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1.	 緒　　　言

Ni基合金は高耐食材料として知られており，苛酷な腐
食環境や化学工業用プラントの各種配管や構造部材として
使用されている 1-3)。しかしながら，高級な Ni基合金にお
いても経年劣化に伴う応力腐食割れや脆化が生ずる場合が
あり，いずれも，材料中の水素が関係すると考えられてきた。
Ni基合金の水素脆化の特徴は，鉄や鋼の場合より塑性変
形の影響が大きいことにあり，Ni基合金の積層欠陥エネル
ギーが鋼に比べて低いことから，積層欠陥エネルギーと水
素脆化を関連づけて議論する研究も多い 4-7)。

侵入水素による水素脆化割れ発生機構については諸説
提案されており，例えば，水素による decohesionモデルや，
水素による dislocation plasticityモデルが知られている。水
素による decohesionモデルは，クラック先端などの応力集
中部に水素が局在化することにより結晶格子の結合力を弱
める，という説である 8-10)。この場合，水素脆化による破壊
形態は劈開破壊を示し，特に，表面エネルギーの低い，低
指数の結晶学的面で劈開破壊が生ずる場合が多い。例えば，
fcc相の場合には，{111}

C面や {100}
Cが劈開破壊面になり，

粒界近傍では，これらの劈開面に沿ったファセットを形成
することになる。
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抄 録
Ni基合金の水素脆化においては塑性変形挙動の役割が重要であると考えられている。Ni 基合金の塑性

変形挙動と転位挙動に及ぼす水素の影響を明らかにする目的で，Ni 基モデル合金多結晶および単結晶を
用い，水素チャージ下での転位挙動を透過電子顕微鏡を用いて観察した。その結果，積層欠陥エネルギー
の低い高Ni 合金では，特定のすべり面上で刃状転位がプラナーに配列する性質があるのに対し，水素
チャージの影響下ではらせん転位に転じ，cross-slip が促進されることが明らかとなった。この水素誘起
転位の発生により，局所的に転位密度の増加が認められた。さらに，水素誘起転位に及ぼす規則化の影
響を明らかにする目的で，550℃以下で長時間時効を行い，Ni2Cr 型規則相を得た。規則相では，水素の
影響が無い場合には刃状転位からなる規則格子転位が変形を支配するのに対し，水素の影響下ではらせ
ん成分を持った通常転位に変化し，水素誘起転位間の反応が双晶変形誘発に寄与すると示唆された。一
連の検討により，Ni 基合金の転位と水素との相互作用は，転位性質と合金組成に敏感であり，水素誘起
転位の挙動が水素脆化に影響することが明らかとなった。

Abstract
The effects of hydrogen charging on the dislocation behavior in Ni-base alloys have investigated 

by means of transmission electron microscope (TEM) observations using poly- and single-crystalline 
specimens. The deformation mode of high Ni alloys is characterized by planar edge dislocations in 
the absence of hydrogen. However, hydrogen charging has induced curved dislocations with screw 
components, resulting in high dislocation density near the surface and grain boundary. The effect 
of hydrogen charging on superdislocations in Ni2Cr superstructure has also been investigated after 
aging Ni-Cr alloy. The superdislocations, which consist of edge dislocations, have changed to 
ordinary dislocations with screw components by hydrogen charging. The hydrogen affected 
dislocations seems to enhance dislocation pile-ups enough to trigger deformation twinning inside 
grains. These results suggest that the dislocation-hydrogen interaction, which is susceptible to 
dislocation character and chemistry, affects the hydrogen affected dislocations so that govern the 
mechanical properties under hydrogen charging.
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一方，水素による dislocation plasticityモデルは，水素が
金属中に固溶することにより低応力でも転位が発生し，局
部的に塑性流動応力が低下する，という説である 11-14)。H.
K.Burnbaumのグループは高圧電子顕微鏡中に特殊なセル
を取り付け，水素ガス雰囲気中での転位挙動をその場観察
しているが，Feや Ni中では水素により転位のmobilityが
増大し，局部的に転位の tangleが形成すると報告してい
る 15, 16)。dislocation plasticityモデルに従えば，水素の影響
下では亀裂先端で shear bandが発生したり，破面上に塑性
変形の痕跡が認められる，等の decohesionモデルだけでは
説明できなかった諸現象の解釈が可能である。
一方，南雲らは，水素脆化も破壊現象と捉えれば，まず
破壊に導く格子欠陥の生成に注目すべきとの観点から，水
素助長歪み誘起空孔理論を提唱している 17)。これは，水素
が塑性変形に伴う原子空孔性欠陥の生成を助長し，それが
水素脆化特性と密接に関連するとの理論である。面心立方
合金では，高井らが Inconel625について塑性誘起空孔が水
素脆化に関連していることを報告している 18)。すなわち，
水素予添加有無の条件下で塑性歪みを与え，あらためて陰
極電解で水素を添加したときの吸収水素量を測定すると，
歪みにより水素吸収量が増加すること，特に水素予添加材
で顕著であることから，水素により空孔の発生が促進され，
一旦生成した空孔が水素により安定化することを示唆して
いる。また，陰極チャージ引張を中断し，水素除去のため
の熱処理を加えた後，再負荷を施した場合にも脆化が生ず
ることから，水素脆化に対しては水素自体の影響が本質で
はなく，水素により導入された空孔の存在が重要であると
結論付けている。
実用 Ni基合金の中には規則相や金属間化合物相を含む

ものがある。例えば，高グレードの油井管として知られて
いるNi-Cr-Mo，Ni-Cr-Mo-W合金等は，高温（150～300℃）
の腐食環境下で使用される場合が多い 7)。一方，この合金
は 550℃以下での長時間時効により準安定の規則相が生成
することから，種々の材料問題が規則化現象と関連づけて
議論されてきた。例えば，水素脆化による破壊形態は，規
則化に伴い粒界破壊から双晶界面破壊に変化することが確
認されており，規則化に伴う巨視的な塑性変形挙動の変化
とよい一致を示している 19-22)。
本報告では，Ni基合金の水素脆化の支配要因を塑性変

形挙動の観点から概説する。具体的には，水素脆化感受性
と積層欠陥エネルギーとの関係，転位挙動に及ぼす水素の
影響，規則合金の転位挙動に及ぼす水素の影響について述
べ，実用 Ni基合金の材料設計指針の一助としたい。

2.	 Ni基合金の積層欠陥エネルギーと水素脆化感
受性の関係19)

図１は Ni-Cr-Fe３元合金の水素チャージ引張性質（TS，
YS）を示す。炭素，P，Sの含有量は 0.001％以下である。
サンプルは，真空溶解により得られた各インゴットを熱間
鍛造，熱間圧延により成形後，所定の温度で溶体化処理に
より平均粒径 80 μmに調整し，陰極電解による水素チャー
ジをしながら引張試験を行い，伸びと最大引張強さ（UTS）
から評価した。陰極電解液は，1N-H2SO4溶液に 1.4 kg/m3

のチオ尿素を添加した溶液を用い，定電位：900 mV/S.C.E，
電流密度：10～300 A/m2の条件で水素チャージを行った。
歪速度は 3×10−4/sである。
水素の影響が無い場合，Cr量一定のもとでは高 Ni化に

より加工硬化係数，引張強度は単調に増加する。破壊形態

図１　引張特性に及ぼす水素チャージおよび合金組成の影響
Effect of compositions on tensile properties with hydrogen charging in Ni-Cr-Fe alloys
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はいずれも延性破壊である。水素チャージの影響下では粒
界破壊が生じ，伸びと引張強度が低下する。水素による強
度および伸びの減少は Ni量が 50％を超えると顕在化し，
高 Ni側で著しい劣化を示す。一方，Crを増加すると加工
硬化率および強度が上昇するが，水素チャージの影響は緩
和される。
水素脆化感受性と積層欠陥エネルギーとの関係を明らか

にするため，Ni-Cr-Fe３元合金について積層欠陥エネルギー
を実測した。各合金の積層欠陥エネルギーの測定方法は下
記の通りである。水素チャージ引張性質の評価に用いたサ
ンプルに 2％の引張変形を加えたのち，すべり転位のバー
ガースベクトル決定の後，weak-beam法により拡張転位の
幅を測定した。
積層欠陥エネルギー（γ）は以下のように拡張転位の幅（w）

の逆数で与えられる。

 γ =   (   )     （1）

ここで，{111}
C上の b = 1/2 〈11

_

0〉Cすべりに対する剛性率
（μ111）とポワソン比（v111）は下式のように非等方弾性論に従
い導出し，パルスエコー法により得た弾性コンプライアン
ス（C11，C12，C44）の測定値を用いた。

 μ111 =   C44' C55'  
 1/2    （2）

    =   ( 2 +   ) 
.
 ( C
_

11' + C12' ) 
.
 [         ] 

      （3）
	 C11' = C11	 C22' =   (C11 + C12) + C44

	 C12' = C12	 C23' =   (C11 + C12) − C44

	 C55' = C44	 C44' =   (C11 − C12)
	 C

_

11' = (C11' C22' ) 1/2 = [   (C11 + C12 + 2C44) C11 ] 1/2 （4）

図２に転位組織の一例を示す。高 Ni化により特定のす
べり面状の転位がプラナー化し，粒界面近傍で転位密度が
高くなる傾向を示す。
図３に積層欠陥エネルギーの測定結果を示す。Cr量が
一定のもとでは Ni量が 50％付近で極大値を示し，高 Ni
側では高 Ni化により積層欠陥エネルギーが減少する。こ
の傾向は，図２の転位組織を支持する結果である。一方，
Fe量一定のもとでは，高 Cr化により積層欠陥エネルギー
が減少する。
水素チャージ引張性質と積層欠陥エネルギーを比較する

と，Ni量が 50％近傍で特性が大きく変化する挙動が，両
者ともよく一致する点に着目したい。積層欠陥エネルギー
の組成依存性に変曲を示す組成域は磁気変態と重なる。こ
のことは，Ni-Cr-Fe合金の塑性変形挙動および水素脆化挙
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図２　Ni-Cr-Fe 合金多結晶の転位組織
Bright-field images of dislocation configurations in Ni-Cr-Fe polycrystalline specimens after 2% deformation

図３　積層欠陥エネルギーに及ぼす合金組成の影響
Effect of compositions on stacking fault energy in Ni-Cr-Fe alloys
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動が磁性の影響を少なからず受けていることを示唆してい
る。塑性変形と水素が関連する理論として，転位間の相互
作用によって生成する原子空孔に着目した水素助長歪み誘
起空孔理論が提唱されている 23, 24)。また Ni基合金の水素
と空孔に関わる研究では，Ni-Feめっきに過飽和に取り込
まれた水素と空孔と磁性特性に関する報告がある。例えば
深井らは，Fe-Ni中に水素が強制的に固溶することによっ
て結晶構造の変化や原子空孔の超多量生成が起こり，格子
間水素が空孔でトラップされることによってその格子間水
素のエネルギーが低下し磁気特性が変化すると考察してい
る 25, 26)。本研究の結果とも考え合わせると，水素脆化のメ
カニズムを論ずる上で，塑性変形挙動と合わせ，磁性も考
慮すべきであると考察される。
一方，水素脆化感受性と積層欠陥エネルギーは一義的に

は対応しないことが初めて明らかになった。すなわち，Ni
量（または Fe量）の影響に着目すると，高 Ni側では積層
欠陥エネルギーが低下し，水素脆化感受性は増加するが，
一方，Cr量の影響を見ると，積層欠陥エネルギーと水素脆
化感受性は負の相関を示す。したがって，Ni基合金では，
低積層欠陥エネルギー化が水素脆化を助長するとの従来の
モデルは必ずしも適用できないと結論される。

3.	 Ni-Cr合金単結晶の塑性変形挙動に及ぼす水素
の影響19, 22)

Ni基合金の塑性変形挙動と水素脆化に及ぼす塑性変形
の素過程から明らかにする目的で，Ni-Cr合金の単結晶を
作成し検討した。図４は 80％Ni-20％Cr，70％Ni-30％Cr，
60％Ni-40％Cr（wt％）の単結晶試料の，応力 - 歪曲線であ
る。引張方向はいずれも 〈001〉Cである。いずれの合金も水
素チャージにより変形応力は増加するものの，高 Cr化によ
り水素の影響は軽減する。尚，水素チャージ引張後の水素
濃度はいずれも約 3 ppmであり，材料間の差異は認められ
ていない。
図５は，大気中で 10％変形を加えたサンプルの転位組織

の透過電子顕微鏡（TEM）像を示す。いずれの合金も定性
的に同様の転位組織を示し，等価なバーガースベクトルを
有する転位が特定のすべり面上で発生，増殖する，いわゆ
るプラナー化した転位が塑性変形を担っている。これらの
転位成分は，pure edgeに近いことを確認している。しかし
ながら，水素チャージをしながら同量の歪量まで引張変形
を与えると（図６），曲線状の転位（以後，水素誘起転位
と呼ぶ）が多く認められるようになり，転位密度が増す。
この水素誘起転位ではらせん成分の比率が高く，転位ルー
プや転位双極子の形成，他のすべり面への cross-slipも散
見される。水素誘起転位の発生は高 Ni化により促進され，
高 Cr化により抑制される傾向を示す。Crにより吸蔵水素
量はほとんど変化しないことから，転位と水素との相互作
用が Crにより軽減し，結果として水素脆化の抑制に寄与

していると理解される。
水素による転位の形状変化の原因については，①エネル

ギーの高い刃状転位に水素が局在化することで，低エネル
ギーのらせん成分に変化，②水素による転位芯構造の変化，
等が考えられるが，現時点では明らかではない。今後，よ
り直接的な観察と計算科学などにより，より本質的な解明
に期待したい。
前述の通り，多くの Ni基合金は規則 - 不規則変態を示す。

Ni-Cr-Fe系においても，Ni2Cr化学量論組成近傍の組成域
では，低温での長時間時効によりNi2Cr型規則相が発現す
ることが知られており，水素脆化挙動に及ぼす長範囲規則
または短範囲規則の影響が議論されてきた。そこで，次章
では，水素誘起転位に及ぼす規則化の影響について述べる。

4.	 Ni2Cr規則合金の塑性変形挙動に及ぼす水素の
影響19, 22)

70Ni-30Cr合金では，500℃で 1 000 hの時効処理を行う
ことにより，Ni2Cr型規則相に変態し，数 10 nmの規則相ド
メインが形成される（図７）。図８は単結晶に時効処理を施
したサンプル時効材の大気中および水素チャージ引張によ
る応力 - 歪曲線である。引張方向は fcc相から見た 〈001〉C
である。規則相の形成により降伏強度および加工硬化率が

図４	 Ni-Cr 単結晶の大気中および水素チャージ引張試験に
よる応力 - ひずみ曲線（ひずみ速度：3×10−4/s）19, 22)

Stress-strain curves with tensile tests with hydrogen 
charging in Ni-Cr crystalline specimens (strain rate: 
3 × 10−4/s）
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増加するが，水素チャージ下では降伏応力が大きく低下し，
塑性変形域では硬化と軟化を繰り返す。
図９は大気中で，{001}

C方向に 10％の引張変形を加えた
後の転位組織である。水素フリーの場合，規則格子転位
tripletが Ni2Cr規則合金の塑性変形を担っており，その規
則格子転位の成分は pure edgeに近い。一方，水素チャー
ジをしながら {001}

C方向に 10％の歪を与えると，試料表
面上にはすべりによるトレースが発現するものの，変形組

織において，規則格子転位 tripletは殆ど認められず，通常
転位が優先することが明らかになった（図10）。バーガー
スベクトルは b = 1/2 

[110]
C（立方晶表記）であり，相当量の

らせん成分を含む。cross-slipによる転位双極子や，プラナー
な転位群の形成も認められた。
水素チャージ引張により 15％まで変形を加えると，図11

のように試料表面に亀裂とともに，{111}
Cに沿ってすべり

線のような痕跡が認められた。対応する変形組織を解析し

図５	 Ni-Cr 単結晶10％変形後の転位組織を示すTEM明視
野像（大気中引張）19, 22)

Bright-field images of dislocation configurations after 
tensile deformation to 10% without hydrogen charging

図６	 Ni-Cr 単結晶10％変形後の転位組織を示すTEM明視
野像（水素チャージ引張）19, 22)

Bright-field images of dislocation configurations after 
tensile deformation to 10% without hydrogen charging

図７	 70Ni-30Cr 合金の500℃，1 000 h 時効後の（a）電子
線回折像，（b）暗視野像 19, 22)

Electron diffraction pattern from 70Ni-30Cr aged for 
1 000 h at 500℃
(a) Electron diffraction patter and (b) Dark-field image from 
2/3<110>fcc superlattice reflection

図８	 70Ni-30Cr単結晶規則合金の大気中および水素チャー
ジ引張試験による応力 - ひずみ曲線（ひずみ速度：3×
10−4/s）19, 22)

Stress-strain curves with tensile tests with hydrogen 
charging in Ni-Cr ordered crystalline specimens (strain 
rate: 3 × 10−4/s)
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た結果，転位双極子から派生した転位対により，特定のす
べり面上の転位密度が高くなることが確認された。また
バーガースベクトル解析の結果，b = 1/6 

[211
_
]
Cなるバーガー

スベクトルを有する双晶転位が発生していることが確認さ
れた。走査型電子顕微鏡（SEM）像のトレース解析結果と

双晶転位発生方向を照合し，試料表面の {111}
Cに沿ったト

レースは変形双晶に対応することと結論された。
規則相における水素誘起転位の発生機構は以下のように

理解される。Ni2Cr型規則相の対称性を維持するためには，
規則格子転位 tripletは刃状成分から構成される必要があ
る。しかし，刃状成分からなる巨大転位であるため，侵入
水素は系のエネルギーを下げるために規則格子転位に局在
化し，結果として低エネルギーのらせん転位に変化するこ
とにより通常転位に転じたと考えられる。この解釈は，水
素チャージ引張により降伏応力が低下する現象からも支持
される。さらに，水素が無い場合には 50％以上のひずみを
負荷しなければ双晶変形は生じなかったのに対し，水素の
影響下では，低ひずみ域から双晶変形が生ずることが明ら
かになった。これは，プラナー転位と水素誘起転位により，
粒内に双晶核となりうる障壁が生成したためと推察される。
規則度と水素脆化感受性の関係を，Ni-Cr合金および Cr

の一部をMoで，Niの一部を Feで置換した Ni-Cr-Mo-Fe
合金の多結晶について例示する。いずれも，炭素，P，Sの
含有量は 0.001％以下である。また，平均結晶粒径は約
80 μmに調整し，時効は 500℃で最長 10 000 hまで実施した。
規則度は X線回折により得た結果である。
図12に Ni-Cr合金および Ni-Cr-Mo-Fe合金の 500℃で

の時効に伴う規則化進行速度を示す。70Ni-30Cr合金は時
効時間が 1 000 h以上で，規則度がほぼ１に到達する。一方，
Ni-Cr-Mo-Fe合金は化学量論組成から外れるため規則化進

図10　70Ni-30Cr 規則合金単結晶の水素チャージ引張10％変形後の転位組織を示す明視野像 19, 22)

SEM image of the surface and corresponding TEM images of the hydrogen-affected deformation structure in 70Ni-30Cr aged 
for 1 000 h at 500℃ and tensile deformed to 10% with hydrogen charging

図９	 70Ni-30Cr 単結晶規則合金10％変形後の転位組織を
示すTEM明視野像（大気中引張）19, 22)

Bright-field image of the superdislocation triplet in Ni-Cr 
ordered crystalline specimens after tensile deformation to 
10% without hydrogen charging (in air)
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行速度が遅延している。図13は水素チャージ引張を行い，
水素チャージによる最大引張強度の低下量を水素脆化感受
性の評価指標として，時効時間に対してプロットしたもの
である。いずれの合金においても短時間の時効で水素脆化
が一旦回復し，その後，時効時間の増加とともに水素脆化
感受性が増大する。この結果は，短範囲規則化は水素脆化
を抑制するのに対し，長範囲規則化は水素脆化を促進する
ことを示す。すなわち，Ni基合金の水素脆化は規則化に
対する感受性が高い一方で，第３元素の添加等により規則
化を制御することにより，環境温度と耐用年数に応じた合
金設計が可能であることを示唆している。

5.	 結　　　言

Ni基合金の塑性変形挙動と転位挙動に及ぼす水素の影
響を明らかにする目的で，Ni-Cr-Feおよび Ni-Crモデル合
金多結晶および単結晶を用い，水素チャージ下での転位挙
動を観察した。その結果，積層欠陥エネルギーの低い高
Ni合金では，特定のすべり面上で刃状転位がプラナーに
配列する性質があるのに対し，水素チャージの影響下では
らせん転位に転じることが明らかとなった。この水素誘起

図11　70Ni-30Cr 規則合金単結晶の水素チャージ引張15％変形後の転位組織を示す明視野像 19, 22)

SEM image of the surface and corresponding TEM images of the hydrogen-affected deformation structure in 70Ni-30Cr aged 
for 1 000 h at 500℃ and tensile deformed to 15% with hydrogen charging

図12　Ni-Cr 合金およびNi-Cr-Mo合金の規則化進行速度
Degree of order of Ni-Cr alloy and Ni-Cr-Mo alloy as a 
function of aging time

図13	Ni-Cr 合金およびNi-Cr-Mo合金の水素チャージ引張
性質

Effect of aging time on tensile degradation by hydrogen 
charging in Ni-Cr alloy and Ni-Cr-Mo alloy
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転位は高 Ni化により増加し，高 Cr化により抑制されるこ
とが明らかとなり，水素脆化感受性の傾向とよく一致する
ことが明らかとなった。
一方，合金の積層欠陥エネルギーと水素脆化感受性は必

ずしも一致しなかった。
水素誘起転位に及ぼす規則化の影響を明らかにする目的

で，500℃で長時間時効を行い，Ni2Cr型規則相を得た。規
則相では，水素の影響が無い場合には刃状転位からなる規
則格子転位が変形を支配するのに対し，水素の影響下では
らせん成分を持った通常転位に変化し，水素誘起転位間の
反応により双晶変形が誘発されることが確認された。以上
の検討により，結晶塑性は侵入水素の影響で大きく変化す
ること，結晶塑性に及ぼす水素の影響は合金組成に依存し
て大きく変わり得ることが明らかとなった。また，規則化
が発現する材料については規則度と規則化進行速度の制御
が必要であり，これは第３元素の添加で可能であることが
示唆された。
今後検討すべき問題として次のような点が考えられる。
種々の破壊機構については，塑性変形挙動とともに，粒界
や界面の３次元的な解析が不可欠であり，近年，比較的簡
便な手法での転位や界面の３次元解析が可能になりつつあ
る。一方，水素脆化や腐食現象の解明においては，環境因
子と材料因子を如何に切り分けるかが課題である。今後，
適切に制御した環境下での諸現象の再現実験と理論的検
証を通じて，損傷現象の理論的および定量的な予測と制御
技術の構築が望まれる。
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