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図 1 鉄鋼材料における典型的な水素脆性破面(a)擬へき開

破面，(b)粒界破面．
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高強度マルテンサイト鋼の水素脆性破壊と

微視組織の関係

柴 田 曉 伸

. は じ め に

水素脆性とは材料中に水素が侵入することによって，材料

が著しく脆化してしまう現象である(1)．材料の強度が上昇す

るにつれて水素脆化感受性が増加していく傾向があり，引張

強度が 1.2 GPa を超えるような超高強度材料では，通常の

大気環境下においても水素脆性により脆性破壊が生じてしま

う危険性が提唱されている(2)．水素脆性研究の対象となる材

料は常に変遷している．2000年代までは高力ボルトが主な

対象であったが，2010年代頃からは自動車用鋼板における

水素脆性が問題となり，現在国内外において研究が活発に行

われてきている．そして，近年掲げられたカーボンニュート

ラル社会構想においては，水素エネルギーインフラ材料にお

ける水素脆性が重要な課題となる．つまり，これまで以上に

様々な材料・環境における耐水素脆性特性を担保していかな

ければならない状況となっており，個々の材料の対処療法的

な研究では対応していくことはもはや不可能である．耐水素

特性に優れた材料開発のためには，破壊挙動とミクロ組織の

相関といったような破壊メカニズムの基礎を理解し，そのメ

カニズムに基づいたミクロ組織制御が必要となる．

代表的な構造用金属材料である鉄鋼材料において高強度を

実現するためには，マルテンサイト組織を積極的に利用する

ことが重要である．マルテンサイト組織は複雑なミクロ階層

構造となっており，ラス，ブロック，パケット，旧オーステ

ナイト粒といった種々の大きさのミクロ組織単位で構成され

ている(3)(6)．これらのミクロ組織間の境界のうち，ラス境

界は方位差が最大 5°程度の小角境界であるが，ブロック境

界やパケット境界のほとんどは，旧オーステナイト粒界と同

様に大角境界であり，これらのミクロ組織単位がマルテンサ

イト鋼の力学特性に大きな影響をおよぼすことがわかってい

る．本稿では，鉄鋼材料における典型的な水素脆性破壊様式

である擬へき開破壊と粒界破壊(図)に関して，著者がその

破壊挙動とマルテンサイト組織の関係を調べた研究(7)(17)を

概説する．
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図 2 マルテンサイト鋼の水素脆性擬へき開破壊挙動(7)(8)(10)(a),(b)マイクロクラックの発生(SEM 像，EBSD 方位マップ)，

(c)クラック伝播挙動(SEM 像)，(d)破面(EBSD 方位マップ)．(オンラインカラー)
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. 水素脆性擬へき開破壊

水素脆性擬へき開破壊は，材料強度が比較的低く，水素濃

度が低い場合に生じる傾向がある．低温脆性などで生じるへ

き開破壊のように，粒内破壊であり平坦な破面が形成される

が，へき開破面上のリバーパターンとは異なる形態の筋状模

様である tear ridge もしくは serrated marking が存在する

ものを擬へき開破壊(擬へき開破面)と呼んでいる(図 1

(a))．ところが，これまでのほとんどの研究は擬へき開破壊

の特徴を正確にキャラクタリゼーションできていない．つま

り，その本質がわかっていないにもかかわらず，多くの研究

で「擬へき開破壊」という言葉が使用されているのが現状で

ある．図(a),(b)は，マイクロクラックの発生サイト近傍

の SEM 像 お よ び 同 一 視 野 の EBSD 方 位 マ ッ プ で あ

る(7)(8)(10)．結晶方位解析により同定したブロック境界，パ

ケット境界，旧オーステナイト粒界を黒実線，黄色実線，白

破線でそれぞれ表している．赤色で示したマイクロクラック

は，旧オーステナイト粒界上もしくはその近傍に発生してい

ることがわかる．図 2(c)は擬へき開クラック近傍領域の高

倍の SEM 像であり，このクラックはラス内を伝播してい

る．破面ファセットの結晶方位を二面トレース解析によって

同定したところ，破面ファセットは{011}面とほぼ平行であ

った(図 2(d))．以上より，水素脆性擬へき開破壊は，旧オ

ーステナイト粒界もしくはその近傍に発生したクラックがラ

ス内の{011}面に沿って伝播することによって生じる粒内破

壊であると言える．マルテンサイト組織のうち，ラス境界は

{011}面と平行に近いため，擬へき開破壊はラス境界での粒

界破壊であるとの報告もある(18)(20)．しかし，上述のよう

にラス境界は方位差が最大 5°程度の小角境界であり，旧オ

ーステナイト粒界などの大角境界よりも整合性が高い．その

ため，ラス境界がクラック伝播経路として選択される要因を

説明することは難しい．また図 2(c)では，クラックがラス

境界ではなく，明らかにラス内を伝播している．より低強度

なフェライト鋼においても，水素チャージ下での引張試験に

より水素脆性擬へき開破壊が生じる場合がある．フェライト

鋼において生じた擬へき開破面を二面トレース解析した結

果，破面ファセットは{011}面とほぼ平行であることが明ら

かとなった(11)．つまり，単純フェライト組織およびマルテ

ンサイト組織の両方において擬へき開破壊は{011}面で生じ

ることから，｛011}面に沿った破壊は体心立方晶(もしくは

正方晶)構造を有する鉄鋼材料における水素脆性破壊の本質

的特徴であると言える．また，擬へき開破壊はへき開破壊と

は異なる結晶面で生じていることから(体心立方晶のへき開

面は{001}面)，破壊メカニズムもへき開破壊とは異なると

考えられる．図はフェライト鋼の擬へき開クラックの先端

を観察した高倍の SEM 像である(17)．いくつかの微小なボ

イドが連結することで，白破線で示した{011}面のトレース

と平行に近いファセット状のマイクロクラックが形成されて

いる(17)．水素によって{011}面の凝集エネルギーが低下する

可能性を否定することはできないが，図 3 のクラック形態

から，擬へき開破壊は原子レベルでのへき開に起因した破壊

ではないことは明白である．松本らの第一原理計算による

と，水素は空孔拡散の活性化エネルギーを大幅に増加させ，
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図 3 フェライト鋼の水素ぜい性擬へき開破壊挙動(SEM 像)(17)．

図 4 マルテンサイト鋼の水素脆性粒界破壊挙動(12)(a),(b)マイクロクラックの発生(SEM 像，EBSD 方位マップ)，(c)クラッ

ク伝播挙動(SEM 像)．(オンラインカラー)
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空孔の拡散頻度を極めて低下させる(21)．そのため，転位運

動により導入された空孔が水素との相互作用によって{011}

すべり面上に高密度で残存し，これらの空孔(ボイド)が連結

することによって，｛011}面に沿った水素脆性擬へき開破壊

が生じると考えられる(17)．

. 水素脆性粒界破壊

マルテンサイト組織中には種々の大角境界が存在する．

しかし，水素脆性における粒界破壊は，ほとんどの場合，旧

オーステナイト粒界において発生・伝播する(8)(10)(12)(14)．変

形中に水素が旧オーステナイト粒界近傍に優先的に集積する

ことは水素マイクロプリント法などで確認されている

が(9)(13)(22)(23)，なぜ旧オーステナイト粒界という特定の粒界

に水素が集積して粒界破壊を引き起こすのか，その要因は明

らかになっていない．著者は，以下の 3 つの可能性を考えて

いる(13)．()ラス境界，ブロック境界，パケット境界とい

った境界は水冷時などのマルテンサイト変態によって形成さ

れる．一方で，旧オーステナイト粒界はマルテンサイト変態

前の母相オーステナイト組織時に粒界であった場所である．

そのため，旧オーステナイト粒界における不純物元素の偏析

量は他の境界よりも多いと考えられ，偏析不純物元素と水素

の相互作用によって旧オーステナイト粒界近傍に水素が集積

する．()ラス境界は方位差が最大 5°程度の小角境界であ

り，ブロック境界やパケット境界はマルテンサイトバリアン

ト間の境界であるため，一定の結晶方位関係を有する．一

方，旧オーステナイト粒界は基本的に特定の方位関係を持た

ないランダム境界であるため，整合性は他の境界に比べて低

い．整合性が低く，多くの自由体積を含んでいるために，旧

オーステナイト粒界に水素が優先的に集積する．()マルテ

ンサイト組織の強度を支配する有効結晶粒界・境界は，ブロ

ック境界であると報告されている(24)(25)．しかし，降伏後の

塑性変形過程において応力・ひずみが旧オーステナイト粒界

近傍に局所的に集中する可能性が考えられ，旧オーステナイ

ト粒界での局所的な応力・ひずみ集中が水素集積を促進する．

水素脆性粒界クラックを SEM および EBSD により解析

した結果を図に示す(12)．旧オーステナイト粒界を主にク

ラックは伝播しているが，図 4(c)に示すように，クラック

伝播挙動は一様ではなく，一部が旧オーステナイト粒内部を

伝播している(赤色矢印)．さらに黄色矢印で示す領域では，

クラックが旧オーステナイト粒界上で連続していない，つま

り，ナノスケールの非破壊リガメントが多く存在している．

これまで，粒界破壊におけるクラック伝播は，少なくとも一

つの粒界面では連続的であると考えられていた．しかし，図

4 に示した結果から，粒界クラック伝播は不連続・断続的で

あり，一様ではないことが明らかとなった．図はクラック

先端領域の SEM 像である((a)未チャージ材，(b)水素チャ

ージ材)(16)．本研究で使用した合金(Fe8Ni0.1C)は未チャ

ージ材であっても粒界破壊が生じるモデル合金である．未チ

ャージ材ではクラック先端が顕著に鈍化しており，これはク

ラック先端領域の塑性緩和が比較的広範囲で生じたことに起

因している．一方，水素チャージ材では，未チャージ材と比

べるとクラック先端がほとんど鈍化していない．また，粒界
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図 5 マルテンサイト鋼の粒界破壊挙動(16)((a)未チャージ

材，(b),(c)水素チャージ材)．
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クラック前方の旧オーステナイト粒内に別のクラック(擬へ

き開クラック)が発生していることを確認できる．図 5(c)に

示したクラック先端領域では，変形下部組織(転位セルもし

くはサブグレイン)が顕著に発達している．これはクラック

先端で局所的な塑性緩和が生じていることを意味している．

この結果より，未チャージ材では，クラック伝播が一旦停止

するとクラック先端が顕著に鈍化するため，そのクラックは

もはや伝播することができなくなり，最終破断時のリガメン

トの破壊によってクラック同士が合体する．一方，水素チャ

ージ材ではクラック先端がほとんど鈍化せず，クラック伝播

が一旦停止しても，クラック前方で局所的な塑性緩和が生じ

るために，旧オーステナイト粒内に新たなクラック(擬へき

開クラック)が形成される．そして，粒内を伝播して別の旧

オーステナイト粒界に到達すると，再び粒界クラックとして

伝播していくものと考えられる．

. お わ り に

水素脆性という現象自体は1875年に発表された古い現象

である．しかし，残念ながらその破壊メカニズムの理解は十

分ではない．粒界破壊を例にとると，破壊素過程は凝集エネ

ルギー低下による粒界分離(decohesion)と考えることができ

るが，図 4，5 に示したように，クラック伝播は粒界分離の

みでは説明することができない．水素脆性破壊の詳細を明ら

かにしていくためには，プラストンに代表されるような新た

な概念を破壊現象に導入して，水素の影響下でのボイド発生

挙動やクラック伝播挙動の要因を包括的に理解していくこと

が必要となるだろう．
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