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研究成果の概要（和文）：水素適合性のある準安定オーステナイト系ステンレス鋼の開発研究である。元の材料
は水素適合性のない（水素脆化が起こる）準安定オーステナイト系ステンレス鋼SUS304であり、それに最適な添
加する窒素量を調査し、組織微細化処理を行い、水素適合性のある安定オーステナイト系ステンレス鋼と同様な
水素適合性を得ることが可能になり、さらに水素適合性のある安定オーステナイト系ステンレス鋼より高強度な
材料（降伏応力を200MPaから470MPa程度に増加）を作成できた。窒素添加および組織微細化の組み合わせにより
耐水素脆性な高強度低ニッケルオーステナイト系ステンレス鋼の実現ができた。

研究成果の概要（英文）：This research aimed at developing a hydrogen-compatible metastable 
austenitic stainless steel. The base material was the metastable SUS304 which is not hydrogen 
compatible (hydrogen embrittlement occurs). First, the optimum nitrogen content to be added was 
investigated; it was followed by microstructure refinement: both led to hydrogen compatibility 
similar to hydrogen-compatible stable austenitic stainless steels. The strength level was also 
higher than hydrogen-compatible stable austenitic stainless steels (yield stress increasing from 
200MPa to 470MPa). The combination of nitrogen addition and microstructure refinement led to the 
realization of high-strength, hydrogen-compatible, low-nickel austenitic stainless steel.

研究分野： 材料工学

キーワード： 水素脆化　鉄鋼材料　オーステナイト　相変態　窒素添加　組織微細化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素適合性のための添加窒素量は0.3mass%とされていたが、初めて0.3mass%以上でも組織微細化を組み合わせれ
ば、水素脆化を妨げることを示した。耐水素脆性合金のデザインのために重要な知識である。
また低ニッケルオーステナイト系ステンレス鋼（SUS304）でも応用できる方法（高温窒素ガスによる窒素添加＋
冷間圧延と再結晶熱処理）により水素適合性と強度増加を同時に得ることができることを示した。その結果か
ら、水素設備に利用できる材料が増え、水素社会の実現に繋がる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

研究開始の時は、安定なオーステナイト系ステンレス鋼が水素適合性のある鉄鋼
材料として認められていた。特に、SUS316L のニッケル含有量が 10mass%以上であり、安
定なオーステナイト相を有するが、高ニッケル含有量のため、水素設備に対する大規模な展
開が困難である。一方、SUS304 鋼は準安定オーステナイト系ステンレス鋼であり、ニッケ
ル含有量は基本的に 8mass%程度である。SUS304 は SUS316L より安価であるが、準安定オ
ーステナイト相を有するため、ひずみ誘起マルテンサイト変態が起こる。マルテンサイト相
が特に水素に弱いとされ、SUS304 鋼にマルテンサイト変態が起きることで、SUS304 鋼が
水素脆化し、適合性のない鉄鋼材料とされている。また SUS316L の強度（降伏応力）が
300MPa 以下であり、高圧水素設備に不適切である。 

オーステナイト系ステンレス鋼に窒素添加による固溶強化及びオーステナイト相
の安定化に関する先行研究結果が発表されており、窒素添加が効果的な強化および安定化
方法であると知られている。水素適合性に関して、Hannula ら[1]が窒素添加した SUS304 の
水素適合性を調べたが、利用された SUS304 の科学成分にばらつきが多く、窒素の影響を明
確に理解されなかった。同時に、水素導入方法は陰極水素チャージであり、オーステナイト
相に不適切な方法である（オーステナイト相の水素固溶限が高く、水素拡散係数が低いため、
試料表面に過飽和水素量が導入する可能性が高くなり、また試料中に均一な水素量を導入
できない）。Hannula らが添加窒素量を増やすことにより、水素適合性が変化し、脆性擬へ
き開破壊から結晶粒界破壊に変化すると報告した。また Odegard ら[2]も窒素添加した 21-
6-9 合金の場合、添加窒素量は 0.31mass%を超えると水素適合性が低下すると報告した。 

組織微細化と水素適合に関しては、準安定オーステナイト系ステンレス鋼におい
て、組織微細化による強化と水素脆化の抑制はすでに著者が報告した[3]。 

窒素添加と組織微細化を同時実施したステンレス鋼に関しても少し先行研究結果
が存在するが、範囲が狭い。Nystrom ら[4]が窒素添加した安定なオーステナイト系ステン
レス鋼 SUS316LN には、結晶粒子の微細化の効果が窒素量の増加とともに上がるが、転位す
べりが平面化していくと報告した。Werner[5]はさまざまなオーステナイト系ステンレス鋼
に窒素添加と組織微細化を実施した結果、窒素による固溶強化と組織微細化強化が同時働
くと報告したが、焼鈍し温度が 1200℃以下であったため窒素が固溶窒素ではなく、窒化物
として存在していると疑問が残る。 

以上より、窒素添加、組織微細化はある程度研究されているが、水素適合性に関す
る窒素添加した準安定オーステナイト系ステンレス鋼の組織微細化は実施されていなかっ
た。 
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２．研究の目的 
水素適合性のない準安定オーステナイト系ステンレス鋼に窒素添加および組織微細化を共
に応用し、強度増加・オーステナイト相安定化・水素適合性を共に得ることが目的である。
準安定オーステナイト系ステンレス鋼は低ニッケル量を含むため、耐水素脆性合金に改善
できれば、水素設備の大規模な展開に繋がる。 
 
 
３．研究の方法 

低ニッケル準安定オーステナイト系ステンレス鋼 SUS304 を用い、高温窒素ガス中
において窒化処理を行った。窒化物の析出の予防のため、1200℃で窒化処理を行い、窒素
ガス圧力を 0.03～0.1MPa の範囲で変化した。 

組織微細化の場合、厚み 3 ㎜板材に窒素添加したのち、冷間圧延を行い、その後再
び 1200℃で再結晶処理を実施した。 

すべての窒素添加量および組織（粗大結晶粒と微細化した結晶粒子）を有する試料
に高温高圧水素ガス暴露した（270℃、100MPa）。水素暴露された試料の水素量を測定し、
固溶水素量に及ぼす固溶窒素量および結晶粒径の影響を確認した。 
水素有無試料の引張試験を行い、破断機構を走査電子顕微鏡で確認した。また破断面下の二



次き裂も電子後方散乱回折を用いて測定した。X 線回折も実施し、相変態が起こったかどう
か調査を行った。 
 
 
４．研究成果 

窒化処理の窒素ガス圧力は、0.03MPa、0.07MPa、0.1MPa にした結果、SUS304 の
固溶窒素量はそれぞれ 0.25mass%、0.36mass%、0.44mass%になった。組織微細化を行った
材料は 0.36mass%窒素添加した SUS304 にした。組織微細化を行っていない材料は、窒素量
に関わらず、結晶粒径は d	=	60~70μ=であり、微細化を行った材料の結晶粒径は d	=	11μ
m 程度であった。また電子後方散乱回折測定（Electron	BackScattered	Diffraction、EBSD）に
より、組織のテクスチャ（結晶方位の偏り）について、特に窒素量の影響はなかったが（（101）
が多い）、微細化した材料の方がテクスチャは少なかった（結晶方位の偏りが少ない）（図 1）。
最後に微細化された材料以外の窒素添加 SUS304 は焼鈍し双晶界数が同量であった。以上よ
り、窒素添加に関しては、窒素量が異なっても結晶粒径や組織には変化しなかった。また窒
素添加した材料に組織微細化を行った結果、組織のテクスチャが減少したが、窒素量に変化
はなかった。 

試験片は板材であり、板の
中心まで窒素が固溶されているかど
うかを確認するために、厚み方向に
両面の間にビッカース硬さ試験を行
い、すべての条件において厚み方向
の硬さにばらつきがなく、窒化処理
および組織微細化が成功した。また
微細化した窒素添加材に関して、再
結晶処理後でも冷間圧延前と同じ窒
素量（0.36mass%）を有し、再結晶処
理による脱窒素が起こらなかったと
考えられる。 

すべての材料（以上の 4 条
件と市販の SUS304）の水素有無引張
特性を図２に示す。水素未チャージ
の場合、窒素量が増加することにつ
れて降伏応力が増加し、引張強さも
増加するが、破断伸びが減少してい
く。水素チャージの場合、水素による
固 溶 強 化 が 確 認 で き た 。 ま た
0.36mass%窒素添加材の破断伸びが 0.25mass%窒素添加材および 0.44mass%窒素添加材ほ
ど減少されなかったため、水素適合性のために最適な窒素量だと考えられる。最後に、
0.36mass%窒素添加および組織微細化した材料の引張特性は、単純に窒素添加材の引張特性
を上回り、水素による破断伸びの減少が起こらかなった。ちなみに、ベース SUS304 に比較
すると、窒素添加材の破断伸びがはるかに小さくなった。その理由は窒素添加によるオース
テナイト相の安定化である：マルテンサイト変態が起こらないため破断のびが減少する。一
方、SUS304 で確認できる極端な水素脆化は窒素添加材並びに窒素添加と組織微細化を実施
した材料に見られない。逆に、図 2 の
“SUS304+0.36N	&	small	grains”にお
いては、水素による固溶強化および
少々の破断伸びの増加が生じる。応
力・ひずみ曲線において、窒素添加と
組織微細化を組み合わせることによ
り、水素脆化の抑制と遥かな強化を
同時に得ることが可能であると明確
にした。 
 すべての材料の水素脆化感
受度を測定するために、引張試験後
の破断面を観察し、刃断面積を測定
した。代表的な破断面を図 3 に示す。
水素が無い場合は、基準の SUS304 と
比べて、窒素添加材や窒素添加と組
織微細化を行った材料において、破
断面に違いが見られず、等軸ディン
プルを観察できる。一方、水素暴露し
たとき、SUS304 の破断面に擬へき開
破壊（結晶粒子内ファセット）が現れ

図1 窒素添加および組織微細化を実施した SUS304

の電子後方散乱回折マップ（Inverse	Pole	Figure） 

 
図 2 SUS304 と窒素添加および組織微細化を実施し

た SUS304 の水素有無の引張特性 



る。窒素添加材において、多軸ディンプル及び二次き裂のみを観察し、擬へき開破壊は起こ
らなかったことが分かる。 

 
 
また水素暴露したときの SUS304 および窒素添加と組織微細化を実施した材料の二次き裂
周りの組織分析（EBSD）を行った。破断面辺りのマルテンサイト相体積率を X 線回折した
結果は次の通りである：未チャージ SUS304：61％マルテンサイト、水素チャージ SUS304：
19％マルテンサイト、水素有無窒素添加材（微細化なし）：5％マルテンサイト、水素有無窒
素添加と組織微細化した材料：10％マルテンサイト。以上より、窒素添加によるオーステナ
イト相の安定化が確認できた。また組織微細化によるマルテンサイト変態が増加する傾向
があったが、水素脆化が少なかった。図 4 に示す相のマップにおいて、SUS304 の二次き裂
の周りにはマルテンサイト相のみが存在する一方、窒素添加と組織微細化した材料の二次
き裂の周りはオーステナイト相のみが存在する。窒素によるオーステナイト相安定化およ
び組織微細化による応力集中抑制より水素の影響を緩和できると考えられる。 
 最後に水素適合性評価について述べる。水素適合性基準は二つ進めれている：一つ
目はニッケル当量（Nickel	equivalent、Nieq>27mass%）といい、鉄鋼材料の科学成分で計
算し、最低限（27mass%）を越えなければならない。ニッケル当量は、マルテンサイト変態
が水素脆化の大きな影響を引き起こすと考えられ、オーステナイト相の安定性を示す値で
ある[6]。ニッケル当量の計算式（１）を下記に記載する。 
 

[ %] = + 12.60 + 1.05 + 0.65 + 0.98 + 0.35 + 33.6 	 	 	 	 	 （１） 
 
以上の元素は重量分率（mass%）で計算行う。 
二つ目の基準は、比絞り率（Relative	Reduction	of	Area、RRA）である。絞り率は破断した試
料の破断面積と元の断面積に対する減少率であり、比絞り率は、水素有無の絞り率の割合で
ある（RRA	=	RRA 水素/RRA 未チャージ	 >	
0.63）[7]。比絞り率は 1 に近いほ
ど水素の影響が小さく、０に近いほ
ど水素脆化が強いことを示す。ニッ
ケル当量は試験が不要であるが、比
絞り率は引張試験が不可欠である。
図 5 に本研究において作成した材
料のデータ（ニッケル当量対比絞り
率）を示す。比較のため、高ニッケ
ル含有量を有する耐水素脆性合金
である SUS316L および SUS310S の
データも記載してある。SUS304 は
両基準を満たさないが、窒素添加に
より水素適合を得られる。しかし、
窒素を増やすほど、比絞り率が低下
し、比絞り率の基準を満たさないこ
とになる。ここで組織微細化を加え
て比絞り率を増加させ（延性を取り
戻す）、両基準を満たす合金を実現
できる。 

 

図 3 水素有無材料の代表的な破断面 

 

図 4 二次き裂周りの相のマップ（EBSD

分析）：水素有無 SUS304 と窒素添加およ

び組織微細化行った SUS304 

 

図 5 ニッケル当量と比絞り率の比較。緑：水素適合材

料、灰：材料が存在しない領域、黄：ニッケル当量基準

のみを満たす材料、赤：絶対に水素脆化起こる材料 



 
以上の結果より、水素適合性のある低ニッケルオーステナイト系ステンレス鋼を作成でき
た。下記に結果をまとめる。 
 窒素添加により遥かなオーステナイト相の安定化を確認できた。 
 固溶窒素量が増加することにつれて降伏応力や引張強度も増加するが、破断伸びが低

下していく。 
 水素暴露した窒素添加材において、0.36mass％窒素添加材の破断伸びにおいて水素の

影響が一番小さかった。 
 0.36mass%窒素添加材に組織微細化処理を行い、結晶粒径を 70μ0 程度から 11μm 程

度まで微細化し、降伏応力および引張強度がかなり増加した。また水素暴露後、破断伸
びが減少しなかった。 

 二つの水素適合性基準（オーステナイト相の安定性に関する基準と延性に関する基準）
に対して評価し、最低窒素量を有する窒素添加材および 0.36mass%窒素添加と組織微
細化した材料のみが両基準を満たした（0.36mass%窒素添加材はオーステナイト相の安
定し基準しか満たさない）。 

 水素の影響を抑制した主な理由は、窒素添加によるオーステナイト相の安定化である
と確認できた。ただし、オーステナイト相の安定性のみで水素適合性を得ることが不可
能であり、延性の維持も大きな要因であると考えられる。 

窒素添加量において、0.31mass%の上限が先行研究で報告されたが、本研究において、組織
微細化の効果より窒素添加量の上限を伸ばせることが出来ることを初めて明確にした。 
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