長く，相対強度も高いことから，欠
陥量としては少ない。これは直後材では陽電
子消滅法では検出できないほど大きな空孔
クラスター（数十個以上の空孔）が形成して
いるために，見かけ上欠陥量が減少している
ことを示している可能性がある。そのような
大きなサイズの空孔クラスターが形成する
理由としては，1 時間時効材では残留した空

孔が拡散し，空孔クラスターを形成するだけ
であるが，直後材では空孔－水素複合体がす
べり面をとった局所に存在しており高密度
領域が存在するため大きなサイズの空孔ク
ラスターを形成しやすいと考察される。 

図 2 純鉄を水素環境下高速延伸した試料
の陽電子寿命の温度依存性 

 
ステンレス鋼の SUS304の結果を述べる。
図 3に水素なし試料，試料①および試料②の
応力－ひずみ(S-S)曲線と破断材の陽電子寿
命結果をまとめた。試料①では延性低下し水
素脆化がみられたが，試料②では延性低下し
なかった。以上から，表面層に 6.2 ppmの水
素があるだけでは水素脆化しないことがわ
かった。また，試料①では空孔クラスターの
形成が認められるが，水素脆化しない場合に
は転位のみが観察され，空孔クラスターは形
成しない。 

図 3 水素なし材，試料①および試料②の応
力－ひずみ曲線と陽電子寿命測定結果 

 
図 4に試料③の S-S曲線と陽電子結果を示
す。10%延伸し，10 µm表面除去後の結果か
ら，表面 10 µmに空孔クラスターが形成して
いたことがわかる。表面 10 µm研磨後は 180 
psの寿命成分が検出されたが，この寿命値は
転位による 160 ps寿命よりもやや長い。10%
延伸し 10 µm表面除去後，再度延伸したとこ
ろ延性低下がみられた。その結果から，水素
誘起組織である α’や ε相は水素脆化には必要
なく γ相自体が水素脆化していることがわか
る。試料②と試料③では同じ水素量であるが，
試料③は水素脆化し，空孔クラスター形成が
みられたことから，180 ps寿命成分を与える
欠陥が水素支配欠陥である可能性がある。 



図 4 試料③の各処理過程における応力－
ひずみ曲線と陽電子寿命測定結果 

 
そこで，アニール実験により 180 ps寿命成
分を与える欠陥の帰属を試みた。10%延伸し
10 µm表面除去試料と試料①の破断試料をア
ニールした試料の陽電子寿命結果を図 5にま
とめた。その結果，100 ℃アニールで 180 ps
成分は回復したが，300 ps以上の空孔クラス
ター成分は 300 ℃で回復した。この結果から，
10%延伸し 10 µm表面除去試料で誘起された
欠陥は，回復温度の低い単空孔レベルと帰属
される。水素添加材を延伸すると空孔－水素
複合体が形成し安定化するが，100 ℃アニー
ルで水素は空孔から脱離し，単空孔が回復し
たと考察した。 

図 5 各試料のアニール処理による陽電
子寿命結果 
 
以上，ひずみ速度の異なる純鉄の温度可変
陽電子寿命測定の結果から空孔－水素複合
体の検出，ひずみ付与によるいったん生成し
た空孔－水素複合体の挙動から生成位置の
局所化を示したところに新規性がある。一方，
ステンレス鋼においては，水素誘起組織およ
び加工誘起組織を取り除き比較することで，
γ 相自体が水素脆化していることを示し，水
素脆化支配欠陥が空孔－水素複合体である
ことを実証することができた。それがひずみ
不均一領域で局所的に形成・凝集し，空孔ク
ラスターが形成・成長することで破壊の起点
となり，水素脆化を引き起こすと考えている。 
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