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研究成果の概要（和文）： 

 環境負荷の低い高強度鋼の水素脆化機構の解明に向けて水素のナノスケールの偏在状態を検

討する目的中性子小角散乱法の利用技術確立をめざし、ボルト材等の小型試料に関する定量化

レベルの向上を行った。また、添加元素を抑えながら鉄鋼材料の高強度化を行うために軽元素

が形成するナノスケールのヘテロ構造の詳細を中性子小角散乱法とX線小角散乱法を併用する

ことで組成情報まで含めた情報を取得する手法を確立した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 For suppressing hydrogen embrittlement, small-angle neutron scattering (SANS) 

measurements system has been optimized to get accurate and keep high reproducibility for 

relatively small samples for bolts. Furthermore, combined use of SANS and small-angle 

X-ray scattering (SAXS) has been established for getting compositional information of the 

embryo or clusters of carbide, oxide, nitride or other hetero-structure with light elements.  
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１．研究開始当初の背景 

 鉄鋼材料は自動車や大型構造物に使用さ
れる基盤材料であり、その高強度化はこれら
の軽量化および省資源化につながる。ナノ炭
化物分散や結晶粒微細化による高強度鋼が
開発されているが高強度な材料ほど、微量な
水素による遅れ破壊、すなわち水素脆性に対
する感受性が高くなる。水素脆性の克服には
水素の偏在状態をナノスケールで解明する

必要がある。しかしながら重い元素である鉄
を主成分とする鉄鋼材料で水素を始め、炭素
や窒素等の軽元素の偏在状態をナノスケー
ルで十分な統計代表制をもって評価する技
術は確立していない。本研究では鉄鋼中の水
素を始めとする軽元素の偏在状態を評価す
る方法として中性子小角散乱法に着目し、水
素の偏在状態の検出を狙うとともに、X 線小
角散乱法と併用することで軽元素の偏在状
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態をサイズのみならず、組成情報まで得る技
術の確立を狙った。 

 

２．研究の目的 

上記背景をもとに、 

(1) 中性子小角散乱法による水素偏在状態
の観測技術の確立 

 

(2) 中性子と X 線小角散乱の併用による軽
元素偏在状態のサイズおよび組成情報の抽
出技術の確立 

 

の２つを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1)中性子小角散乱法を用いた微量水素の偏
在状態の検出については Pd 系での報告
(Maxelon et al, Acta Mater., 49(2001), 2625- 

2634)および鉄系については代表者らの論文
(Ohnuma et al.,Scripta Mater., 58 (2008), 142- 

145)があるが、これらは微量水素の偏在状態
を観測しやすいシステムを選択している。本
研究ではより広範囲の組成範囲での水素偏
在状態の検出を目指し、測定システムの検討
を行う。 

 

(2)中性子と X 線小角散乱技術を併用し、ナノ
スケールの不均質構造からの組成情報の抽
出は 1970 年代に Al 合金に対し、試みられて
いる(Gerold et al., J.Appl.Crst., 10(1997), 28-31)

がその後ほとんど応用例は無い。軽元素の偏
在域と母相との散乱長密度の差のみを利用
するため、観測精度は分析対象とする不均質
性のサイズに依存しない。それゆえ、鉄鋼研
究における軽元素の偏在状態や、析出先駆物
の検出に極めて有力である。そこで、ラボラ
トリ X 線小角システムのプロファイル測定
精度を向上させ、鉄鋼研究に利用可能なレベ
ルに引き上げる。あわせて、ナノスケールの
不均質、およびミクロンスケール付近での利
用検討を行う。 

 
４．研究成果 
(1)我々のグループでは 2008 年度までビーム
径に対し、十分に大きな試料サイズを対象に
水素チャージの有無によるプロファイル差
を検討してきた。しかしながら、水素脆化の
問題が顕在化しているボルト材を検討する
必要が有ると判断し、2009 年度にボルト材と
して使用される 8mm 直径の試料について中性
子小角散乱プロファイルの強度変化を検討
した。この結果、図 1(a)に示した通り、測定
ごとの観測プロファイルの再現性に問題が
あることが判明した。09 年度は約半年ほどの
中性子源の停止があり、再開後、試料ホルダ
ーおよび試料直前のコリメータを見直し、十
分な強度再現性を確保することに成功した

図１(a)8mm直径の小型試料におけるSANS測定

結果。赤：水素無し、青：水素有り。曲線とマー

カーは複数回の測定を行ったもの。再現性が不十

分であることがわかる。(b)小型試料用に試料ホル

ダーと光学系を見直した結果。複数回の測定での

再現性が担保された。結果、水素の有無によるソ

プロファイルさはこの q 領域では観測されなか

った 

(a) (b) 

図２ 強ひずみ加工を行った純鉄に水素を電解

チャージし、液体窒素から取出してから測定を行

った SANS プロファイル。水素が最も多く含ま

れているチャージ直後（青）で強度が弱く、3.5

時間後、12 時間後と強度が上昇する。 

図３ mfSANS を利用して測定した鉄鋼試料

SANS プロファイル（赤および青のマーカー、赤

は核散乱、青は核散乱と磁気散乱の両方を含む）。

曲線は SANS-J のデータ。mfSANS により 1nm-1

異常の領域を簡便に測定できるようになった。 



 

 

（図 1-b）。この光学系を用いて、散乱長バラ
ンスから水素偏在状態の検出が 2008 年論文
の NbC と鉄界面における偏析よりも観測が難
しい VC 周りの偏在状態を測定したが観測さ
れる q（運動量変化、本報告では q=4psinq/l
と定義）領域でははっきりした変化が観測で
きなかった。一方で、強ひずみ加工を行った
純鉄試料については水素チャージによる顕
著な強度変化が観測された（図 2）。その後の
X 線も含めた検討で、この強度変化は１T の
強磁場下でも残存するナノスケールの磁区
構造が水素の吸脱により変化するものと考
えられる。 
 前述の VC 周りの水素偏在状態の観測が出
来なかった原因としては偏在度が感度限界
を下回った可能性とともに、観測 q領域が不
十分であることも考えられる。特に、ナノス
ケール析出物界面への偏在状態や転位への
偏在状態を検証するためには high-q 領域の
充実が欠かせない。この目的で、通常の小角
散乱測定装置(原子力機構 SANS-J を使用）に
加えて、high-q 領域の測定に適した小型中性
子小角散乱装置（mfSANS)の利用を北大と共
同で進め、図３に示した通り、high-q 側の測
定範囲の大幅な拡大に成功した。2011 年度は
これら、新規に整備した光学系、SANS 装置を
用い、また、大強度パルス中性子源 J-PARC
に設置され、同年度より稼働予定であった中
小角散乱装置（大観）を使用して、水素の有
無によるプロファイル形状を検討予定であ
ったが、定常炉中性子源、パルス中性子源と
も 2011 年３月の震災により停止し、2011 年
度は水素関連実験が行えなかった。 
 なお、大型施設のうち J-PARC については
2012 年３月より運転再開となり、現在、当初
低の実験の一部を進行中である。また、今後
の長期停止による中性子実験の停止という
事象に対応するため、海外施設との連携およ
び小型パルス中性子源の利用とを進めてお
り、今後は非常事態においてもある程度の実
験を支障無く進め得る研究環境を構築中で
ある。 
 
(2)各元素の見えやすさに相当する散乱長は
X 線が原子番号に比例するのに対し、中性子
では原子番号に対し、ランダムな値となる。
このため、マトリクス中の第２相の散乱長密
度は結晶構造と組成とに依存し、中性子と X
線で大きく異なる値となる。X 線および中性
子小角散乱強度はこの散乱長密度の２乗に
比例するため、両者の強度を比較することで
観測しているスケール領域の第２相が出現
しうるいくつかの相のうちのどの相に相当
しているのかやその相が平衡組成か否かを
検討可能である。これを利用して炭化物や窒
素化物など軽元素と関わる第２相粒子につ
いて、形成の極初期段階の存在状態を検討し

た。図４には 600℃および 700℃で焼き戻し
た V添加鋼の SAXS および SANS プロファイル
を示した。図に示したように 700℃の焼き戻
しではSAXS とSANSの散乱強度比は平衡組成
の VC に相当する値(~14)となったのに対し、
焼き戻しにより明瞭な硬度上昇が認められ
るものの、電子顕微鏡観察では炭化物の形成
が不明瞭な 600℃の焼き戻し材では直径が約
1nm の極めて微細な析出物からの散乱プロフ
ァイルが観測され、かつ散乱強度比が平衡組
成の VCに相当する値から逸脱した値となる。
これは VCに多量の鉄が固溶したと解釈でき、
サイズも考慮すると、VC 形成の前駆体形成に
相当すると考えられる。 
 この散乱強度比を用いた検討は水素、酸素、 
炭素、窒素などの軽元素のナノスケールの偏
在状態をバルク形状のまま検討できる強力
なツールである。X 線で問題となっていた検
出ガスによる smearing に起因する high-q 側
プロファイルのゆがみも本研究において導
入した位置敏感型半導体検出器により克服
できた。この結果、基本ツールと解析手法の
両者をほぼ確立した。（発表論文1, 9, 14, 15, 
19 に対応) 
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