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第1章

序 論

1.1緒 言

鉄鋼業は大規模設備による大量生産により、安価で良質な鉄鋼材料を社会 ・産業に安定供

給しながら、幅広い基幹産業の一つとして経済の発展に貢献してきた。しかしながら、価値

観の多様化、国際競争力の激化に伴 う時代の流れの中で、鉄鋼材料の役割も経済情勢の変化

とともに変わろうとしている。経済の高成長時代には、多様化するニーズに対応して、鋼材

の高級化、高付加価値化、小ロット多品種生産が進められた。しかしながら、近年、国際競

争が熾烈になるに従い、高級化、小ロット対応から中級量産品を安価に製造する技術への移

行が迫られている。このように高級化路線から低価格製品へのニーズが高まる中、高性能を

維持しつつコス トメリットの高い材料開発が望まれてお り、限界性能を飛躍的に向上させる

指導原理が必要になる。

一方、21世 紀において人類の最大の課題は地球環境対策であると言われている。20世 紀の

負の遺産 として、二酸化炭素などによる地球温暖化や産業廃棄物処理の問題が表面化し、よ

りクリーンなエネルギー源への指向がますます強まるとともに、地球温暖化の主原因といわ

れる二酸化炭素の排出量削減を目的としたエネルギーの高効率変換技術の開発 ・実用化が精

力的に行われている。これに伴い、エコマテリアル として、鉄鋼材料の高強度化 ・高寿命化

を指向した材料選定、合金設計、さらに製造プロセスを高度化するための研究が続けられて

いる1)。

以下にエネルギー関連の主要分野における材料開発の例を示す。

12エ ネ ル ギ ー 利 用 開 発 と 鉄 鋼 材 料

1.2.1石 油 ・天然ガ ス生産分野

第一次石油危機以降、エネルギーの安定供給の観点から、深層油井や海底油井などの苛酷

な条件の油井開発が進められ、それに伴い油井用材料の高強度化、高耐食化が進んできた。
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比較 的マイル ドな環境 で用 い られ る鋼材 の分野で は、強度重視 の観点 で油井用 低合金高 強度

鋼(HSLA)の 高強度化 と高耐 食化 を両立 させ よ うとす る研究 が精力的 に行 われ ている。一方、

ク リー ンなエネル ギー として期待 され てい る天然 ガス環境で は、環境 中 に二酸化炭素 が多量

に含 まれ る ことが多 く、炭酸 ガス腐 食 に対す る対策 が行われ た2)。 その結果 、Crが 耐 食性 向

上 に有効 な元素で ある ことが明 らか とな り、Crを13%含 む油井用13Cr鋼3-9)を 中心 に、二相 ス

テ ンレス鋼や13Cr改 良鋼 の開発 が相 次いだ10-12)。CO2、H2Sを 含 む高温(150～250℃)の 極 め

て厳 しいサ ワー環境 下で用 い られ る油井管で は、減 肉腐食 を防止す る観点か ら、Moを 含む高

Cr高Ni合 金 の適 用が不可欠 とな る。 しか しなが ら耐食 性 の優れ たNi基 合金 で も、INi基合金特

有 の水素脆化 や応力腐食割れ が問題 な る場合 が ある。 この応力腐 食割れ は温度 の影響 を大 き

く受 け ることか ら使用温度 に応 じた成分設計 がな され てお り、比較的高温環境 で使 用 され る

材料 として、Moの 一部 をWで 置換 した高Cr高Ni基 合金 が開発 ・実用化 されてい る13-17)。

輸送 管用材 料 につい ては、 シベ リアや ア ラスカ な どの極 地で低温靭性 が要求 され る。 この

た め、加工熱処理 とマイ クロア ロイ ングによ り組織 を微細化 させたX-80～100級 の高靭性溶接

大径 管が開発 されてい る。

また、湿潤H2S雰 囲気で は鋼 に侵入す る水素 に よ り発 生す る、水素誘起割れや水 素脆化 割れ

が問題 とな る場合 がある。このた め、PやMnの 低減 に よる偏析 の低減 と、脱S処 理やCa処 理 に

よる硫化物 系介在物 の低減 と形態制御 技術 、組織 の微 細化 な どに よ り強度 ・溶接性 ・耐 水素

割れ性、等 の諸 性能 のバ ラ ンス を考慮 した材質設計技術 が次々 と提 案 されてい る董8)。

1.2.2火 力発 電 分 野

火力発電 分野 におい ては、二 酸化炭素排 出量削減 の観点 か ら、化石燃料(石 油、石炭 、天

然 ガス)を 高効率 に変換す る技術 が急務 であ る。埋蔵量 が豊富 な石炭 を中心 と した高効率発

電 システムは実証 ・実用化 の段階 にあ り、それ に伴い新 しい鉄鋼材料 が提案 されてい る。耐

熱鋼 は、 フェライ ト系耐熱鋼 とオー ステ ナイ ト系耐熱鋼 に大別 され るが、いずれ も近年 の高

強度化技術 に よ り、使用 限界温 度が50～100℃ も高 くな っている豊9)。特 にフェライ ト系耐熱鋼

は靭性、耐熱疲労特性 が優 れ るため、大径 厚 肉配管用 として のニーズが高 く、焼戻 しマル テ

ンサイ トや焼戻 しベイナイ ト組織 をベ ース にMo、W、Nb、Vな どの合金元素 を適量添加 して

高強度化 を図 るた めの材料設計 がな され た ものが多い20-36)。一方 、オー ステナ イ ト系耐 熱鋼 で

は、従来知 られ てい たTi、Nbの 複合添加 に加 えてMo、w、Cu、 等 の添加 に よる強化 が行われ
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てい る。 この分野で は高 強度化 に対す るニーズ が依然 として高 く、今後 も、 よ り高温 で、長

時 間強度 が安定 な高強度材 の開発 が進 め られ るで あろ う37-40)。

1.2.3原 子 力発 電分 野

加圧水型 お よび沸騰水型原子 炉の格 納容 器には高強度 ・高靭性 厚板鋼板 が、配管 ・蒸気発

生器 ・周 辺機器 には耐食性 の優れ たステ ン レス鋼や高合金 が用 い られ てい る。 この うち、加

圧水型原子炉 の蒸気発 生管では、従来15%Cr-75%Ni合 金(alloy600)が 使用 され てきたが41-47)、

近年、耐応力腐食割れ性 を高Cr化 に よ り向上 させた30%Cr-60%Ni合 金(alloy690)の 開発 と実

用化 が進 んだ48)。また、耐応力腐食 割れ性 を改善す るた め、粒界 に炭化物 を析 出 させ る特殊

熱処理法(TT処 理、ThermalTreatment)が 開発 され 、既 に適用 されてい る49-52)。

1.3高 強 度 鉄 鋼 材 料 の 課 題

上記 の よ うなエネル ギー関連 の構造材 料 において第一 に要求 され る性能 は強度で ある。 し

か しなが ら、材 料 の強度 を上 げ る と、設計応力 も高 くな るた め、腐食 、水素脆化 、 ク リー プ

損傷 、疲 労、等 に起 因す る損傷 トラブル が相対的 に多 くな る53)。また、金属材料 は様 々な環

境 下で使用 す る と、高強度 、高靭性 、高耐食性 を得 るた めに調質 され た材質 が変化 し、使用

中に種 々の特性 が損 なわれ る場 合が多い。そ の冶金 因子 と して、例 えば、熱活性 化過程 を伴

う偏析 、析 出、規則化 、分解 、転位 の消滅、再結 晶、等 による組織 変化 が挙 げ られ る54-55)。し

たがって、前述 した構造部材 の よ うに、特殊 な環境 で数 十年の耐 用年数 が要求 され る材料 に

つ いては、材 質 が時 間因子 、環境 因子、温度 因子 に支 配 され るこ とを考慮 した上で、強化方

法の選択 が必 要 とな る。

1.3.1析 出強化鋼 の損傷現象

大半の実用鋼 は第二相を含み、その形態に依存して材料特性が大きく変化する。第二相の

形態については均一核生成と不均一核生成に分類されるが、多くの鋼に観察されるように過

飽和固溶体からの析出は、転位、粒界、などの欠陥を核生成サイ トとする不均一核生成であ

る。優先核生成サイ トは過冷度および析出相とマ トリックス間の界面エネルギーに支配され

る。例えば、過冷度の増大、界面エネルギーの増大、母相中のエネルギーの増大にしたがっ

て、優先核生成サイ トは粒界から粒内に移行して微細析出しやすくなる56)。

3



析 出制御 の 目的は2つ に大別 され る。一つ は、強化 手段 として析 出物 を積極 的 に活用 しよ

うとす る もので ある。 オ ロワン(Orowan)機 構 に従 えば 、析 出強化 による強化 能 は、析 出物 間

の距離 に逆比例す る。つ ま り、析 出総 量 を増量 させ るか、析 出サイ トを増加 させ る ことに よ

り強度 は増加す る ことにな る57-58)。例 えば、マイ ク ロア ロイ を含む高強度低合金 は多 くの場合 、

加工熱処理や マルテ ンサ イ ト組織 の焼戻 しに よって調質 され るが55)、これ は過飽和 固溶 体 か

ら転位 を核生成サイ トとして微細析 出物 を高密度 に析 出 させ るた めで ある。

析 出制御 の も う一方 の 目的は、高強度化 と対 峙す る脆化現象 を改善す る ことであ る。例 え

ば、粒 内に強化 能 の強い整合粒子 が析 出 してい る場合 、強度は飛躍的 に向上す るが、転位 の

易動度 が低いた め破壊靭性 が低 下す る。一方 、非整合粒子 に よるオ ロワ ン型 強化 の場 合 は、

破壊靭性値 をそれ ほ ど劣化 させない が、非整合粒 子/母 相 間の界面エネル ギーが高いた め、

オス トワル ド成長速度 が速 く、微細析 出相 が得 られ ないた め、強化能 が低 下 しやすい。析 出

サイ トはそ の結 晶構造 と析 出駆動力 に依存 して粒 内 と粒 界 に大別 され るが、粒 界析 出物 の影

響 で破壊靭性 が劣化 す る場合 もある53)。このよ うな問題 を解決 す るた め、析 出形態 の制御 を

目的 とした組成や熱処理方法 の改善 が、種 々、試み られ てい る。

以上 は、析 出強化鋼 の組織 と機械 的特 性 の一般論 であ るが、破壊現象 に対 して は環境 因子

の影響 が強 く、 さらに多様 な現象 が生ず る。

油井環境 で使用 され る高強度低合金鋼 は、環境 中の硫 化水素濃 度が高 くなる と硫化物 応力

腐食割れ を起 こす場 合 がある。硫化物応 力腐食割れ は、硫化水 素が材料 の腐食反応 に対 して

触媒反応 を起 こ し、材 料 中へ の水 素の侵入 を助長 して割れ を促進 す る一種 の水素脆化現 象 で

あ り、材料 の強度 が高い ほ ど割れ が発 生す る危 険性 が高い。 そのた め、①高温 での焼 戻 し処

理 に よ り、内部歪や転位 を消滅 させ 、水素脆化 の原 因 となる拡散 性水 素濃度 を低 減 させ る59)、

②炭化物 の均一分散化 によ り変形 時の応力集 中 を緩和 させ る60)、等の組織制御 に よ り耐硫化

物応力腐食 割れ の改善 が図 られてい る。一方 、強度確保 の観 点か らは、焼 き入 れ性 と焼戻 し

軟化抵抗 に優 れた従 来のCr-Mo鋼 に加 え、VやNbの マイ クロア ロイ ングによる析 出強化鋼 が開

発 ・実用化 され てい る。 しか しなが ら、析 出物 は水素 の トラ ップサイ トとな り鋼 中の水素量

を増加 させ る危険性 もある。H.G.Leeら は、鉄 中の各欠陥 と水素 との結合 エネル ギー について 、

粒 界:17.2kJ/mol,転 位:26.9kJ/mo1,Fe/セ メンタイ ト界面:185kJ/mo1,Fe/TiC界 面:86。9kJ/mo1,

等の値 を得てお り、TiCの よ うな高エネル ギー トラ ップサイ トが水素原子 に対す る不 可逆 トラ

ップサイ トとして働 き、逆 に拡散 性水素量 を低減 させ る効果 がある と考察 してい る61)。一方 、

J.C,Charbomierら は、Cr-Mo鋼 及びV,Ti添 加Cr-Mo鋼 につ いて、 トリチ ウムの トラ ップ をオー

4



トラジオグラフィー で観 察 してお り、vやTi添 加 に よって水 素 トラ ップの分布 が変 わ り、水素

の局所集 中が抑 え られ る と報 告 してい る。 また、静 的条件 下で は高 エネル ギー トラ ップサイ

トにそれ ほ ど多 くの水素 は トラップ され ない が、応力 付加 な ど動的 な要因が加 わ った時に、

水素 は低 エネル ギー サイ トか ら高 エネ ルギーサイ トに移 行す る とい う報告例 もあ り62)、依然

として鋼 中の水 素原子 の挙動 には不明 な点 が多い。硫化物応 力腐 食割れ に よる破 壊形態 は、

実用鋼 では多 くの場合 、粒 内破壊 を示す が、低温 で焼 戻 しを受 けた高強度鋼 で は旧オー ステ

ナイ ト粒界 で破 断す る場合 が ある。 この粒界破壊 の冶金因子 として、一般 的 に、不純物 元素

の粒界偏析 、粒 界面 に析 出す る二次元 的な炭化物 、粒 界周辺 の無析 出帯や 合金元素 の枯渇領

域 の存在 、な どが指 摘 されてい る。

高強度低合金鋼 で しば しば問題 とな る焼戻 し脆化や溶 接後 の再熱割れ 現象 も、粒界 お よび

粒 内 の析 出現象 に強 く影 響 され る と考 え られ てい る。 再熱 割 れ は溶 接 部 な どの応力 緩 和

(stress-relief)を 目的 とした再加 熱時 に、熱影響部(HAZ)に 発 生す る割 れ の総称 である。再熱

割れ はHAZ粗 粒域 の 旧オー ステナイ ト粒界 で発 生 しやす く、粒界 を伝 播 して細粒域 で停止 す

る。割れ発生温度 は多 くの場 合450～700℃ で あ り、析 出強化 され た低合金鋼 で は特 に600℃ 近

傍 で著 しい割 れ感受性 を示す ことが知 られ ている63'64)。再熱割 れ発 生機構 につい ては、主 とし

て粒界脆化説 と粒 内強化説 の観点 か ら議論 されてい る。粒 界脆化説 はP,S,Sb,Sn,Sn,As,等 の不

純物元素 の粒界偏析 ノーズが500℃ 近傍 にあ り65-66)、再加熱処理 に伴 う昇温過程 で、 旧オー ス

テナイ ト粒界 に これ らの元素 が偏析 して粒界 強度 を低 下 させ るとい う説で ある。一方 、粒 内

強化説 は、高温H:AZ部 で一旦 固溶 したV,Mo,等 の炭化物 が、再加熱処 理時 に粒 内に微細析 出

す る ことに よ り粒 内が強化 され 、相対 的 に粒 界強度 が低 下す るこ とによ り粒界割れ が発 生す

る とい う説 である53)。

実用鋼 において は複 数 の析 出物 が、それぞれ異 なったサイ トに析 出 し、異 なった析 出 ・成

長速度 を有す る。 した がって、複合析 出物 の熱力学的安 定性 と析 出、成長速度 の精 緻 な予測

が必要で ある。

1.32析 出相の経年 変化 とク リープ現象

一般的に析出過程は準安定第二相の析出を経て、平衡状態図から予想される相に変化し、

さらに時間が経過すると第二相がオス トワル ド成長する。例えば、IV-a族やV-a族 元素な どC

との親和力が非常に強い元素を含む鋼は、焼戻し過程で下記のように炭化物が順次変化し、

最終的に安定相であるMC炭 化物が形成 される。
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ε一carわide→ 。Fθ,C→MC

一方
、VI-a族 元素 を含 む炭 化物 の析 出挙動 はかな り複雑 で あ り、M/C比 お よび炭化物 の安 定度

に応 じて異 な った炭化物 が平衡相 とな る。例 えば、Cr-M鋼,Mo-M鋼,Cr-Mo-M鋼 の焼戻 し

過程 にお ける析出物の経時変化 は、それ ぞれ 、

ε一carbide→Fe3C→M,C3→M23C6

ε一carbide→Fe3C→MZC→M6C

ε一carbide→Fe3C→M7C3→M23C6→M6C

に代 表 され る56)。

また析出物 の経 時変化 と同時 に析 出相 と平衡 し得 る母 相 の組成 も変化 す る。 したがって、

高温 で長 時 間使用 され る耐 熱材料 において は、第二相 の形態変化 と母相 の組 成変化 を前提 に

した材料 設計 が必要 とな る。

例 えば、耐熱鋼 の多 くはV、Nbな どのMC炭 化物形成 元素 とともにMoやWが 添加 され 、ク リ

ー プ強度の飛躍的な 向上 が実現 してい る
。MoやWに よる強化機構 につい ては未 だ明 らかで は

な く、析 出強化 、固溶 強化 の両面 か ら議 論 され てい る19-36)。す なわ ち、MoやWは 炭化物 や金

属問化合物 の粗大化 を抑制 して析 出強化作 用 を長時間持続 させ る作 用 がある一方で、固溶Mo

やW原 子 は、転位 との弾性 的相互作 用 が強い こと、MoやWの 格子拡散 がFeの 自己拡散 速度 に

比べて遅い こ と、な どの機構 に よ り、転 位 の回復 を遅 延 させ る効果 が ある とも考 え られ てい

る。特 にフェ ライ ト系耐 熱鋼 の多 くは、マルテ ンサイ ト組織やベ イナイ ト組織 に調質 され て

い るため、ク リープ環境 下 での転位 の動 的 回復 を抑 える必 要があ り、固溶元素 の有機 的な利

用 が望 まれ てい る。

このよ うに、耐 熱材料 の材料設計 におい ては、析 出相 の粗 大化 を抑制 して析 出強化 能 を長

時 間持続 させ る とともに、熱 的平衡状 態へ の到達時 間をいか に遅延 させ るか が課題 であ る。

1.3.3規 則 化 に起 因 す る材 料 問 題

上記 の析 出現 象が飽 和 固溶体 か らの不均一核 生成 による相 分離で あるのに対 し、完 全 固溶

体 か ら第二相 が生成す るプ ロセス として ス ピノーダル 分解 と規則 化 が挙 げ られ る。 実用 鋼 で

認 め られ るス ピノー ダル分解 はFe-Cr系 合金 にお ける α'一Cr相の生成、いわ ゆる475℃ 脆 性 に代

表 され る。規則化 に関わ る現象 としては、例 えばCoを 含有 す るマルエー ジ鋼 では500℃ 以下 で

の時効処理 に よ りFe-Co短 範 囲規則化 が発 現 し、強度 が飛躍 的に向上す るこ とが知 られ てい る

67)
a
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また油 井環境 で使用 され るNi基 合金 の中では、長 時間使用 中に生ず る材 質変化 の原 因 と

し て 、 規 則 化 の 発 現 の 可 能 性 が 指 摘 され て い る も の が あ る 。 た と え ばC276合 金

(56Ni-15.5Cr-16.OMo-4.OW-Fe)やC22合 金(56Ni-22Cr-13.OMo-3.OW-Fe)は 約500℃ 以上で

はfcc単 相 の完 全 固溶体で あるが、500℃ 以下 の低温域 では、化 学量論組成域 におい て規則相領

域 が存在 し、低温 時効 によ り規則変態 が生ず るこ とが確認 され てい る68-69)。一方、これ らの合

金 は耐食性 、強度 とも最 高 グ レー ドの材料 で あ り、CO2、H2Sを 含む高温(150～300℃)の 極

めて厳 しいサ ワー環境下 で用 い られ る。 このよ うな腐食環境 に曝 され る と、高Ni基 合金特有

の水素脆化 が生ず る場合 があ り70-75)、特 に、長 時間使用後 に水 素脆化 感受性 が増大す る とい う

問題 が発生 した。粒 界脆化 を助長す るよ うな不純物元 素の量 は極 力低 く抑 えて も水 素脆化 が

生ず るため、規則化 を伴 う材質 の変化 が侵入水素 の挙動や材料 と水素 との相互作用 に影響す

る可能性 が指摘 され てい る。

規則化 の特徴 は、規則相 の核 と母相 問 の界面エネル ギーや 弾性 エネル ギーが低 い こ とであ

る。 したがって、塑性変形 を受 ける と母相 内のすべ り転位 が規則 相 内に容易 に伝播 す るが、

転位 の通過 に伴 い逆位相境界 を形成す るこ とによ り変形抵抗 が増大す る。 また、規則相 を含

む材料 に比較 的大 きな外部応力 を加 える と、規則相 の結 晶構造 に依存 して変形 モー ドが変化

す る。 この よ うな巨視的 な塑性 変形挙 動 の変化 が機械 的特性や損 傷機構 を支配す る とも考 え

られ る。

した がって、規則 化 が発現す る材料 で は、塑性変形挙動 の制御 の観点 か らの合金 設計 が求

め られ る。

本研究は、上記のような構造用実用鋼で直面する材料問題を、第二相制御の問題 として捉

え、熱力学的、結晶学的立場から検討すると共に、塑性変形挙動の解明と制御により、最適

な強度一耐食性一耐熱性バランスを得るための材料設計とその指針を得ることを目的とする。

本論文は5章 から構成 され る。

第2章 では、マイル ド油井環境で使用 される高強度低合金鋼の耐硫化物応力腐食割れを改

善するための析出制御方法について述べた。具体的には、マルテンサイ ト組織から焼戻し過

程で析出するMC型 炭化物 とセメンタイ トの元素分配、結晶構造、成長速度、等の詳細な観察

と解析を実施した。その結果、MC型 炭化物は、V,Nb,Moの 転位芯拡散律速によ り形成

される複合炭化物であり、一方、セメンタイ トはFe,Cr,Mo,Mnの 格子拡散律速に

従い成長することを見出し、それぞれの成長速度式を構築した。これらの炭化物の熱力学的
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安定性 と成長 予測 によって、耐応力腐 食割れ性 と高強度 を両立す る鋼 の材料設計 が可能で あ

る ことを実証 した。

第3章 では、火力発電 プ ラン ト等で使用 され るフェライ ト系耐 熱鋼 のク リープ強度 を改善

す るた めの析 出挙動 の制御 につ いて述べ た。W,Moを 含 有す る2.25%Crベ イナイ ト鋼 と

12%系 マル テ ンサイ ト鋼 を対象 とし、長 時間 ク リー プ試験 中の炭化物 の経 時変化 を解析 して、

ク リープ強度 に及 ぼす析 出相 の寄与 と、W、Moに よ る固溶強化 の寄与 について比較検証 し

た。 その結果 、12%Cr鋼 で はLaves相 の熱力学 的安定性 が ク リー プ強度 の支配 要因であ った の

に対 し、2.25%Crベ イ ナイ ト鋼 で は、マ トリックス 中に過 飽和 に固溶 したWやMoが ク リー

プ抵抗 の増大 に寄与す る ことが明 らか とな り、平衡析 出相 であ るM6C型 炭化 物 の析 出 ・成長

を遅延 させ るよ うな成分設計 に よ りク リー プ強度 の向上 が可能 で あるこ とを実証 した。

第4章 では、高濃度の硫化水素 を含 む高温 の油井環境 で使用 され るNi基 合金 の水 素脆化

に及 ぼす規則化 の影響 を取 り上 げた。具体 的には、実用Ni基 合金 であ るc276合 金 を対象 とし

規則化前後 での水 素脆 化挙動 を評価 した結果 、規則 相 の形成 に よ り塑性異方性 が発現 し、水

素脆 化 に よる破 壊形 態 が粒 界破 壊 か ら双 晶界 面破壊 に変化 す るこ とを見出 した。 さ らに、

Ni-Crモ デル合金単結 晶を用 いて塑 性変形挙動 の観察 ・解析 を実施 した結果 、侵入水素 に よる

積層 欠陥エネル ギー の低 下、 らせん転位 の易動度 の増加 が確 認 され た。 さらに規則化 の進 行

に伴 い、侵入水素 に よる塑 性異方性 が助長 され、特定 の方 向へ の転位 の易動度 が増大す るこ

とを明 らか に した。耐水 素脆 化 を保 障す るた めには耐用 年数 を考慮 した規則化 進行速度 の制

御 が必要で あ り、第三元素 との合金化 に よ り解 決で きる ことを示 した。

第5章 では、本論 文の総括 を行 い、第 二相 の特性 に応 じた材料 設計 の発 展性 につ いて言 及

した。
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第2章

油井用低合金高強度鋼の析出挙動の制御

2.1緒 言

最近の油井開発の特徴 は、硫化水素や炭酸ガスを多量に含む深井戸の開発にあり1)、 これ

らに供する鉄鋼材料には高強度、高靱性、耐硫化物応力腐食割れ性、等が要求される。その

ため溶接を施さない継 目無鋼管が用いられ種々の材質が開発されてきた。

比較的マイル ドな油井環境に対しては、経済性、生産性の観点から、マルテンサイ ト系高

強度低合金鋼の需要量が多い2,3)。高強度低合金鋼油井管の開発における材料課題は、鋼の強

度が高くなるほど、硫化物応力腐食割れに対する危険性が高くなることである4)。硫化物応

力腐食割れは、硫化水素が材料の腐食反応に対して触媒反応を起こし、材料中への水素の侵

入を助長して割れを促進する、一種の水素脆化現象である5)。高強度低合金鋼 においては完

全焼入れ、高温焼戻 しを行った均質な焼戻しマルテンサイ ト組織が、硫化物応力腐食割れを

軽減する望ましい組織と考えられている3,6)。これは、①高温での焼戻 し処理 により、焼入れ

時に導入された内部歪や転位が回復し、水素脆化原因となる拡散性水素が低減する7)、②炭

化物の分布が均一になることにより局所的な応力集中が緩和される8)、 等の理由による。一

方、高強度化の観点からは、従来、焼入れ性と焼戻 し軟化抵抗に優れたCr-Mo鋼 が用い られ

てきた9)。Cr-Mo鋼 における析出強化粒子は主 としてMo2C炭 化物 と微細なセメンタイ トと

考えられている。しかしながらMo2Cが 単独析出して強化に寄与す る焼戻し温度域は650℃

以下であり、焼入れ時に導入された転位を十分に除去することができず、水素脆化感受性を

高めることになる。一方、高温ではMo2Cが 不安定であ り析出強化効果が得 られない10-11)。

そこで、本研究では、高強度の焼戻しマルテンサイ ト鋼であっても水素脆化の誘発を抑制

する以下のような組織を有する鋼を製造することを目標 とした。

①できるだけ高温で焼戻し処理を実施し、焼入れ時に導入された可動転位密度を低減する。

②転位密度の低下による強度低下を炭化物の二次析出強化で補 う。

③高温での焼戻 し熱処理中に凝集粗大化しない析出強化作用の高い析出物を選択する。
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④ 炭化物/マ トリックス間 の界 面積 を低 減 し、鋼 中の拡 散性水素量 を抑 え る。

少量 で著 しい析 出強化効果 を示す炭化物 としてVやNbの 炭化物 が知 られ てお り、実用鋼 と

しての実績 も多い。特 にV炭 化物 が単独析 出す る場合や相 界面 に析 出す る場合 の析出速度論

に関す る研 究 は多 く報告 されてい る12-16)。しか し、実用鋼 の焼戻 し過程 で析 出す るVやNb

炭化 物の析出 の駆動力や 速度論 が、他 の多種類 の合金 元素に よって どのよ うな影 響 を受 ける

か について は明 らかにな ってい ない。Nb添 加 の効果 に関 して は、 む しろオー ステナイ ト中

で析出 したNb炭 窒化物 に よる結晶粒微細化 効果 の方 は知 られ てい るが17-19)、フェ ライ ト中

で の固溶度 が極 めて低い こ とか ら、焼 戻 し時 の析 出挙動 に関す る観察例 は少 ない。 したが っ

て、実用鋼 の析 出強化 を向上 させ るた めには、各析 出物 の析 出挙動 を峻別 して把握 し、複数

の合金元素 の相 互作 用 を考慮 した相 安定性 とkineticsの 予測 が望 まれ る。

一方
、硫化 物応力腐食割れ性 や水素脆性 に及 ぼす析 出物 の影響 に関 して は、析 出物 を水素

の トラップサイ トとして扱 う報告 が多い。例 えば、H.G.Leeら は、鉄 中の種 々の欠陥 と水素

との結合 エネル ギー を計算 してお り、粒界:17.2kJ/mol、 転位:26.9kJ/mol、Fe/セ メ ンタイ

ト界 面:185kJ/mo1、TiC:86.9kJ/mo1、 等 の値 を得 てい る20)。 また、低 エネル ギーの トラ ッ

プサイ トは可逆 トラップサイ トであ り、一時的 に トラ ップされた水素 が容 易に離れて水素脆

化 を誘 引す るが、TiCの よ うな高エネル ギー トラ ップサイ トは不可逆 トラ ップサイ トにな り

うる と考察 してい る。一方、J.C.Charbonnierら に よる と、Cr-Mo鋼 におい ては、VやTiの 添

加 によ り水素 トラップの分布 が変わ り、水素 の局所集 中が抑制 され る。 さ らに、静 的条件 下

で は高エネル ギー トラ ップサイ トに水素 はそれ ほ ど多 く トラ ップ され ない が、応力 な どの動

的 要因が加 わった時 に、水 素は低エネル ギーサイ トか ら高 エネル ギーサイ トに移行す る と示

唆 してい る21)。 以上 の知 見に よ り、高強度化 の手段 として、転位 強化 の代替 としてTiCや

VCに 代表 され るMC型 炭化物 の二次析 出強化 を利 用す るこ とは、水素 を低 エネル ギー トラ

ップサイ トか ら高 エネル ギー トラ ップサイ トに移行 させ るこ とにな り、鋼 中の拡散性水素 の

低減 が期待で きる。

そ こで、本研 究で は、耐硫化 物応力腐食割れ 性 に優れ た高 強度鋼 を実現す るた め、MC型

炭化物 と平衡す る他 の炭化物 の析 出条件 を明 らかにす る。 さらに複数 の合金 元素 か ら構成 さ

れ る複合MC型 炭化物 の成長 速度式 を求 め、必 要最小 限の析 出量 で最大限 の強化作用 を実現

す るための成分 と熱 処理条件 を検 討 した。
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2.2実 験 方 法

22.1供 試 材

Table2-1に 示 す よ うに 、0。2C-Cr-Mo鋼 をベ ー ス に、V量 を0～055wt%、Nb量 を0.03～0,l

wt%を 変化 させ た 。150kg真 空溶 製 に よ って 得 られ たイ ン ゴ ッ トを1523Kで3時 間加 熱 後 、

厚 さ40㎜ 、幅80㎜ 、長 さ250㎜ ま で鍛 造 し、.Cr/JLし て厚 さ12㎜ 、幅90㎜ 、長 さ250

㎜ まで 圧 延 して水 焼 入 れ を行 った 。圧 延 仕 上 温 度1ま1273K以 上 で あ る。得 られ た圧 延 枷 ま

873～1013Kの 温 度 範 囲 で180s～18000sの 焼 戻 し処 理 を行 っ た 。

Table2-1Thechemicalcompositionsofthespecimens(mass%).

C Mn Cr Mo Nb V

0.03Nb 0.24 0.20 0.49 0.70 0.030

0.2V-0.03Nb 0.23 0.20 o.si 0.72 0.034 0.20

o.irly 0.24 0.19 0.50 0.70 0.086

o.osv-o.irm 0.2i 0.19 0.49 0.77 0.098 0.048

0.IV-0.1Nb 0.23 0.19 0.49 0.72 0.096 o.09s

0.IV-0。05Nb 0.23 0.20 0.49 0.76 o.osi 0.106

O.SSV-0.03NbO.20 0.75 0.25 0。70 0.030 o.sso

o.sov-o.iNv 0.20 0.75 0.25 0。70 o.ioO o.soo

2.22透 過 電 子 顕 微 鏡 観 察

透過電子顕微鏡観 察用 の試料 は、243Kに 保持 した6%過 塩 素酸+35%ブ チル アル コール+・

59%メ タ ノール溶液 を用 い、 ツイ ンジェ ッ ト法 に よ り薄膜化 した。 また、一部 の試料 はナイ

タール でエ ッチ ング後 、カー ボ ン蒸着 を経 て、抽 出 レプ リカ試料 とした。

透過電子顕微鏡 はPhilipscMl2とPhilipscM200を 用 いた。前者 は加 速電圧120kv、 後者

は加速電圧200kVのFEG(FieldEmissionG㎜;電 界放 出型電子銃)型 で ある。FEG-TEMは

熱電子銃型 に比べ 、光源領域 が200分 の1程 度、輝度 は100～200倍 以上高い。そのため電子

プ ロー ブをナ ノスケール まで絞 る ことがで き、微 小析 出物 の解析 に適 してい る。 しか しなが

ら、超 高真空(～10-10Torr)下 でな ければ電子銃 が安定 しないた め、試料 の汚染 が問題 とな る場

合が多い。本研 究で は、析 出物 と下部組織 の観察 はCM12を 用 い、CM200で は析 出物 のEDX、

EELS分 析 、microdiffractionpattern解 析 、及 び格子像 の観 察 を行 った。

15



223抽 出残渣の化学 分析及びX線 解 析

抽出残渣はSPEED法(10%AA電 解液)によ り採取 し、IPS発光分析法によ り定量 した。また、

抽出残渣のX線 回折により各析出物の格子定数を測定した。

2.3結 果

2.3.1炭 化 物 析 出 挙 動

Fig.2-1に 水 焼 入 れ 後 の 代 表 的 な組 織 を示 す 。 い ず れ の鋼 種 もautotemperedmartensite組 織

で ある。粒 内の析 出物 はセ メ ンタイ トで あ り、母相 の{llO}ま たは{112}に ほぼ平行 に析出 し

てい る、

Fig.2-2は 短 時間で焼戻 した後(973K,180s)の 組織 の明視 野像 であ る。0.03Nb鋼 で は短時間 の

焼 戻 し処理 で もマル テ ンサ イ トの ラス構 造 が崩れ 、 セ メ ンタイ トが粗大化 してい る。一方

0.2V-0.03Nb鋼 では ラス組織 が明瞭 で あ り、 ラス内には微 細な析 出物 が認 め られ る。

Fig.2-3は 焼戻 し後 のセ メンタイ トの析 出形態 を示す抽 出 レプ リカのTEM像 で ある。低温

で焼戻 しを施 した材 料 では、セ メンタイ トは粒界 や マルテ ンサイ トラスに沿 って ラス状に析

出 しているのに対 し、高温 で焼 戻 しを行 うとセ メンタイ トが球状化す る。抽 出 レプ リカ試料

のTEM明 視野像 の画像 処理 に よ りセ メンタイ トと母相界 面の総面積 お よびセ メンタイ トの

(a)0.03Nb

Figure2-1

(b)0.2V-0.03Nb

Bright-fieldimagesofas-quenched.
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(a)0.03Nb(b)0.2V-0.03Nb

Figure2-2Bright-fieldimagesofsteelstemperedfor180sat973K(temperingparameter

(T.P.):18194).

長 径 と短 径 の比(球 状 化 率)を 算 出 し、焼 戻 しパ ラ メー タ(Te〃aperingparameter(*))で 整 理

す る と(Fig.2-4)、 セ メ ン タイ トの オ ス トワル ド成 長 速 度 と球 状 化 速 度 が 良 い 対 応 関係 を示 す

こ とが わ か る。

(*)Temperingparameter-T・[20+1・9(〃3600)]

T:温 度(K)

t:時 間(sec.)

Fig.2-5にEDXに よ る セ メ ン タイ トの組 成 分 析 結 果 を示 す 。 セ メ ン タイ トを構 成 す る金 属 元

素 はFe、Cr、Mn、Moで あ り、焼 戻 しの進 行 に伴 い セ メ ンタイ ト中 にCr、Mn、Moが 濃 化 す る。

電 解 抽 出 に よる残 渣 中 のFe、Cr、Mn、Moの 総 量 を 定 量 し、 セ メ ンタイ トの析 出 量 を見積 も る

と(Fig.2-6-a)、 焼 戻 しパ ラ メー ター が17000か ら20000の 焼 戻 し条 件 下 で は 、 セ メ ン タイ

トの 析 出量 は大 き く変 化 しな い。 こ の こ とは 、セ メ ン タイ トと して 析 出 す るC量 と、セ メ ン

タイ ト以 外 に分 配 す るc量 が大 き く変 化 しな い こ とを示 して い る(Fig.2-6-b)。
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Figure2-3 TEMimagesshowingmorphologyofcementiteonextracted.

Figure2-4 CoarseningbehaviorofcementiteinO.2V-0.03Nb.
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Figure2-5ChemicalcompositionsofcementiteinO.2V-0.03Nb

analysisasafunctionoftemperingparameter.

identifiedbyEDX

Figure2-6Totalamountofcementiteconstituentsobtainedbythechemicalanalysisof

extractedresiduesinO.2V-0.03Nb:totalamountofmetalelementsprecipitatingascementite

(a);andtotalamountofC-contentpartitioningtocementiteandmatrix,whichhasbeen

estimatedfromthetotalamountofcementite(b).
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0.03Nb鋼 ではセ メンタイ ト以外 の炭化物 は確 認 され なかったが、Vを 添加 した りNbを 増

量 した鋼種 では、セ メンタイ トとともにMC型 炭化 物 の析 出が認 め られ た。Fig,2-7は 短 時間

焼戻 し後 のTEM明 視野像 を示す。 ラス状 のセ メンタイ トが一部溶解 す る一方 で、転位 を核

生成サイ トと してdisk状 のMc型 炭化物 が析 出す る様子 が認 め られ る。Fig.2-8は953Kで

1800s.の 焼 戻 しを施 した0.2V-0.03Nb鋼 に つ い て 、 電 子 線 を母 相 の 〈001>に 平行 に 入 射 して観

察 した例 で あ る。MC型 炭 化 物 は母 相 の(OlO)面 と(100)面 をhabitplaneと した 、 直 径10nm

以 下 、厚 さ05nm以 下 の 薄 いdisk状 の析 出物 で あ り、R.G.BakerとJ.Nuttingに よ って 提 唱 さ

れ た 、

(100)M。//(100)。 一Fe

[010]Mc//[O--]。.Fe

[ool]M。 小IT』

(2-1)

Figure2-7Abright-Geldimageshowingtheprecipitationbehaviorof

MC-carbideinO.2V-0.03Nbtemperedfor180sat923K(T.P.=17260).
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Figure2-8Abright-fieldimageshowingthemorphologyofMC-carbidein

O.2V-0.03Nbtemperedfor1800sat953K(T.P.=18770).

Figure2-9Abright-fieldimageshowingthemorphologyofMC-carbidein

O.2V-0.03Nbtemperedfor1800sat993K(T.P.=19560).
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Figure2-10Abright-fieldimageshowingthemorphologyofMC-carbidein

O.05V-0。1Nbtemperedfor1800sat1013K(T.P.ニ19955).

な る方 位 関係 と合 致 す る22-23)。Fig.2-8の よ うに953Kで1800sの 焼 戻 し条 件(TP:18770)の

場 合 、MC型 炭 化 物 は整 合 歪 に よ る コ ン トラス トを伴 っ て い る。 しか しな が ら、焼 戻 しの進

行 に伴 い整 合 歪 コ ン トラ ス トが 消 滅 し、 転 位 がMC型 炭 化 物 をバ イ パ スす る様 子 が認 め られ

る よ うに な る(Fig.2-9)。

Fig.2-loはo.05v-o.INb鋼 に つ い て1013K,1800s焼 戻 し処 理(TP:19955)を 行 っ た も

の で あ る。MC型 炭 化 物 の粗 大化 は大 き く抑 え られ 、そ の サ イ ズ は0.2V-0.03Nb鋼 の1/2程 度

で あ る。 また 高 温 で の焼 戻 し後 も、 整 合 歪 に よ る コ ン トラス トが観 察 され 、 微 細 なMC型 炭

化 物 が母 相 との 整 合1生 を保 持 して い る こ とが わ か る。

Fig.2-llは0.INb鋼 に お い て観 察 され たMC型 炭 化 物 の 明視 野 像 で あ る。2nm以 下 の微 細

な析 出物 に よ る整 合 歪 コ ン トラス トが観 察 され る。しか しな が ら、極 め て微 細 で あ るた めdisk

状 の像 と して 捉 え る こ とは 困 難 で あ る。

MC型 炭 化 物 の成 長 速 度 を定 量 す るた め、873Kか ら1013Kの 焼 戻 し温 度 範 囲 で 得 られ た

MC型 炭 化 物 の 平 均 直 径 と平均 粒 子 間距 離 を測 定 した。 測 定 は 、 電子 線 の 入 射 方 向<001>α 一F,

で 得 られ るTEM明 視 野 像 上 で行 った 。Fig。2-12にo.2v-o.03Nb鋼 、o.05v-o.INb鋼 、o.lv-o.INb
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Figure2-11Abright-fieldimageshowingthemorphologyofMC-carbidein

O.1Nbtemperedfor1800sat993K(T.P.=19560).

Figure2-12SizeanddensityofMC-carbide:(a)averagedisk

MC-carbideand(b)averagespacingbetweenMC-carbide.

diameterof
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鋼 、及 び0.IV-0.05Nb鋼 の 結 果 を示 す 。 い ず れ も焼 戻 しの進 行 に伴 いMC型 炭 化 物 は粗 大 化

し、粒 子 密 度 は低 下す る。 これ は 、MC型 炭 化 物 の成 長 が 、TP:17000～20000な る焼 戻 し条

件 の範 囲 内 で は オ ス トワル ド成 長 で あ る こ とを示 してい る。 す な わ ち、MC型 炭 化 物 の オ ス

トワル ド成 長 速 度 が0.osv-o.INv鋼 くo.lv-0.05Nb鋼,0.IV-0.INb鋼 く0.2V-0.03Nb鋼 のJl贋で 速

くな る と判 断 され る。

Table2-2は 各 鋼 の焼 戻 し材(973K,1800s)か ら抽 出 レプ リカ 試 料 を採 取 し、FEG-TEMの

EDXに よ ってMC型 炭 化 物 の組 成 分 析 を行 った 結 果 で あ る。い ず れ もMC型 炭 化 物 の主 要 金

属成 分 はMo,v,Nbで あ る。Fig.2-13は 、Mc型 炭 化 物 中 のMo,v,Nbの 組 成 を、鋼 中のNbと

V量 に対 して整 理 した もの で あ る。Nbの 増 量 に伴 いMC型 炭化 物 中へ のNbの 分 配 量 が 増加

す る一 方 で 、Vの 分 配 量 は低 下 す る。 ま た 、 注 目す べ き点 は 、MC型 炭 化 物 中 にMoが 多 く

固溶 して い る こ とで あ り、V+Nb複 合 添加 鋼 に お い て50wt%以 上 、Nb単 独 添 加 鋼 に おい て

は30wt%程 度 のMoが 分 配 す る こ とが 明 らか とな った。

Table2-2ChemicalcompositionsofMC-typecarbidesobtainedfi・omEDX

analysisinFEG-TEM(mass%).

Mo V Nb

0.2V-0.03Nb 63 29 9

o.iNv 33 67

O.OSV-O.1Nb 55 18 27

0.1V-0.1Nb 54 25 20

o.iv-o.oslw 57 29 14

Fig.2-14はMC型 炭化物 の典

型的 な格 子像 とその電子線 回折

像で ある。MC型 炭化物 はいずれ

の鋼 種 、焼戻 し条 件 で もNaC1

型結 晶構 造 を有す る完全 な単結

晶 であ るこ とが確 認 され た。 こ

の こ とは、MC型 炭化物 はV、Nb、

Moお よびCか らなる完全 固溶

体 であ り、VC、NbC、Mo2Cが

Figure2-13AchangeincompositionsofMC-carbide

asafunctionofNb-contentandV-contentinspecimens.
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Figure2-14AlatticeimageandadiffractionpatternofMC-carbidein

O.2V-0.03Nbtemperedfor1800sat953K.

個別 に析 出 した もので はない ことを示 してい る。 このMC型 炭化物 の よ うに、Moを 多量 に

含ん で もNaC1型 結 晶構造 を保持す る こ とは、注 目すべ き結果 であ る。

Table2-3に 、973K,1800sの 焼戻処理材 か ら抽 出残渣 を採取 し、そのX線 回折 か ら得 られた

MC型 炭化 物 の格 子 定数 、MC型 炭 化物 とマ トリックス の格 子 定数 の差 か ら求 めたmisfit

parameter(δ)、MC型 炭化物 の整合 限界 サイ ズ を示す。 ここでmisfitparameter(δ)は 下式 で定

義す る。

　 　　

δ=ρ …(2-2)

α

ap:MC型 炭 化 物 の{001}M,面 間 隔

a:α 一Fe母 相 の{011}。 .Fe面 間 隔
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Table2-3LatticeparameterofMC-carbides,calculatedmisfitcoherency,and

criticalcoherentsizeofMC-carbide.

Lattice misfit Criticalcoherent

parameterof parameter(8) diameterof
MC(nm) MC-carbide

(㎜)

0.2V-0.03Nb 0.4216 0.042 5.0

alNv 0.4331 0.067 3.2

0,05V-0.INb 0.4265 0.053 4.0

0.IV-0.INb 0.4244 0.048 4.4

0.1V-O.OSNb 0.4229 0.045 4.7

VC 0.416 0.029 7.2

NbC 0.444 0.09 2.5
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Figure2-15

00.20.40.60.81

Nb/(Nb+1.8V)insteels

LatticeparameterofMC-carbideandmisfitcoherencybetween

MC-carbideandm飢 血ob伯ined丘omX-rayd血ac血oM皿 劉1ysisofextractedresidues.

Fig.2-15に は各鋼 のMC型 炭化 物 の格子 定数 を、鋼 中のNb及 びvの 含 有量で整理 した。

Nbの 増量 に伴いMC型 炭化物 の格 子定数 は増加 す る。ミスフィ ッ ト転位 のバーガー スベ ク ト

ル を1/2〈lll>
。.Feと仮定す る と、MC型 炭化 物 が母相 と整合 性 を保持 でき る限界 の直径 が3.2

皿1か ら5.0皿1と 概算 でき る。この概 算 に した が うと、整合 限界 サイ ズはNbの 増量 に よ り減

少 す るこ とになる。
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2.3.2焼 戻 し軟 化 抵 抗

Fig.2-16は 焼 入 れ 後 、 種 々 の

条 件 で 焼 戻 しを行 い 、引 張 強 度

を 焼 戻 し パ ラ メ ー タ で 整 理 し

た も の で あ る。0.031Nb鋼 は焼 戻

しに伴 い 単 調 に軟 化 し、析 出 強

化 の効 果 は認 め られ な い 。 一 方 、

0.INb鋼 、0.IV-0.05Nb鋼 、

0.2V-0.03Nb鋼 で は 、TP:16000

以 上 で 二 次 析 出硬 化 を 示 し、

1200MPaを 超 え る 引張 強 度 を

示 す 。TP:19000以 上 で は

0.2V-0.03Nb鋼 の焼 戻 し軟 化 が

著 しい の に 対 し 、0.1Nb鋼 と

o.lv-0.05Nb鋼 の焼 戻 し軟 化 抵

抗 が高 い 。

Figure2-16Thetemperingresistanceofthe

specimensasafunctionoftemperingparameter.

2.3.3水 素 割 れ 挙 動

耐水素割れ性 は、平行部径6.35mmの 丸嗣1張 灘 片 を用 いて定荷重 を負荷 しっつTable

2-4に 示す環境 中に720h浸 漬 し、破 断 しなか った最大応力 を限界応力 として評価 した。ここ

で 引張 強度 は焼 戻 しで1000～1050MPaに な るよ うに調整 してい る。測定 され た限界応力 を

旧オーステナイ ト粒径 で整理 した結果 をFig2-17に 示す。0.03Nb鋼 は 旧 γ粒径 が微細 であっ

て も水 素 割 れ 感 受 性 が高 い の に対 し、MC型 炭 化 物 に よ る析 出強 化 能 の高 い 材 料 は 、

02v-0.03Nb鋼>0.1v-0.05Nb鋼>0.1Nb鋼 の順 に水 素割れ感受性 が低 く抑 え られ てい る。

Table2-4Thetestconditionsofthehydrogenabsorption.

NaCI

Smass%

CH3000H

O.Smass%

Bubbling

0.1atmHzS+0.9atmN2

Temperature

298K

InitialpH

2.8
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Figure2-17Hydrogencrackingresistanceofthesteelsasafunctionofyieldstrength.

2.3.4水 素 トラ ップ 挙 動

水 素の トラ ップ挙動 を明 らかにす る 目的で代 表的 な4鋼 種 につい て鋼 中に吸蔵 した水素濃

度 を測 定 した。各鋼種 を定荷重水 素割 れ試験 と同環境 で100h浸 漬 した後 、赤外炉 によ り0.167

kiro/sの 一 定速度 で1273Kま で昇温 して水 素放出 曲線 を得た後、673Kま でに放出 された水 素

を拡散性 水素濃度 として測 定 した。Fig.2-18に 得 られ た水 素放 出 曲線 を示す。いずれ も焼戻

しに よ り引張強度 は1000MPaレ ベル に調整 してい る。吸蔵水 素濃度 は0.03Nb鋼 と0.INb鋼

がほぼ同程度で、0.IV-0.05Nb鋼 、0.2V-0.03Nb鋼 の順 に増加す る。

Fig.2-19は 拡散性水素濃度 を焼戻 しパ ラメー タで整理 した ものである。MC型 炭化物が認 め

られ なかった0.03Nb鋼 では、焼戻 しの進行 に伴 い吸蔵水素濃度 は単調 に低下 した が、0.INb

鋼 、0.1V-0.05Nb鋼 、0.2V-0.03Nb鋼 では焼戻 しパ ラメー タが17000～18000で 水素吸蔵 の ピ

ー クを示 した
。 ピー ク強度 は整合 限界サイ ズ よ り微 細なMC型 炭化物 の析 出量 に対応す る。

さ らに焼戻 しが進行 して焼戻 しパ ラメー タが19000以 上 にな ると水素 吸蔵量 は減少 し鋼種間

の差 は小 さくな る傾 向 を示す。
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Figure2-18Hydrogenthermalanalysisata

heatingrateofO.167K/s.

Figure2-19Absorbeddiffusiblehydrogen

contentasafunctionoftempe血gparameter.

2、4考 察

焼戻 しマルテンサイ ト鋼の強度 と耐水素割れ性の改善を両立させるためには、水素の トラ

ップサイ トを低減させるため、高温または長時間の焼戻し処理による転位密度の低減が必要

となる。しかしながら、転位密度の低減に伴い強度は低下するので、炭化物による析出強化

を有効利用 しようとするのが組織制御の考え方である。さらに、水素 トラップ挙動の検討か

ら、炭化物/母 相間の界面も拡散性水素の トラップサイ トになることが明らかとなった。し

たがって、セメンタイ ト/母 相問の総界面積を低減するため、セメンタイ トを球状化させる

焼戻し条件を満たす必要がある。さらにMC型 炭化物/母 相間の総界面積 を低減す るため、

MC型 炭化物の析出総量 を低 くしても析出強化能を維持できるようなMC型 炭化物を選択す

れば、高強度 と耐水素割れ性の両立が可能であることを示した。

材料設計の観点からは、さらに、鋼成分に応じた精緻な組織予測が望まれる。そこで、以

下ではV、Nb、Moか ら構成 され る複合MC型 炭化物による変形抵抗 と成長速度の予測式、MC

型炭化物 と共存するセメンタイ トの成長速度式の構築を試みる。
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2.4.1MC型 炭 化 物 によ る変 形 抵 抗

NaCI型 のMC型 炭化物 とフ ェライ トマ トリックスの問には、下記 の よ うにBaker&Nutting

の方位 関係が成 り立 ち、

(100)MC//(100)。.F.

[oiolM,。〃[Oll]α一Fε

[001】M。//b丁1』

(2-3)

Figure2-20Schematicillustrationshowingcrystallographicrelationship

betweenMC-carbideandferritematrix.

Fig.2-20に 模式 的 に示す よ うに、(100)。一F,面内にお け るフェライ トとMc型 炭化物 の整 合性

は極 めて良い。 したが って、(100)α.F、面 内ではかな りの大 きさまでマ トリックス と整合 して

成長 でき る。一方 、(100)a-F.に 垂直 な方 向に対 して は整合 度が低い ため成長 しに くく、結果

として(loo)α.F,に 沿 った薄いdisk状 の析 出物 に成長す る。本 検討 において も焼 戻 しによ り析

出 したMC型 炭化 物 はいずれ も薄 いdisk状 で あ り、TEM像 にお ける整合 歪 コン トラス トか ら、

マ トリックス との整合性 を保持 してい る と判 断 され た。 また、鋼 を高温 で熱処理 しNbを 完

全 固溶 させた場合、焼戻 し過程 で析 出す るMC型 炭化 物 はV、Nb、Moお よびCか らな る完全
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固溶体 で あ り、V、Nb、Mo添 加 量 に応 じてMC型 炭化物 の組成比 と格 子定数 が変化 し、結果

としてマ トリックス との整 合性 が変化す る ことが明 らか とな った。

析 出物の整合性 と、 強度 との関係 は以下 のよ うに記述 で きる26,27)。整合析 出物 のサイズが

十分小 さい とき(r≦b/4s)、 分解 勢断応力 は下式 に従い 、整合析 出物 のサイズ、析 出物 の

体積分 率、お よび ミス フ ィッ トパ ラメー タの増大 に伴 い増加す る。

榊 噸 舌〕z(2-4)

μ,μP:母 相,析 出物 の剛性率

f:析 出物 の体積分率

Y:析 出物 の半径

E:ミ ス フィ ッ トパ ラメー タ

ap-a
s=
a・[1+淵]

vp:析 出 物 のPoisson'sratio

b:す べ り転 位 の バ ー ガ ー ス ベ ク トル

しか しなが ら、析 出物 があ る程 度粗大化 す る と(r≧b/4ε)、 転位 はオ ロワ ンのバ イパス

過程 に よ り析 出物 を通 り抜 けるよ うにな り、分解 勢断応力 は下式 に従 うよ うにな る。す なわ

ち、転位 の運動 に対す る抵 抗力 は、析 出物 の体積 分率の増加 に伴い増大 し、析 出物 の粗大化

に伴 い減 少す る。

幌 ψ〔.f〕2・/! (2-5)

そ の結果 、 τ.とτ。*の交点 を与 える析 出物 サイ ズが、

㌃=b./4ε (2-6)

の時 に、分解..nu断応力 が最大 になる。 つま り、同一体積率 の析 出物 を含む鋼 であれ ば、整合
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析 出物 の サイ ズ を制 御 す る こ とに よ り さ らな る高 強 度化 が 可能 で あ る。

Fig.2-21にo.2v-o.03Nb鋼 、o.lv-o.INb鋼 、o.INb鋼 のMc型 炭 化 物 の体 積 分 率 の測 定 値 と

misfitparameter計 算 値 か ら、 それ ぞ れ のMC型 炭 化 物 に よ る分 解 勇 断応 力 を計 算 した。 転 位

のバ ー ガ ー ス ベ ク トル は 、bニ1/2〈111>(0.248nm)を 用 い た 。各 焼 戻 し条 件 に対 して得 られ た

MC型 炭化物 のサイ ズの平均測 定値 を、分解..nu断応カカーブ上 にプ ロッ トす る と、MC型 炭

化物 の強度への寄与 が、整合 歪 による ものか、オ ロワン応力 によるものであるかが推定 でき

る。例 えば、0.1V-O.OSNb鋼 においては、873K～973K,1800sec.の 焼戻 しで得 られ るMC型 炭

化物 のサイズ は2.5～3nmで あ り、整合 歪 に起 因す る分解nu断 応力 がほぼ最大値 を とる。但

し、 さらに焼 戻 し温度 の上 昇、 また は焼戻 し時間が長 くな る と、MC型 炭化物 と転位 との相

互作用 がオ ロワン過程 に移 行 し、分解nu断 応力 が低 下す る と推測 され る。0.1Nb鋼 におい て

も、973K,1800secの 焼戻 しに よって得 られ るMC型 炭化物 のサイズ は0.2nm以 下 と極 めて微

細 で あ っ た こ とか ら、 変形 抵 抗 に対 す る整 合 歪 の 効果 は大 きい と推 定 され る。 一方 、

0.2V-0.03Nb鋼 におい ては、873K,1800secの 焼戻 しで得 られ るMC型 炭化物 のサイ ズが、既

にオ ロワン過程 の領域 に入 ってお り、整合歪 の直接的な寄与 は小 さい と理解 され る。

Figure2-21CalculatedshearstressduetocoherentMC-carbide.
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24.2炭 化 物 の 成 長 速 度

次 に問題 となるのは各炭化 物 の成長挙動 で ある。今 回の観 察結果で は、MC型 炭化物 は、

V、Nb、Moお よびCか ら構成 され る完全 固溶体 で あ り、VC、NbC、Mo2Cが 個 々 に異 なった

析 出サイ トに析 出 した もの24-25)ではない ことが明 らか となった。 これ は、今 回用いた鋼 は高

温で オー ステナイ ト化 処理 を して炭化物 を完 全 固溶 させ た後、水焼入れ を し、その後の焼 戻

し熱処理時 にV、Nb、Moが 同時に析 出 したため と理解 され る。 しか しなが ら、 このよ うな複

合MC型 炭化物の成長速度式 を記 述 した例 は これ まで にない。

複合MC型 炭化物 は母相 お よびセ メ ンタイ トと平衡す る。本研究 で対象 と した鋼 の場合、

焼戻 し過程で まず セ メンタイ トが析 出 し、その後 、焼戻 しの進 行 に伴 い複 合MC型 炭化物 が

析 出す る。 したが って、セメ ンタイ トと複合MC型 炭化物 がCを 取 り合 うこ とになる。焼 戻

しの初期段 階では、 フェライ トマ トリックスか らのセ メンタイ トはパ ラ平衡 に よ り析 出す る

と考 え られ てい る。すなわ ち、 フェ ライ トマ トリックス/セ メンタイ トがパ ラ平衡 の段 階で

は、焼戻 しの進 行 に伴いCの 分配係数 が変化 し、複 合MC型 炭化物 の析 出量 お よび成長 速度

に影響す る ことにな る。 しか しなが ら、EDXに よ りセ メンタイ トの成分分析 を行 った結果 、

焼戻 しパ ラメー タ17000以 上 の焼 戻 し条件下 では、焼戻 しの進 行 に伴 いセ メンタイ ト中にCr、

Mn、Moが 濃化 し、Feの 一部 と置換す る ことを確 認 した。 この よ うに、合金 元素 がセ メンタ

イ トに分配す る現象 は、セ メ ンタイ ト/マ トリックス間の平衡状態 はす でにオル ソ平衡 に移

行 してい る ことの裏 付 けで ある。す なわ ち、今 回対象 とす る高温 での焼戻 し条件 下では、セ

メ ンタイ トの析 出総量が一定 の基 でのオス トワル ド成長段 階 に入 ってお り、セ メ ンタイ ト以

外 に分配す るC量 は一 定 と考 えて よい。

Fig.2-22に 示 す よ うに、セ メ ンタイ ト/母 相 間 の総界面積 を焼 戻 し温度 と時 間の関数 とし

て整理 した。 その結果 、両相 間の総界 面積 の逆数 は、下記の よ うに焼戻 し時間に対す る3乗

則で記述 できる ことが明 らか となった。

〔1313.S).SO-KtRT(2-7)

S:焼 戻 し時 間tに お けるセ メ ンタイ ト/母 相 問の総界面積

So:焼 戻 し時間0に お けるセ メ ンタイ ト/母 相 問の総界 面積
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Figure2-221nversetotalinterfaceareabetweencementite

andmatrixtothirdpowervstemperingtimeovertemperature.

セメ ンタイ トの総析 出量 が一定 の基 では、セ メンタイ ト/母 相 間の総界 面積 はセ メ ンタイ ト

の半径 に反 比例す る。 した がって、(2-7)式 は格子拡散律速 のオ ス トワル ド成長速度式 に対応

す るこ とにな る28-31)。

セ メンタイ トとフェライ ト母相 が熱力 学的 に平衡状態 にある条件 下で は、 これ らに平衡す

る複合MC型 炭化 物 の成長速度式 は、C量 が一 定で ある とい う条件下で扱 うこ とがで きる。

さらに、TEM観 察結果 で は、複合MC型 炭化物 の粗大化 とともに析 出密度 が低 下す る ことを

示 した。 したがって、焼戻 しパ ラメー タ17000以 上 の焼 戻 し条件 下では、複 合MC型 炭化物

の成長 もまたオス トワル ド成長 と考 えて よい こ とにな る。複 合MC型 炭化物 の直径 を焼戻 し

時間 と温度 の関数 で整理 した結果 、Fig.2-23の よ うに、その成長速 度 は焼戻 し時間 に対す る

5乗 則 で記述 で きるこ とが明 らか とな った。す なわ ち、複 合MC型 炭化物 の成長速度式 は、

焼戻 し温度(T)と 焼戻 し時間(t)の 関数 として下式で記述 され る。

戸一ぞ 一弓 (2-8)
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Figure2-23AveragediskdiameterofMC-carbidetofifthpower

asafunctionoftemperingtimeandtemperingtemperature.

ここで、

アo:時 間t=oに お ける平均disk直 径

r:任 意 の時 間tに おけ る平均disk直 径

であ る。

析 出理論 に従 うと、析 出物 の成長速度 は(時 間)1/n則 で記述 され、成長機 構 によって以下

の よ うに分類 され てい る。

n=2:界 面反 応律速

nニ3:格 子 拡散律速

n=4:粒 界 拡散律速

n-5:転 位 芯拡散律速

した が っ て 、焼 戻 し過 程 で 析 出 ・成 長 す る複 合MC型 炭 化 物 の成 長 は 、そ れ を構 成 す るV、Nb、

Moが 転 位 を介 したpipediffusionに よ る と推 定 され る。

Lifshitz,Slyozov,Wagnerら に よ る と、析 出 物 が 拡 散 律 速 で成 長 す る場 合 、析 出物 の形 状 が

35



球形であるときの速度方程式は、

dr

at-K6VM〔 ÷ 一÷〕(2-9)

σ:析 出物/マ トリックス間の界面エネル ギー

VM:析 出物のモル体積

δ:M原 子 の拡散距離

で記述 され、析 出物 が球 形の場合、M原 子 の移 動度DM/δ はDM/rで 近似 され る28,29)0そ の

結果、以下 の良 く知 られ たオ ス トワル ド成長 速度 が導 出 され る30.31)。

ヂ ーY3_86VMDMxMtｰ
9vRT(2-1・)

v:析 出物 中のM原 子 の比率

一方
、A.J.Ardellに よ り、M原 子 の移動 が転位 芯拡散 に よる場 合、M原 子 の移動度 を、

⊂D/Y〕 ・(q'%7・)(2-11)

として、以下 のよ うな5乗 則 に よる速度式 が導出 され てい る32・33)。

一5
Y一 ぢ 一K・ σ雫 翫Mイ(2-12)

σ:析 出物/マ トリックス間 の界 面エネル ギー

VM:析 出物 のモル体積

Dd:転 位芯拡散 定数

R:転 位芯 の断面積

L>:析 出物 と接す る転位 の数

xM:析 出物 と平衡す るマ トリックス 中の溶質 元素濃度
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R:ガ ス定数

今回観察 され た複 合MC型 炭化物 の成長 速度 はV、Nb、Moの 量 に大 き く依存す るこ とが明

らか となった。一方 、複 合MC型 炭化 物/母 相間 のV、Nb、Moの 分配量 はまた、鋼 の組成 の

関数 として記述 できる。そ こで、(2-12)式 をV、Nb、Mo量 の関数 として記述す るた め、転

位芯 拡散定数 を下式 の よ うに仮 定す る。

妬=呵 一△Qvxv+△QNbxNbRT+△9{〕(2-13)

xV
一一xNbxMo

(2-14)
xVニ,xNaニ,xMo=

xV+xNe+xMaxV+'xNb+xMaxV+xNb+xM
。

xV,xNb,xMa:マ トリ ック ス 中 のV、Nb、Moの 固溶 量(モ ル 分 率)

△Qv,△QNb,△9掘 。:回 帰 定 数

また 、xMは 下式 に置 き換 える。

xM=xV+xNa+xM o

xV,'xNb,xMaは 汎 用 熱 力 学 デ ー タ ベ ー スThereto-Calcな どで 導 出 で き る。 そ こ で 、今 回 は

SSOLデ ー タベ ー ス を用 い て シ ミュ レー シ ョン を試 み た。MC型 炭 化 物/マ トリ ッ クス 間 の界

面 エ ネ ル ギー はTic/フ ェ ライ ト間 の界 面 エ ネル ギ ー と同等 の σ=0.2J/〃ZOZを 、 析 出物 のモ

ル 体 積 はVM=6.7×10-6〃23/molを 用 い た 。Fig.2-24の 曲線 は 、(2-12)式 お よび(2-13)式 に

基 づ い て 計 算 したMC型 炭 化 物 のdisk直 径 で あ る。 こ こで 回帰 定 数 △QV,△QNb,△g物 を、

△Qv:△QNb:△QMo=1:3.9:0.6

とす る と、す べ て の鋼 種 の複 合MC型 炭化 物 の 成 長 速 度 を1つ の 式 で 記 述 す る こ とが で き る。

す な わ ち 、V、:Nb、Moか ら構 成 され る多 元 固溶 体 の転 位 芯 拡散 定 数 をV、Nb、Moの 分 配 係 数 の

関 数 と して表 す こ とに よ っ て、 複 合MC炭 化 物 の成 長 速 度 式 の記 述 が 可能 とな っ た。 この成

長 速 度 式 は 、MC型 炭 化 物 の成 長 速 度 が 、

MoC>(Mo,V)C>VC>(V,Nb)C>NbC

の 順 に遅 くな る こ と を示 して お り、実 験 結 果 を よ く再 現 す る。

37



8

r.7
E
c
.J

U6

Σ

05

お

ぢ4

∈
ca

3

着
52

1

一孟一 〇
.2V-0.03Nb

一 ロー0
.05V-0.1Nb

一◆ 一 〇
..1V-0.1Nb

一 〇一一〇
.1V-0.05Nb

逡

ノー諭「一一

㌶
/

0

as.1700018000190002000021000

7層κ 匹20≠ノ'og(レ'3600〃

Figure2-24AregressionanalysisoftheaveragediskdiameterofMC-carbide

by(time)1/5coarseningkinetics.Thecurvesshowthediskdiametercalculated

usingEq.(2-12)andEq.(2-13).

以上 は、マル テ ンサイ ト母相 中の比較的微細 なMC型 炭化物 がマ トリックス と整合 または

半整合 関係 を維持 しな が ら成長す る場合、その成長速 度が(2-13)式 で記述 できる ことを示 した

が、MC型 炭化物 は さ らに粗大化す る とマ トリックス との整合 関係 を失 う。 そ こでMC型 炭

化物 が非整合析 出 して い る場 合 の成長 速度式 につい て以 下で考察す る。Fig.2-25は モデル鋼

0.55V-0.03Nbお よび0.5V-0.INb中 に析 出 したMC型 炭化物 であ る。析 出形態 はBaker-Nutting

の方位 関係 は維持 したdisk状 で あるが、整 合限界サイズ を超 えてお り、MC型 炭化物 とマ ト

リックス との界 面には ミスフ ィ ッ ト転位 が認 め られ る。 これ らのモデル鋼 中のMC型 炭化物

の平均直径 を焼 戻 し温度 と焼 戻 し時間 に対 して整理 した結果、そ の成長速度 はや は り5乗 則

に従い 、(2-13)式 で記述 でき るこ とが明 らか とな った。Fig.2-26の 曲線 は、(2-13)式 に従 って

モデル鋼0.55V-0.03Nbお よび05V-0.1NbのMC型 炭化物 の成長速度 を予測 した ものであ り、

実験結果 を良 く再現 してい るこ とを示す。 したが って、(2-13)式 お よび(2-14)式 は広範 囲の組

成、熱処理条件 に渡 って適用 で きる と判 断 した。
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Figure2-25Bright-fieldimagesshowingthemorphologyofMC-carbidein

O.SSV-0.03Nbtemperedfor1800sat973K(T.P.=19167).
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Figure2-26Aregressionanalysisoftheaveragediskdiameterofcoherent

andincoherentMC-carbideby(time)itscoarseningkinetics.Thecurvesshowthe

calculateddiskdiameterusingEq.(2-12)andEq.(2-13).

また、(2-4),(2-12),(2-13)式 を用 いれば、MC炭 化物 に よる析 出強化作用 を組成、焼戻 し

温 度 、焼 戻 し時 間 の 関数 と して 予測 す る こ とが可 能 とな る。Fig.2-27に は0.2V-0.03Nb,

0.1V-O.OSNb,0.INb鋼 のMC炭 化物 に よる分解nu断 応力 を焼 戻 しパ ラメー タの関数 として計算

した結果 を示す。計 算結果 は、0.2V-0.03Nb鋼 ではMC型 炭化物 の体積分率 は多いが、粗大

化 速度 が早期 にOrowan過 程 に移 行す る ことを示 してい る。一方 、0.1V-0.05Nb鋼 お よび0.1Nb

鋼 におい ては、MC型 炭化物 の粗 大化 が抑制 され整 合歪 の効果 が長 時間持続す るため、総 じ

て分解nu断 応力 が高 く、焼戻 しパ ラメー ターが19000近 傍 で最大値 を示す。0.INb鋼 におけ

るMC型 炭化物 の体積 分率 は0.2V-0.03Nb鋼 の1/5で あるが、整合歪 の効果 が大 きいため分

解riu断応力 は同程 度で ある と概算 され る。以上 のシ ミュ レー シ ョン結果 は各鋼 の焼戻 し軟化

抵抗 を よく再現す る。

耐 水素割れ の観点 か らは、 よ り微細 な複 合MC型 炭化物 が析 出す るNb添 加鋼 が有利 であ
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る。本 研究 では、高温 で完全 固溶 したマルテ ンサ イ ト組織 か らは、焼戻 し過程 で、Nb、V、

Moか らなる微細複合MC型 炭化物 が生成 され る ことを見出 し、強度 と耐水素割れ を両立 さ

せ る とい う、今 までにない材料設計手法 を提示す るこ とがで きた。
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Figure2-27Calcul紐tedshe劉rstress"uetoMC-carbideas

afunctionoftemperingparameter.
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2.5結 言

本研究 で は耐硫化物応力腐食 割れ性 に優 れた高強度Cr-Mo鋼 の析 出制御方 法につい て、

種 々検討 を重 ねた。その結果 、高温焼 戻 しに よる転位密 度の低減 とセ メ ンタイ トの球状化 に

よ り拡散性水 素の トラ ップサイ トを低減 し、強度 は微細MC型 炭化物 の析 出強化能 を向上 さ

せ る ことに よ り、従 来鋼 の性能 を凌 駕す る高強度鋼 が実現 した。

V、:Nb添 加Cr-Mo鋼 につい てNbを 完全 固溶 させ たマル テ ンサイ ト組織 を焼 戻す と、V、Nb、

Moを 主成 分 とす る複合MC型 炭化物(NaCl型)が 析 出す る。この複合MC型 炭化物 は、

VC、NbC、MoCの 完 全 固溶体 で あ り、MC型 炭化物 の成長 速度 と整合 性 はV、Nb、Mo

量 に依 存す る。複合MC型 炭化物 のdisk直 径 を焼 戻 し温 度、焼戻 し時間、お よび組 成の関数

として 回帰計算 した結果 、そ のオス トワル ド成長速度式 は、V、Nb、Moの 固溶 量、分配

係数 の関数 とした(時 間)1/5則 で再現 で きるこ とが明 らか とな り、複合MC型 炭化物 の成長

がV、Nb、Moの 転位芯拡散律速 で ある と判断 され た。

一方
、MC型 炭化物 と平衡 して存在す るセ メンタイ トのオス トワル ド成長式 は、Cr、Mn.、Mo

の固溶量 と分配係数 を関数 とす る(時 間)1/3則 で記述 され 、セ メンタイ トの成長 は構成 元素

の格子拡散律 速で ある ことが明 らか となった。

上記 の よ うな多元合金 を含 む複 合析 出物 の成長 速度式 を構築す るこ とによ り、多元合金 を

含む実用鋼 にお いて も任 意 の組成 、焼 戻 し条件 におけ る析 出強化 作用 と水素 の トラ ップサイ

ト量 の予測 が可能 とな り、耐硫化物応 力腐 食割れ性 に優れ た高強度鋼 の材料 設計手法 を確立

す る ことができた。
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第3章

ボイラ用フェライ ト系合金鋼の析出相の制御

3.1緒 言

第2章 では、低合金鋼マルテ ンサイ トの焼戻 し過程 で析 出す る複合MC型 炭化 物 とセ メン

タイ トの析 出相 の制御 に取 り組み、耐硫化物応 力腐 食割れ性 を劣 化 させ る ことな く究極 的な

高強度 を実現す るた めの材料 設計方法 を確 立 した。使用環境 が低温で 、拡散 を伴 う材 質変化

が生 じない場合 には、上記の方法 で十分 で ある。 しか しなが ら、長時 間の焼 戻 しを要す る場

合 や高温 で長 時間使用 され る材料 の場合 、析 出物や 下部組織 の経時変化 を前提 に した材料 設

計が必要 となる。

例 えば、Cr、Moな どVI-a族 元素は、V、Nbな どに比べてCと の親和力 が低 く、オー ステ

ナイ トまたは フェライ ト中にお け る固溶 度 が比較 的大 きい。 さ らに電子構造 が複雑で あるた

め、M/C比 に依存 してセ メンタイ ト、M2C、M7C3、M23C6、M6Cな どの異 なった炭化物相 を

形成す る1)。 そ のた め、CrやMoを 含有す る鋼 において は、平衡状態 に至 るまでに異 なった

炭化物相 が逐 次 出現 し、炭化物 の変化 に伴 って平衡す るマ トリックス相 の組 成 も変化す る。

この よ うな組織 変化 が重 要 とな るの が、耐熱鋼 、例 えば、火力発 電 プラン トな どで使用 され

るボイ ラ用鋼 であ る。

ボイ ラ用耐熱鋼 はフェ ライ ト系耐熱鋼 とオーステナイ ト系耐熱鋼 に大別 され る。 この うち

フェ ライ ト系耐熱鋼 は熱膨 張率が小 さく熱疲 労に対す る感受性 が低い こ と、熱伝 導性 に優れ

る こ と、材 料お よび製造 コス トが安価 であ るこ と、 な どの理 由か ら、超 々臨界圧 ボイ ラの主

要耐圧 部 まで をフェライ ト系耐熱鋼 で設計 しよ うとす る動 きが進ん でい る 勘 。フェライ ト系

鋼 の課題 は、鋼 成分や熱処理 に依存 して、組織 がフ ェライ ト、ベイナイ ト、マルテ ンサイ ト、

お よび これ らの複相組織 、な どに変化 し、組織 変化 に応 じて強度 レベル も大 き く変化 す るこ

とで ある。最近 の研 究で は、完全焼入れ 、高温 焼戻 しに よる焼 戻 しベイ ナイ ト組織 また は焼

戻 しマルテ ンサイ ト組織 が、安定 して高い ク リー プ強度 を維持 す るのに有効 であ るこ とが明

らか となってお り、使用温度 にお いてベイナイ トや マル テ ンサイ トの回復 ・軟 化 をで きるだ
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け遅延 させ るよ うな材料設計 が種 々試み られ てい る6-9)。高強度耐熱鋼 の材料 設計において は

長 時間使用 中に生ず る析 出相 の予測 、析 出相の成長速度 、下部組織 の時効特性 を正確 に予測

す る必 要がある。 さ らに転位 のすべ りだ けで はな く上昇運動 に対 す る抵抗力 を高 め るよ うな

合金設計 が求 め られ る。析 出物 の中では、微細 かつ高密度 に析 出す るMX型 炭窒化物(NaCl

型炭化物お よび窒化物,XはCま た はN)は 転位 のすべ りに対 して強力 な抵抗力 を与 える上

に、マルテ ンサイ ト組織 の回復抑制 な ど、熱活 性化過程 の転位 の上昇運動 に対す る障害 とも

な り得 る9-11)。一方、マ トリックス 中の固溶元素 によるsolute-dragや 格子拡散速度 の低 下に よ

って も転位 の上昇運動 が抑制 され る と考 え られ てお り、マ トリックス 中の固溶 元素 の制御 も

重 要で ある。

実用 フェライ ト系耐熱鋼 の多 くはCr量 が3%ま での低Cr鋼 と9～12%を 含む高Cr鋼 におい

て高強度化 に向 けた 開発 が進ん でい る。そ こで、本 章で は低Cr鋼 と高Cr鋼 の各 々において、

MX型 炭窒化物 の析 出 とW、Mo添 加 によ り最高の許 容応力 を実現 してい る2種 類 の合金 系を

取 り上げ、析 出物 の熱的安定性お よび析 出速度 の観点か らク リープ強化 因子 を比較す る。
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32225%Cr-Mo7W-V-Nb系 高 強 度 耐 熱 鋼 の 組 織 安 定 性 に及 ぼ すW,Moの 影 響

高温で のク リー プ抵抗 を高 め る元素 としてMoやWが 良 く知 られ てお り、固溶強化 と析 出

強化 の両面か ら議論 され てい る6-9)。MoやWに よ る固溶 強化 機構 として は、MoやW原 子 が

他 の金 属原 子 に比べ大 きいた め、転位 との弾 陸的相互 作用 が強い こと10-12)、MoやWの 格子

拡散がFeの 自己拡 散速度 に比べ て遅 い こと13-14)、な どの機構 が考 え られ てい る。一方 、Mo

やWは 種 々の析 出物 の粗 大化 を抑制す る ことか ら、析 出強化 の観 点か らの議論 も多い。従来 、

MoやWはVIa型 遷移金 属 として 同様 の作用 を有す る と考 え られ てお り、 これ らの含有量 は

Mo等 量(重 量%でMo+1/2W)で 整理 されて きた。 しか しなが ら、最近の研 究で はMoとW

の作用 が必ず しも等価 ではな く、MoをWで 置換 す るこ とによ り、 よ り高温 での ク リープ抵

抗 が向上す る ことが明 らか とな ってい る6)。本 章で は、2.25%Cr-Mo-W-V-Nb鋼 について、析

出物 の相安定性 、析 出物 によ るク リープ抵 抗、固溶強化作用 に及ぼすMoとWの 影響 につい

て議論す る。

3.2.1実 験 方 法

Table3-1に 供 試材 の化学成分 を示す。2.25%Cr-V-Nb鋼 をべ 一スに、それ ぞれMoを1%、

Wを1%Mo等 量添加 した もの について、50kg真 空溶製 によって得 られ たイ ンゴ ッ トを熱 間

鍛造、熱 間圧延 に よ り厚 さ15㎜ の板枷 こ加 工 した。その板材 につ いて、1323Kで05時 間

(h)保 持後、空冷 による焼 きな らし処理 を行 ったの ち、1043Kで1hの 焼戻 し処理 を実施 し

て試験材 を得 た。

Table3-1Thechemicalcompositionsofthespecimens(mass%)

C Cr Mo w V Nb B N

2.25Cr-Mo-V-NbO.0612.21 1.05 0 0.26 0.0510.00360.0078

2.25Cr-W-V-NbO.0602.25 0.12 1.59 o.2s 0.0500.00370.0072

ク リープ破 断試験は、直径6㎜ 、平行部30㎜ の丸棒 引張試験片 を用 い、温度923K、 応

力58,8～107.9MPaの 範 囲で行 った。また、長 時間加 熱 による組織 と炭化物 の析 出挙動 を明 ら

か にす るため、823K、873K、 お よび923Kで10000hま で の単純 時効処 理 を行い、光学顕微鏡

観察 、透過電子顕微鏡観察 、お よび抽 出残渣 の化学分析 に よ り析 出物 の定量 を行 った。

透過電子顕微鏡観察用 の試料 は、223Kに 保持 した10%過 塩素酸+90%メ チル アル コール溶

液 を用 い、 ツイ ンジェ ッ ト法 に よ り薄膜化 した。 また 、抽 出 レプ リカ試料 は、ナイ タール で
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エ ッ チ ン グ 後 、 カ ー ボ ン蒸 着 に よ り作 成 した 。 透 過 電 子 顕 微 鏡 はJEOL2000EXお よ び

HITACHI-U700Hを 用 い た 。前 者 は加 速 電 圧200kVで 薄 膜 観 察 用 、後 者 は加 速 電 圧100kVで

抽 出 レプ リカ像 お よびEDX(Kevexdelta-s)分 析 のた め に使 用 した。

抽 出残 渣 はSPEED法(10%AA系 電解 液)に よ り採 取 し、IPS発 光 分 光 法 に よ り定 量 した。

また 、MoとWの 析 出kineticsを 明 らか にす る 目的 で 、 抽 出残 渣 中 のMo及 びW量 につ い て

Johnson-Mehl-Avramiの 式 で 回 帰 を行 い 、MoとWのTTP図(time-temperature-precipitation

diagram)を 作 成 した 。 各 温 度 に お け るMoお よびWの 分 配 係 数 お よび析 出 の駆 動 力 につ い て

は公 表 熱 力 学 デ ー タ を用 い15-17)汎 用 熱 力 学 計 算 ソフ トウエ アThereto-Calc18)を 用 い て計 算 し

た 。

32.2実 験 結 果

Fig.3-1に2.25Cr-Mo-V-Nb鋼(Mo鋼)と2.25Cr-W-V-Nb鋼(W鋼)の ク リー プ破 断 強 度 を 、

汎 用2.25Cr-IMo鋼 と比 較 して示 す 。923K,60～110MPaの 応 力 範 囲 内 の ク リー プ破 断 寿 命 は 、

VとNbの 添加 に よ り10倍 以 上 向 上 し、MoをWで 置 換 す る こ とに よ り、 さ らに2～4倍 程

度 伸 び る こ とが 明 らか とな った 。

Fig.3-2に 焼 き な ら し ・焼 戻 し材 、 お よび 温 度923K、 応 力107.9MPaお よび68.8MPaの 条

件 下 で ク リー プ破 断 した材 料 の破 断 部 近 傍 の光 学 顕微 鏡 組 織 を示 す 。 焼 き な ら し ・焼 戻 し材

は 、Mo鋼 、W鋼 と も焼 戻 しベ イ ナ イ ト単 相 組織 で あ り初 析 フ ェ ライ トは認 め られ ない 。 ま

奎11§
詔70

60

あ
50

40
10z 03104

TimetoRupture(h)

Figure3-1Creeprup加restrengthof2。25Cr-1Mo,2.25C卜Mo-V-Nb(Mo-steel),and

2.25Cr-W-V-Nb(W-steel)at923K.
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Figure3-2Microstructuresonthecrosssectionofthespecimensrupturedunder

107.9MPaand68.6MPaat923K.

た、W鋼 は破 断部先端部 まで焼戻 しベイ ナイ ト相 の変形組織 が認 め られ るのに対 し、Mo鋼 に

おいて は破断部近傍 で再結 晶組織 が認 め られ る。 した がって、Mo鋼 とW鋼 ではベイナイ ト

の安 定性、 またはフェライ トの動 的再結 晶速 度に差異が ある と判断 され る。

Fig.3-3は 焼 きな らし・焼戻 し後 の抽 出 レプ リカのTEM像 で ある。観 察 された析 出物 のEDx

分析結果 をTable3-2に 示す。いずれ の鋼 において も、粒界 に沿 ってM23C6炭 化物 が観 察 され

る。一方 、ベイナイ トのラス内や ラス界 面 の微細な析 出物 は、電子線 回折像か らNaCl型 結 晶

構造 を有 す るMC型 炭 化 物 で あ る こ とが確 認 され た。EDX分 析 か ら、MC型 炭 化物 は

V,Nb,Mo,Wを 主成分 とし、M中 にはMoやWが 相 当量分配す る ことが明 らか となった。Mo

鋼 、W鋼 とも、焼 きな らし ・焼戻 し材 にお ける析 出物 の種類 、分布 状態 には顕著 な差異 は認

め られ ない。

Fig.3-4は 試験温度923K,応 力68.6MPaの ク リー プ条件 下で、Mo鋼 は4750 .Oh、W鋼 は

12567.6hで 破 断 した試験片の未 変形部 の抽 出 レプ リカTEM像 であ る。粒界や粒 内の塊状炭化

物 はいずれ もM6C型 炭化 物 と同定 され た。M6C型 炭化物 はTable3-2の よ うに、MoやWを

60%程 度含有 した炭化物 であ る。M23C6は 粒界近傍 でわず かなが ら検 出 された。MC型 炭化物
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Figure3-3TEMimagesofextractedreplicaofMo-steelandW-steelnormalized

andtempered.

Figure3-4TEMimagesofextractedreplicaofMo-steelandW-steelruptured

under68.8MPaat923K.
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はク リープ試験前 と同様 に、 ラス内や ラス界面 に分布 し、EDX分 析結果 もク リー プ前 とほぼ

同様 の値 を示 したが、Mo鋼 とW鋼 で は、MC型 炭化物 の分布状態 に差異 が認 め られ る よ う

になった。す なわ ち、Mo鋼 において は、MC型 炭化物 の析 出密度 が減少 し、比較的不均一 な

分布 を示す よ うにな るのに対 し、W鋼 において は、Mo鋼 に比べ て長 時間の加熱 を受 けてい

るに も関わ らず、MC型 炭化物 は ラス内お よび ラス界 面 に沿 って高密度 に分布 してお り、ク

リー プ試験前 の析 出密度 に近い分布状態 を維持 してい る。

Table3-2ChemicalcompositionsofcarbidesobtainedfromEDXanalysis(massratio).

Mo-steel W-steel

M23C6 ル1bω6C㌔ .16Fe。.68 〃TQ
.1。α 。zsFeo.6z

ハ4C-carbide Vo.3sNbo.ｻMOO.as Va .6。Nb。 」4砺.26

M6C ル鱈5gC柘 ,。SFe。.36 Wa .5gC柘.。7F8。,3。

100nm

Figure3-5Abright血eldimageofMo-steelagedfor10000hat923K,

wheretheelectronbeamdirectionisparallelto{001}mat.ix.
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Fig.3-5は 、Mo鋼 に お い て焼 きな ら し、 焼 戻 後 、923K,loooohの 単 純 時 効 後 に観 察 され た

MC型 炭化物 の典型 的な明視野像 で ある。MC型 炭化物 はマ トリックスの{001}面 に沿 ったdisk

状 であ り、長 時間加 熱後 も、Baker&Nuttingの 方位 関係19)が 保 たれてい ることが確認 され た。

MC型 炭化物 の析 出形態 に及 ぼすMoとWの 影響 を明 らか にす る 目的で、薄膜TEM試 料 を

用 いてMc型 炭化物 のサイ ズ を比較 した。Fig.3-6に 、973Kでlooooh単 純時効 を施 した材料

について、等価 なg-vectorで 撮影 した明視野像 の例 を示す。Mo鋼 のMC型 炭化物 のdisk直 径

は5㎜ か ら50㎜ の範囲 にあ り、MC型 炭化物の周 りにはフ リンジコン トラス トが認 め られ

る。一方 、w鋼 にお けるMc型 炭化物 のdisk直 径 はlo㎜ 以 下であ り、Mc型 炭化物の周 り

には整 合歪 コン トラス トが確認 され た。

Figure3-6BrightGeldimagesofMo-steel(a)andW-steel(b)agedfor10000hat923K,

wheretheg-vectorparallelto〈110>matrix.
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Figure3-7Brightfi・ldimag…fM・ 一・teel(a)andW一 ・teel(b)・g・df・ ・3000hat923K.

Fig.3-7に 、923Kで3000hの 単純 時効 を施 した材料 の、粒 内 と粒界近傍 の組織 の回復状態 を

示す。Mo鋼 において は、す でに転 位密度が低 く、フェライ ト化 した組織 を示す のに対 し、W

鋼 においては転位密 度 が高 く、明瞭な ラス組織 を示す。また、Mo鋼 において は、粒 界近傍 で

粗大 なM6Cが 観 察 され 、M23C6は ほ とん ど認 め られ ないが、W鋼 において はM23C6が 残 って

お り、M23C6と 比較 的微細 なM6Cが 交互 に粒界 を覆 う様子 が認め られ た。

3.2.3考 察 一 析 出 核 生 成 ・成長 に 及 ぼ すWとMoの 影 響一

本 項 では、低合 金耐熱鋼 の ク リー プ強度支 配因子 を明 らかにす る 目的で、析 出物 とマ トリ

ックスの安 定性 に及 ぼすMoとWの 影響 について検討 した。その結果 、Moを 等価 なMo等

量 のWで 置換す るこ とに よ りク リー プ強度 は大幅 に改善す る ことを確 認 した。 この原 因 を

TEMに よる組織観 察 によ り調査 した結果 、MoをWで 置換す る ことによ りベイナイ ト組織 の
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回復が大幅 に抑制 され る とともにMC型 炭化物やM6C型 炭 化物 の粗大化 が抑制 され る ことが

明 らか となった。 したがって、Moよ りWの 方 が高温 での組織安定性 を保証 し、 ク リープ抵

抗 の向上 に有効 な元素 であ る と結論 され る。

ここで、W添 加 による高温組織 安定性 の支配 因子 として 、固溶強化 の寄与か、析 出強化 の

寄与 か、未 だ結論 が得 られ ていない。そ こで、高温 での組織変化 を定量的 に評価 し、ク リー

プ特性 と対 応付 けを図るため、MoとWの 固溶量 お よび析 出量 の経 時変化か ら、析 出物 の核

生成 ・粗大 化速度の解析 を試みた。

Figure3-8TheamountofextractedresiduesobtainedfromMo-steel(a)andW-steel

(h)normalizedandtempered,andagedupto10000hat823K,873K,and923K.
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今 回、対象 とした2.25Cr-Mo-W-V-Nb鋼 の析 出挙動 の特徴 は、焼 な らし処理 に よ り得 られ

たベイナイ ト単相組織 をACl変 態点直 下で焼戻 し処理 を行 うこ とに よ り、 まずM23C6型 炭化

物 とMC型 炭化物 が析 出 し、 さ らに823K～923Kで の長 時間時効 中に、MoとWを 多量 に含

むM6C型 析 出物 が析 出 ・成 長 し、マ トリックス中の固溶MoやWが 減少す るこ とで ある。

Fig.3-8は823K,873K,及 び923Kで1000hか ら10000hま で の単純時効 を行 い、抽 出残 渣 として

検 出 され た各 元素 の定量分析 を行 った結果 で あ り、各元素 の抽 出量 を母鋼 に対す る重量%で

表示す る。 これ はす なわ ち各元素 の析 出総量 に相 当す る。Mo鋼 においては823Kで の時効 に

伴いMo量 の析 出総量 が顕著 に増加す る。Moを 主成 分 とす る析 出物 はM6Cで あるか ら、 こ

の結果 はM6Cの 析出 ノーズ が823K,1000h～10000hの 範 囲にあ るこ とを示唆 してい る。しか

しなが ら、さらに高温 の873Kや923Kで は1000h以 上の時効処理 を施 して も、抽 出残渣 中の

Mo量 は ほ とん ど変化 しない。 したが って、Mo鋼 の場合 、873Kで1000hの 時効処理 の間に

M6Cの 析 出量 がほぼ平衡 状態 に達 し、マ トリックス 中のMo量 は平衡 固溶量 まで減少 してい

る と理解 され る。一方、W鋼 においては、873Kお よび923Kで は、時効 中にWの 析 出総量 は

大幅 に増加 す るが、823Kで は10000hま で時効処理 を行 って も、Wの 析 出総量 は低 い レベル

に留 まってい る。 これ は、MoをWで 置換 す るこ とによ り、M6Cの 析 出 ノーズ が50K以 上高

温側 にシフ トす る こ とを意 味す る。最終平衡相 を熱力学 的に計算す る と、Fig.3-9の よ うに、
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Mo鋼 、W鋼 とも平 衡 析 出物 はM23C6、M6C、 及 びMC型 炭 化 物 で あ り、 両 鋼 に差 異 はな い 。

した が って 、M6Cの 析 出 ノー ズ の 差 は、M6C析 出 の 核 生 成 また は成 長 のkineticsの 差 に起 因

す る と考 え られ る。

そ こで 、M6Cの 核 生 成 ま た は成 長 のkineticsに つ い て 、 下記 のJohnson-Meh1-Avramiの 式

を用 い て 数 式 化 を試 み た。

Y=1-exp一(kt)ri (3-1)

(3-1)式 は 、J.W.Cahnに よ りパ ー ライ トの成 長 挙 動 の解 析 に用 い られ てお り、Yは 時 間tに お

け る変 態 率 、kは 反 応 定 数 、nは 時 間 定 数 で あ る20)。 こ こで 、M6Cの 析 出量 はMo及 びWの

総 析 出量 に対 応 す る と仮 定 し、変態 率YはMoやWの 平 衡 析 出量 に対 す る実 析 出量 の 比 を用

い る こ とに した 。MoとWの 平 衡 析 出 量 は、 汎 用 ソフ トThereto-CalcのSSOLデ ー タベ ー ス

を用 い て計 算 した15-18)。Fig.3-10に823K,873K,及 び923Kの 各 温 度 に対 す る 回帰 計 算 結果 を示

す 。計 算 で用 い た 各 パ ラ メー タ の値 はTable3-3に 示 す 。 いず れ の温 度 に お い て もMo析 出 量

とW析 出量 は(3-1)式 で 回 帰 で き る こ とか ら、焼 戻 しベ イ ナ イ ト組織 か ら析 出 、成長 す るM6C

の 析 出kineticsを よ くシ ミュ レー トして い る と判 断 され る。Fig.3-11に はマ トリ ックス 中 の

Moお よびWの 固 溶 量 を、各温 度 の 平衡 固溶 量(SE)を 超 えて 固溶 した 過飽 和 固溶 量(Ss)
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に換算 して示 した。SEは 熱力学計算 によ り得 られ る値で あ り、鋼 中のMoま たはWの 総含有

量(T)、 お よび析 出総量(P)か ら、

SS=CT-P)一SE

なる過飽和 固溶量 が求 め られ る。M6Cは 低温 で安定 な析 出物で あ り、低温 ほどMoやWの 平

衡 固溶量 は減少す る。 したがって、M6Cが 完 全固溶 してい る時効初期 は、過冷度 の大 きい低

温 ほ どMoやwの 過飽 和固溶 量が増す ことにな る。Fig.3-10、Fig.3-11か ら、Moをwで 置換

す るこ とに よ り、組織変化 の速度 は温度 に対 して50K以 上 高温側 にシフ トし、時間 に対 して

100倍 程度長時 間側 に遷移す るこ とがわか る。例 えば、923Kで3000h時 効処理 を行 うと、Mo

鋼 においてはM6Cの 析 出量 がほぼ平衡状 態に達 し、マ トリックス 中のMo量 は923Kに お け

る平衡 固溶 量 まで減少す る。この時効 条件は、Fig.3-7(a)のTEM組 織観 察例 の条件 に相 当す る。

す なわ ち、ベイ ナイ ト組織 が完全 に回復 しフェライ ト化 した組織 は、過飽和 に固溶 したMo

がすべ てM6Cと して析 出 してい る状態 、す なわち平衡状態 に対応す る。一方 、W鋼 では、

923K,3000hの 時効条件 はマ トリックス 中にWが 未 だ過飽 和に固溶 してい る状態 であ り、これ

に対応す る組織 は、Fig.3-7(b)の よ うにベイナイ トのラス組織 は明瞭 に維持 され てい る状態で

ある。このよ うにベイ ナイ トの回復速度 はMoやWの 分配速度 と良 く対応す ることか ら類推

す る と、Mo鋼 においては923Kで は約3000hの 時効 で熱力学 的な平衡状態 に達す るのに対 し、

W鋼 において は、923Kで は数万時 間かか って平衡状態 に達 し、それ まではベイナイ トラス組

織 が維 持 され るもの と推察 され る。
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一方
、(3-1)式 の時間定nは 核生成 の時間依 存性や析 出形態 に依存す る値 であ る。Mo鋼 、

W鋼 ともnは ほぼ等価 であ るか ら、M6Cの 核 生成機 構や析 出形態 に差異 はない と判断 され る。

した がって、両鋼 の高温組織安 定性 の差 は、鋼 中でのMoとWのmobilityの 差異 による と推

察 され る。

J.W.Christainに よる古典的核生成理論 に従 うと、(3-1)式 の反応 定数 ゼ は以下 のよ うに記述

され る21)。

画 詞 第・〔薯1≡Ca1/3Ca
(3-2)

ここで、Nは 単位体積 当た りの核 生成 サイ トの数、Cmは 準安定状態 にお ける初 期合金濃度、

Cα 、Cβ は α相 、 β相 の合金濃度 であ る。Dは 温度T[1(1に お ける拡散 定数 であ り、下式で

記述 され る。

D-Daexp-RQ〕 (3-3)

△Qは 拡散 の活性化エネル ギー である。 ここでは、合金 元素 をMoとWと し、 α相 とβ相

はそれぞれ フェライ トマ トリックス とM6Cと して、Cα お よびCβ はThereto-Calcに よ り計算

した値 を用 いた。 また、本研究対象 の823～923Kの 温度範囲 の溶質原子 の移動 経路 は格子拡

散 だ けで はな く、転位 芯拡散、粒界拡散 、界面移 動の影響、溶質原子 の偏 析 の影響 、等 の因

子 を含 む と考 え られ るので、 △Qは 見か けの拡散 に対す る活性 化エネル ギー と呼 ぶ。計 算の

結果 、得 られ た △Qと1>2/3・D。 の値 をTable3-3に 示 した。

Tabl・3-3Th・ 血flingparam・ter血 冊A・q。 ・pparenta伽 唖・n… 卿fo・ ・㎜ ・si… △9,㎜dN2/3・D。.

steel

Aging

temperature(K) Ink" △Q(kJ/m・1)N2/3・D。

2.25Cr-Mo-V-Nb

823

0.65

一6 .18

144.83 。19×106873 一5
.05

923 一4
.15

2.25Cr-W-V-Nb

823

0.65

一9 .07

218・87 .40×109873 一7 .01

923 一5 .66
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Mo鋼 とW鋼 で は見か けの拡散 の活性化 エネルギー:△Qが 大 き く異 なる。 この △Qの 差

はM6Cの 成長 速度 の差 を意 味す る もので あ り、鋼 中でのMoとWのmobilityの 差 が大 きい こ

とが示唆 され る。 しか しな が ら、 αFe中 のMoお よびWの 拡散 の活性化 エネル ギー、224

kJ/mol、 及び、246kJ/mo121)に 比べ る と低い値 を示 し、特 にMo鋼 での差異 が大 きい。 したが

って、見か けの拡散 の活性化 エネル ギーに対 して、MoやWの 体拡散以外 の寄与が大 きい と

考 え られ る。そ の うち、最 も考慮す べ きは粒界拡散 の寄与で ある。前述 のよ うに、M6Cの 析

出サイ トは粒界 お よび ラス界 面で あるが、粒界析 出 した ものは特 に粗大化 が早 い。 これ は、

粒界析 出 したM6Cの 成長 が粒界拡散律速 で あるこ とを示 唆 してい る。 これ まで 、 αFe中 の

MoやWの 粒 界拡散 に対す る活性化 エネル ギー は必ず しも明 らか にはな ってい ない が、 αF

eの 大傾角粒界 の原 子拡散 に対す る活性 化エネル ギー は155kJ/mo1と 報告 され てい る。Mo

鋼 の △Qが この値 と同 レベル で ある ことを考慮 す る と、Mo鋼 でのM6Cの 成長 に対 し粒界拡

散 が支配 的であ る と推察 され る。一方 、W鋼 では △Qが αFe中 のWの 拡散 の活性化 エネル

ギー と大差 ない。 した がってW鋼 にお けるM6Cの 成長 に対 して は格子拡散 の寄与 が大 き く

な る と推 察 され る。TEMに よる組織 観察 の結果 、Mo鋼 のM6Cは 粒 界析 出が優 先 し、粒 内で

は ほ とん ど認 め られ なかったのに対 し、W鋼 では粒 内の ラス界面 にも微細 なM6Cが 多数観 察

されてい る。したが って、MoをWで 置換す る こ とに よ りM6Cの ラス界 面析 出が容易 とな り、

そ の成長 が格子拡散律速 であ るた め、Wの 分配のmobilityが 見 かけ上低 下 した もの と結論 さ

れ る。

次 に、M6Cの 核生成機構 に及 ぼすMoとWの 影響 について考察す る。Table3-3に 示す よ う

にMo鋼 とW鋼 では1>2/3・Doの 値 も大 き く異 な り、Mo鋼 に比べW鋼 の方 が103倍 以上高 い

値 を示す。 これ はW鋼 の方 が核生成サイ トが格段 に多い こ とを意 味す る。一般 に、析 出物 が

均一析 出す る場合 の核 生成 の活 性化エネル ギー △g*は 下式で与 え られ る。

1663

a(3-4)Og=30G
V

△GV:核 生 成 の駆 動 力

σ:単 位 面 積 当 た りの 界 面 エ ネ ル ギ ー

ま た 、 臨界 核 の半 径rは24)、
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26
r=一 一(3-5)

4Gv

ホ

核生成 の速度Jsは 下式 で与 え られ る。

感 伽 傷 〕(3-6)

Z=

Nv:原 子 密 度

16rc62DxBβ*
=

a4(△ の2

・。(△GV)2

:頻 度 因子

8π@σ3)'/2'

ゼル ドヴィ ッチ因子

D:拡 散定数

xB:溶 質原子 のモル分率

a:格 子定数

k:ボ ル ツマ ン定数

vB:原 子1個 当た りの体積

△Gvで 与 え られ る核生成 の駆動力 、す なわち、析 出核 と母相 の 自由エネル ギー差が大 きい

ほ ど、臨界核 のサイ ズは微細化 し、核生成頻 度が増す ことを意味す る。

そ こでMo鋼 お よびW鋼 相 当成分系 につい て、過飽 和 α相か らM6C相 が生成 す る場 合の 自

由エネルギー変化(駆 動力)を 熱力学 的に計 算 した。熱力 学デー タベース はThereto-Calcの

SSOLを 用 い、 α相/M6C間 の界面エネル ギー は明 らかになっていないので、 α相/セ メン

タイ トと同等 の σ=0.7J/〃22を 用 い た。 そ の結 果 、Table3-4に 示 す よ うに 、MoをWで 置 換

す るこ とによ り、 α相 か らM6C析 出に伴 う自由エネル ギー の変化 は増大 し、対 応 して核生成

に対す る活性 化エネル ギー の低減 、臨界核サイズ の微細化 、核生成速度 の増加 が推算 された。

この熱力学的考察 は、実験結果 と定性 的に合致す る。

以上 の検討か ら、W鋼 ではMo鋼 に比べM6Cが 粒 内に高密 度に析 出 しやすい こ と、粒 内析

出 したM6Cの 成長 は格子 拡散 また は転位芯拡散律 速 になるため、成長速度 が抑制 され るこ と、
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その結果Wの 過飽和固溶状態が長時間持続すること、これらが高温組織安定性と高クリープ

強度を保障した一因と考えられる。

Table3-4ThedrivingforceforM6C-precipitationcalculatedusingSSOL-database,radiusof

criticalnucleusforM6C,activationenergyforM6Cnucleation,andnucleationrate.

Changeinfreeenergydue

toM6Cprecipitation

△GVレ/m3J

Radiusof

critical

nucleusfor

M6C

r*[nm]

Activationenergy

fornucleationof

M6C

△9*同

Nucleation

rate

J*L'n-3s-1

2.25Cr-Mo-V-Nb 一1.41×10' 99.2 2.89Xlp-la ,ti10986000

2.25Cr-W-V-Nb 一2.45×10' 57.1 0.957×10-14 ～10'32gooo

次 に、MC型 炭化物 の析 出挙 動 に及 ぼすMoお よびWの 影 響 について考察す る。TEM観 察

の結果 、Mo鋼 、w鋼 のいずれ において も微 細炭化 物 はdisk状 のMc型 炭化物 であ り、923K

で10000hの 長 時間 の時効処理 を施 して も、Baker&Nuttingの 方位関係、が保たれてい る こと

を確認 した。 また、EDX分 析 の結果 、MC型 炭化物 に はVやNb以 外 に相 当量 のMoま た は

Wが 分配す るこ とが明 らか になってお り、MC型 炭化物 の格子定数や成長速度 がMoやWの

分配挙動 に影響 され る可能性 が ある。H.J,Goldschmidtに よるMC型 炭窒化物 の格子定数 の配

合則25)に 従 うと、Mo鋼 とW鋼 にお けるMC型 炭化物 の格子 定数 は、各 々、0.428㎜ お よび

0.425nxnと 概 算 され る。 さ らに 、{001}matrix面 上 の ミス フ ィ ッ トは 、Mo鋼 の場 合0,055、W鋼

の場 合0.048、{001}matrix面 上 の整 合 限界 サ イ ズ は、 各 々 、55㎜ と6.3㎜ と概 算 され 、Mo

鋼 よ りW鋼 中のMC型 炭化物 の整合性 が高い と推定 され る。

873Kお よび923Kで の単純 時効材 についてMc型 炭化物 のサイズ を測定 した結果 をFig.3-12

に示 す。Mo鋼 中に比 べW鋼 中のMC型 炭化物 の成長速 度 は大 き く抑 え られ ることがわか る。

このMC型 炭化物 の平均disk直 径 を温度(T)と 時 間(t)に 対 して回帰計 算 した結果、(時

間)1/5則 で記述 で きるこ とが確認 され た。第2章 で既述 した よ うに、 マル テ ンサイ ト組織 の

焼戻 し過程 で析 出す るMC型 炭化 物 のオス トワル ド成長速度式 は(時 間)1/5則 で既述 され、
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Figure3-12

0fagingtime.

AveragediskdiameterofMC-carbidetofifthpowerasafunction

溶 質原 子の転 位芯拡散律速 に よる と解 釈 した。長 時間時効後 も同様 の速度式 で記述 できる こ

とか ら、MC型 炭化物 の成長機構 は長 時間に渡 ってV、Nb、Mo、Wの 転位芯拡散律速に従 うと

理解 され る。 したが って、W鋼 でMC型 炭化物 の成長速度 が低 下 した一 因 として、Moに 比

べWの 転位 芯拡散定数が低い ことが考 え られ る。

以上 の考察か ら、W鋼 がMo鋼 に比べてMC型 炭化物 が微細化す ることも、高温組織安定

性 とク リー プ強度 の向上 に寄与 してい ると考 え られ る。
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3.32.25%Cr-W-V-Nb系 耐 熱 鋼 の 組 織 安 定 性 に 及 ぼ す 微 量 元 素 の 影 響

前述 のよ うに成分設計 され た2.25Cr-W-V-Nb系 耐 熱鋼 は、低合金耐熱鋼 で あって も高い ク

リー プ強度 を有 し、 コス トメ リッ トの高い材料 として有望 であ る。ただ し、実用鋼 として考

慮すべ き点 は、組織安定性 に及 ぼす微量元素 の影響 で ある。例 えば、低Cr耐 熱鋼 は、引張強

度 、 ク リープ強度 の向上 、お よび靭性 の向上の観 点か ら、初析 フェライ トを含 まない焼 戻 し

ベイナイ ト単相組織 が望 ま しい と考 え られ てい る3-6)。このた め、焼 き入れ性 を上 げるための

成分設計 が行われ、焼 き入れ指数 の高 いMnやBを 添加す る場合 が多い7)。 しか しなが ら、

低合金鋼 の場合、微量成分 の変化 に よ り炭化 物の相 安定性 が複雑 に変化す る可能性 が ある。

そ こで、本項 では、2.25Cr-W-V-Nb系 耐熱鋼 の組織 安定性 に及ぼすMnとBの 影響 につ い

て検討 し、 さらな る高強度化 を実現す るた めの指導原理 を明 らかにす る。

3.3.1実 験 方 法

供試材 の化 学成分 をTable3-5に 示す。Mn添 加量 を0.Ol%,0.25%,お よび050%(mass%)

の3レ ベル 、B添 加量 を40ppmお よび75ppmの2レ ベル変化 させ た2.25Cr-1.6W-V-Nb鋼 を

50kg真 空溶製 し、得 られたイ ンゴ ッ トカaら熱 騰 造 、熱 問圧延 に よ り厚 さ15㎜ の板材 に加

工 した。 この板材 につい て、1323Kで05h保 持後 、空冷 に よる焼 きな らし処理 を行 った後 、

1043Kでlhの 焼 戻 し処理 を行い試験材 を得 た。

ク リー プ破 断試験 は、温度873K及 び923K、 応力88。2MPaか ら186.2MPaの 範 囲で行い、

ク リープ破 断時間 とク リープ 中の歪 の変化 を測 定 した。 また 、長 時間加 熱 による組織 と炭化

物 の析 出挙動 を明 らか にす る 目的で、873Kと923Kで1000hか ら10000h時 間 まで の単純時効

処理 を行い、光学顕微鏡観 察、透過電子顕微鏡観 察、 お よび抽 出残渣 の定量化 学分析 を行 っ

た。

Table3-5Thechemicalcompositionsofthespecimens(mass%).一
〇.01Mn

40ppmO.25Mn

BIO.SOMn

O.01Mn

75ppmO.25Mn

BIO.SOMn

CSiMnCrMoWVNbB

0.062 0.21 0.01 2.27 0.11 1.63 0.26 0.05 0.0039

0.061 o.2i 0.24 2.28 0.11 1.65 o.2s o.os 0.0039

0.060 0.21 o.si 2.19 o.ii 1.62 o.as o.os 0.0042

0.061 0.21 0.01 2.24 0.11 1.63 0.26 0.05 0.0074

0.060 0.21 0.24 2.23 0.11 1.63 0.25 o.os 0.0068

0.061 0.21 0.51 2.24 o.i1 1.61 o.2s 0.05 0.0074
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3.3.2実 験 結 果

3.3.2.1ク リー プ 破 断 特 性
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Figure3-15Creep-ratecurvesunder167MPainstressat873K.

光学顕微鏡 レベ ル の観察 では、いずれ の成 分系において も、焼 きな らし後 の組織 はベイ ナ

イ ト単相 であ り、初析 フェ ライ トは確認 され なかった。したがって、B量40ppmか ら75ppm、

Mn量0.01%か ら0.50%の 範 囲ではマ ク ロな組織 に有為差 がな く、初期組織 はいずれ も同等で

ある と判 断 され る。

Fig.3-13に 、 ク リー プ破 断強度 に及 ぼすMn量 とB量 あ影響 を示す 。 ク リープ破 断寿命 は

Mn量 の低減 によ り増加す る。一方、B量 を増量 させ ると短 時間側 の ク リープ破 断強度 は若干

低 下す るが、破 断寿 命が500hを 超 え る長時 間側 では、 ク リープ破断強度 が増加 し、特 に低

Mn材 において高B化 の効果 が顕著 にな るこ とが明 らか とな った。Fig.3-14とFig.3-15に 、873K,

167MPの ク リー プ条件下 にお けるク リー プ歪 とク リー プ速度 の変化 を示す。B量 にかかわ ら

ず、Mn量 を低減す る とク リー プ速 度 が低下 し、遷移 お よび定常領 域 にお けるク リープ変形 が

抑制 され る ことがわか る。一方、B量 を増加 させ ると、 ク リープ速度 の低下 とともに加速 ク

リー プ域 が著 しく長 寿命化す るこ とが明 らか となった。Fig.3-16に 、各応力 に対す るク リープ

寿命 をLarson-Millerparameterで 整理 した。低Mn化 に よるク リープ強度向上 は、LMPが185

～21 .5の 間で顕著 であ る。一方、高B化 の効果 はLMPで195を 超 える温度 ・時間 において

顕著 に現れ るこ とが明 らか となった。この よ うに、低Mn化 と高B化 の効果 は異 なった温度 ・

時 間領域 で生ず るこ とか ら、強化機構 が異な る と考 え られ る。

Fig3-17に 、923K、88,2MPaの ク リー プ条件 下で破 断 した試験片 断面の光学顕微鏡組織 を
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Figure3-16ThecreepstrengthasafunctionofLarson-Millerparameter.

示す。Mn量 の増量:に伴い 、破断部近傍 では再結 晶組織 が観察 され る よ うにな り、ボイ ドの数

が増加 してい る。特 に、40ppmB材 において は、 ク リー プボイ ドは主 として 、再結晶 によ り

生 じたフェ ライ ト粒 界で発 生 してい るこ とがわか る。一方、B量 を増量 させ る と、動的再結

晶が抑 え られ 、破断部近傍 まで 旧オー ステナイ ト粒 界 を単位 とした焼 戻 しベイナイ ト組織 が

維持 され てお り、ク リープボイ ドは 旧オーステナイ ト粒界 に沿 って発 生す る様 子が認 め られ

る。Fig.3-18は 、0.01Mn-75ppmB材 の ク リー プ破 断部近傍SEM像 で あ り、923K・127MPaお

よび923K・49MPaの ク リー プ条件 下で破 断 した もので ある。高応力下で は、旧オー ステナイ

ト粒界 近傍で析 出 した、わずか なフ ェライ トの部分 にボイ ドの発 生が認 め られ る。 しか しな

が ら、低応力 で長 時間 ク リー プ変形 を受け る と、低Mn一 高B材 において も組織 のフェ ライ ト

化 が進 む よ うにな り、 フェライ ト粒界 が ク リー プ損傷 の起点 にな るこ とが確 認 された。
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Figure3-17 Microstructuresofrupturedcrosssectionunder88.2MPaat923K.
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Figure3-18SEMimagesoftheinitiationofcreepcavitiesinthespecimenswith

O.01Mn-75ppmB.
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3.3.2.2長 時 間 時 効 特 性 に及 ぼ すMn量 とB量 の 影 響

次に高温 ・長時 間時効 に よる析 出挙動 と組織 回復挙動 に及 ぼすMn量 とB量 の影響 を検証

した。

Fig.3-19とFig.3-20は 焼 きな ら し、焼戻 し、お よび873Kで10000hの 時効処理 を施 した材

料 の典型 的な抽 出 レプ リカTEM像 を示す。焼 きな らしによ り得 られ たベイナイ ト組織 におい

ては、セ メ ンタイ トと微 細な析 出物 が観察 され る。この微細析 出物 は、NbNお よびNbCで あ

り、前者 はNbを 主成分 とす る比較 的粗大 な もの、後者 はNbとWを 含む(Nb,W)Cと 同定 さ

れ た。焼戻 し処理 を行 うと、粒界 にはM23C6が 析 出 し、粒 内にはM7C3と 微細 な析 出物 が高密

度 に析 出す る。 この微細析 出物 は、NaCl構 造 を有す るMC型 炭 化物で あ り、V,Nb,Wを 主成

分 とす る。 一方、873K～923Kの 温度範囲で長時 間の時効処理 を行 うと、Wを 多量 に含 む粗

大 なM6Cが 粒界 、粒 内に観 察 され る。Table3-6に 、MC型 炭化物 以外の炭化物のEDX分 析

Figure3-19TEMimagesofextractedreplicainO.50Mn-40ppmBnormalized,normalized

andtempered,andagedfor10000hat873K.
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Figure3-20TEMimagesofNaCI-type(MX)precipitatesinextractedreplicaof

O.SOMn-40ppmBnormalized,normalizedandtempered,andagedfor10000hat873K.

Table3-6ChemicalcompositionsofcarbidesobtainedfromEI)Xanalysis(mass%)

Cr Mo W Fe

M3C 2.3 2.3 4.6 90.8

M7C3 52.0 0.6 3.4 44.0

M23CG 25.6 1.0 12.2 61.2

MAC 6.6 2.5 60.6 30.3
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Figure3-21TEMimageinathinfoilinO.50Mn-40ppmBcrept

by2%instrainat923K.

Figure3-22 TEMimageshowingMC-carbideinO.50Mn-40ppmB

agedfor10000hat823K.
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結果 を示す。まず焼 きな らし冷却時 の 自己焼 戻 しに よ りFeを 主成分 とす るセ メンタイ トが析

出す る。それ に続 く焼戻 し過程 でCrの 濃化 を伴 いM23C6お よびM7C3が 析 出す る。 さ らに長

時間 の時効処理 を行 うと、Moとwの 濃化 を伴 ってM6cが 析 出す る。Fig.3-21に923Kで2%

のク リー プ変形 を加 えた材 料 の薄膜透過 電子顕微鏡組織 を示す。動 的再結 晶が進 み、再結晶

フェライ トの界面 では粗大 なM6cの 析 出が認 め られ る。一方 、Fig.3-22に は、923Kで10000h

の時効 を行 った後 の粒 内析 出物 を示す。数 ㎜ か ら数10㎜ のMC型 炭化物 の周 りで転位 が ピ

ン止 め されてい る様子 が認 め られ る。

Fig.3-23に 焼 きな らし材 、焼戻 し材 、お よび873Kお よび923Kで 時効処理 を施 した材料 の

抽 出残渣定量分析結果 を示す。焼 きな らし後 に は析 出物 の量 は僅 かであ り、Nb,Wお よびFe

が微量検 出 され るのみ であるが、焼戻 し処理 に よってM23C6お よびMC型 炭化物 の主成分で

あるFe,Cr,W,V,Nbの 析 出量 が増加 す る。さ らに長 時間 の時効処理 を行 うと、M6Cの 主成分で

あるWの 析 出量 が顕著 に増加す る こ とを示 してい る。特 に、Mn量 の増量 によ りFeお よびW

の析 出量 が顕著 に増加す る ことか ら、MnはM6Cの 析 出 を促進 す る作用 がある と判断 され る。

一方
、抽 出残 渣 の定量結果 におい て、B添 加量 の影響 は明瞭 には認 め られない。VやNbの 析

出量 は、いずれ の系 におい て もほぼ等量で ある。

Fig。3-24は 抽 出残渣 のx線 回折 実験 によ り、各析出物 を分離 して定量 した結果 である。図中

の強 度 はMC型 炭化 物 に よ る ピー ク の積 分 強度[1岨=(1(200)+1,(220)+1(3、1)/3)]で 規 格 化 し

た値 を示す。 尚、各析 出物 の積分 強度 につい ては、以下 の反射 ピー クの積 分強度 の平均値 で

示 した。

M23C6 (420)M、,。 、(422)MzsC、(532)MzsC、

M7C3 (150)M,c,(222)M,c,

M6C (400)M、c(331)M6C(422)M、C

873Kか ら923Kの 範囲で長時 間時効 を施す こ とに よ り、焼戻 し処理 によ り析 出 したM23C6

お よびM7C3の 量 は減少 し、換 わ って、M6Cが 析 出 し、時効時 間の増加 に伴い析 出量 が増加す

る。低Mn材 、高Mn材 のいず れ において も高B材 ではM23C6の 析 出量が多 く、長 時間時効

後 も高い値 を維持 してい る。 一方、M6Cの 析 出は、B量 の増減 に関わ らず低Mn化 に よ り抑

制 され ことが確認 され た。以上 の結果 か ら、Mn量 の低減 に よ りM6Cの 析 出が抑制 、または

遅延 し、一方 、B量 の増加 に よ りM23C6の 析 出量 が増加 し、M23C6が 長 時間時効 中 も安定に存

在す る ことが明 らか となった。
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Mn 0.01 0.50 0.01 0.50

B 40ppm 75ppm

Mn 0.01 0.50 0.01 0.50

B 40ppm 75ppm

Figure3-23Changeintheamountofextractedresiduesinspecimensnormalized,

normalizedandtempered,andaged.

72



(b)MGCat923K
18

16

14

12

10

08

譜

言2

蓮o

茎3

麺2害
1

ca

l・X

1.5

1

0.5

0

(c)MCat873K

.口 ■o,口

暉o■ ■ 薗o

■ ■
■

■ ■ ■ 圏 働 ●

(e)M,C,at873K

(d)MCat923K

0 5000

AgingTime/h

(fibM,C,at923K

100000 500010000

AgingTime/h
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X-raydiffractionintensityofextractedresidues.

3.3.3考 察

2.25Cr-1.6W-0.25V-0.05Nb鋼 のク リープ破 断強度 は、低Mn化 また は高B化 によ り向上 した。

ただ し、Mn量 を低減 させ る と遷移 ・定常域 の ク リー プ速度 が低 下す るのに対 し、B量 を増加

させ る と加速 ク リー プ域へ の移行 が遅延す る ことか ら、両者 の ク リー プ強化 メカ ニズ ムは異

なる と推測 され る。 そ こで、析 出挙 動 と組織安定性 に及 ぼすMnとBの 影響 をそれ ぞれ考察

す る。
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3.3.3.1Mn量 の影 響

前 章で述 べた よ うに、本対象 鋼 において は、長 時間時効 中に最終平衡相:M6Cの 析出 ・成

長 に伴いWの 分配 が進み 、母相 中のW固 溶 量が減少 す るこ とになる。Mn低 減 の効果 は、

M6Cの 析 出 を遅延 し、Wの 過飽和 固溶 状態 を長 時間、持続 させ る、すなわ ちMnはM6Cの 析

出kineticsを 変化 させ る元素 である と推測 され る。

前章 で述べ た手法 に従 い、Wの 析 出量 の変化 か らM6Cの 析 出・成長 速度の数式化 を試み る。

Fig.3-25は 、873Kと923Kに おいて10000hま で単純 時効後 、抽 出残渣 中のW量 を各温度 の

平衡析 出量 に対す る比で示 した もので、図 中の実線 はJohnson-Meh1-Avrami(3-1)式 に基づいて

Figure3-25 ThefractionofW-precipitationfittingtoJohnson-Mehl-Avramiequation.
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回帰 計 算 を行 っ た もの で あ る。Table3-7にfitting-parameter,お よび 見 か けの 拡 散 の活 性化 エ

ネ ル ギ ー を示 す 。 な お 、 こ こで はWの み が マ トリッ クス/M6C問 で 分 配 す る と仮 定 し、 各 相

間 のWの 分 配 係 数 はThereto-Calcに よ り計 算 した 。

Table3-7ThefittingparameterinJ-M-Aeq.,apparentactivationenergy

f・rdiff・ ・i・n△Q,・ndN2/3・D。.

steel

40ppmB

75ppmB

0.01%Mn

O.25%Mn

O.50%Mn

O.01%Mn

O.25%Mn

O.50%Mn

n

O.65

△Q(kJ/m・1)

211

1>2/3.D O

3.44×108

0.65 195 3.82x10'

0.65 163 1.22x106

0.95 275 9.95×1010

0.95 236 1.10x109

0.95 213 5.69x10'

Table3-7に 示 す よ うに低B材 、高B材 とも 、Mnを 減 量 す る と △Qと1>2/3・Doが 大 き く増

加 す る。この よ うなkineticsの 変 化 は 、MoをWで 置 換 した場 合 のM6C析 出kineticsの 変 化 と

定 性 的 に類 似 す る。既 述 の よ うにMo鋼 とW鋼 に お け るM6Cの 析 出 ・成 長kineticsの 違 い は

M6Cの 析 出 の駆 動 力 の差 が一 因 と考 えた。 そ こで 、 既 存 の熱 力 学 的 デ ー タベ ー ス を用 い て 、

M6Cの 自由エ ネ ル ギー に及 ぼすMn量 の影 響 を計 算 した。そ の 結果 、Table3-8に 示 す よ うに、

Mn量 の低減 によ りM6Cの 析 出に伴 う自由エネル ギーの変化:△GVレ 『/m3】が増大 し、対応 し

て臨界核 半径:r*レ 司 が減少、核 生成 の活性 化エネル ギー:△g*[J]が 減少 、核生成速度:

!レ ー3S一']が増大す る と推 算 された.し た がって、M・ の灘 に よ りT・bl・3-7のN・ …D。 が

増加 したのは、M6Cの 析出に対する駆動力が増大す ることにより、粒界核生成のみならず粒

内核生成が容易になったためと理解される。さらに、低Mn化 により△Qが 増加 した原因 とし

て、Wの 拡散経路が粒界拡散か ら格子拡散律速に移行したためと考えられる。これは、高

Mn材 におけるWの 見かけの拡散定数が粒界拡散定数に近い値を示すのに対し、粒内析出し

たM6Cの 成長は転位芯または格子拡散律速であり、低Mn材 ではWの 見かけの拡散定数が格

子拡散定数に近い値を示したためである。
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Table3-8ThedrivingforceforM6C-precipitation,radiusofcriticalnucleusforM6C,

activationenergyforM6Cnucleation,andnucleationrate.

40ppmB

75ppmB

0.01%Mn

0.50%Mn

0.01%Mn

0.50%Mn

Changeinfreeenergy

duetoM6C
,..

preciprtahon

△Gル 伽3]

Radiusof

criticalnucleus

forM6C

r*國

Activationenergy

fornucleation

og[J]

Nucleation

rate

J*Lm-3S-1」

一2.45×10'

一2.38×10'

一2.45×10'

一2.38×10'

57.1

58.8

57.1

58.8

0.957×10-14

1.02×10冒14

0.957×10-14

1.02×10一'a

～10-32gooo

,"10346000

～1σ32gooo

～10-346000

3.3.3.2B量 の 影 響

Figure3-26TEMimagesshowingtheprecipitatesalonggrainboundariesinthe

specimensfor10000hat873K.
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Fig.3-16の よ うに各応力 に対 しク リープ破 断強度 をLarson-Miller指 数 に対 して整理す る と、

高B化 に よる ク リープ強度の 向上 は、低応力 、長 時間側 で顕著 であ り、低Mn化 とは異な る

機構 に よ りク リー プ抵抗の増大 に寄与す る と判 断 され た。Fig.3-14、3-15か ら明 らかな よ うに、

高B化 の効果 は、加速 ク リー プへの移行 が著 しく長時 間側 にシフ トし、ク リー プ破断強度 の

向上 を もた らす こ とで ある。

析 出物 の安 定性 に及 ぼすBの 影響 を調査 した結果 、B量 の増加 に よ りM23C6の 析 出量 が増

加す る とともに、M23c6が 長時 間安 定に存在す ることが明 らか とな った。Fig.3-26は 、873K,

10000h時 効処理 後の 旧オー ステナ イ ト粒界 近傍 のM23C6とM6Cの 析 出形態 に及 ぼすB量 の影

響 を、抽 出 レプ リカ試料 を用 いて観 察 した結果で ある。40ppmB材 において は、旧オー ステナ

イ ト粒界 を覆 うよ うにM6Cが 二 次元的に凝集粗大化 してい るのに対 し、75ppm材 において は

長 時間時効後 もM23C6が 比較 的微細 に保 たれ てお り、M6Cの 粗大化 が抑制 され てい る様子 が

Figure3-27Brightfieldimagesinthinfilmsshowingtheprecipitatesalonggrain

boundariesinthespecimensfor10000hat873K.
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認め られ る。Fig.3-27は 、873K,looooh時 効材 について、薄膜試料 を用いたTEM観 察結果で

あ る。40ppmB材 におい ては、粒界 またはM23C6/マ トリックス界面 に沿 ってM6Cが 粗大化

しやす いの に対 し、75ppmB材 においては、M6CとM23C6は 分離 して析 出す る様子 が頻繁 に

認 め られ た。鋼 中のBの 析 出形態 については炭化物 、窒化物 、及 びB-constituent、 等 、種 々

報 告 されてい るが26)、 炭化物 に関連す るものでは、M23C6の 一部 をBが 占め、M23(C,B)6の 形

で安 定 して存在 し得 ることが示 され てい る27)。 したが って、本対象鋼 におい て もM23C6の 一

部 をBが 占めるこ とに よ り、M23C6の 相安定性 が増 す とともに、M23C6/,マ トリックス問の界 面

エネル ギーが変化 した可能性 も考 え られ る。

前述 の解析 に従 い、M6Cの 析 出に伴 う固溶W原 子 のmobilityを 比較 した結果 、Fig.3-25の 点

線 で示す よ うに、高B材 の方 がWの 析 出に対す る潜伏期 が長 く、析 出が開始す ると急 激な立

ち上 が りを示 した。Table3-7中 のJ-M-Aの 式の解析 に よ り得 られたn値 、見か けの拡散 に対

す る活性化エネル ギー、お よび1>2/3・Doの 値 か ら類推 され るよ うに、高B化 の特徴 は、△Qと

1>2/3・D。が増加す るだ けで な く、n値 が増加 す るこ とで ある。 これ は、Fig。3-25お いてWの

析 出量 の急 激な立 ち上が りを示す こ とに対応 し、析 出物 の成長 が3次 元 的になった ことを示

唆 してい る。観察結果 と合わせ る と、低B材 ではM6Cが 粒界やM23C6に 沿 って2次 元的に成

長 しやす いのに対 し、高B材 においては、M6Cは 粒界 に沿 って離散的 に核生成 し球状化 しや

すい ことに対応す る。熱力学 的計算 によれ ば、M6Cの 析 出に対す る 自由エネル ギーの変化 は

B量 にほ とん ど影響 され ない と推算 され た。 したがって、高B化 によるM6Cの 形態変化 を析

出の駆動力 の差で説明す るこ とはで きない。一方 、界 面エネル ギー の寄与 を考慮す れば析 出

形状 の支配 要因 を説 明できる。例 えばM6Cが 粒界や ラス界 面 に析 出す る場合、界面張力 の釣

合 いか ら、粒界 と界 面のぬれ角 θは下式 の よ うに記述 され 、

び
cosθ=α 一α(3-7)

2σ
α一M6C

σα.α:粒 界 エ ネ ル ギー

σα一M6c:M6C/マ トリッ クス 間 の界 面 エ ネル ギ ー

M6Cの 球状化 は、粒界 エネル ギー(σ α一α)の 低下 またはM6C/マ トリックス間の界 面エネル

ギー(σ α.M6C)の 増加 に よ り実現す る ことになる。 しか しなが ら、 σα.M6Cの 増 大はM6Cの

粗 大化 を助長 す るこ とにな り実験結果 とは符合 しない。 したが って、高B化 に よ り粒界 エネ
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ルギー が低下す る と考 えるのが妥当である。

次に、MC型 炭化物 の析 出挙動 に及 ぼすB量 の影響 につ いて考 察す る。Fig.3-28に は焼戻 し、

お よび長時 間加熱後 の粒界近傍 のMC型 炭化物 の分布形態 を示す。低B材 においては、長 時

間加熱後、粒界近傍 のMC型 炭化物 の析 出密度が減少 し、無析 出帯 が観察 され たのに対 し、

高B材 におい ては粒界近傍 までMC型 炭化物 が高密度 に認 め られ る。 また、Fig.3-29,3-30

に示す よ うにラス界 面及び ラス内のMC型 炭化物 の分布状態 を観察 した結果 、高B材 におい

て はラス界面上 に も微細 なMC型 炭化物 が高密 度 に認 め られ た。 以上の推算お よび観察結果

か ら、高B化 はMC型 炭化物 の分布 を均 一化 し、粒界や ラス界 面近傍 のMC型 炭化物 の安定

化 に寄与す る と判 断 され る。

以上の炭化物 の析 出挙動の観察結果 と合わせ、高B化 によ り加速 ク リープ域 への移 行が遅

延 した原 因について考察す る。本鋼 においては、 ク リー プ変形 に伴 い 旧オース テナイ ト近傍

で部分 的に フェライ ト化す る ことに よ りク リープ損傷 が生ず る ことを確 認 した。局部 的な回

復が進む理 由 として炭化物 の不均一分布や無析 出帯 の存在 が挙 げ られ る。低B材 において は、

粒 界 に沿 って粗大 なM6Cが 析 出 し、近傍 のW原 子 が枯 渇 し、Wに よるMC型 炭化 物の微細

化効果 が期待 できな くな る。一方、高B材 においては、粒界 が比較的微細 なM23C6とM6Cに

覆 われ るため、粒 界近傍 のMC型 炭化物 は微細 且つ高密度 に保 たれ る。 した がって、局部 的

な回復 が抑 え られ 、加速 ク リープ域 への移行 が遅延 した もの と考 え られ る。

鋼 中のBの 挙動 について は、諸説 あるが、マル テ ンサイ ト鋼やベ イナイ ト鋼 において最 も

良 く知 られ てい る効果 は、粒界偏析 に よる粒界 エネル ギー の低 下 と、それ による初析 フェラ

イ トの抑制 である28)。した がって、高B化 に よるM6Cの 析 出サイ トの変化やMC型 炭化物 の

粒 界や ラス界 面析 出 の機構 を明 らかにす るた めに は、今後 、粒界 ・界 面エネル ギーの定量 評

価 が必要 となる。
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Figure3-28TEMimagesshowingtheeffectofB-contentonmorphologyofMC-carbide

aroundthegainboundaries.
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Figure3-29TEMimagesshowingtheef6ectofB-contentonthemorphologyofMC-carbide

insidegrains.
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Figure3-30BrightfieldimagesshowingtheMC-carbideprecipitatingonlathboundaries.
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34225%Cr耐 熱鋼 と12%Cr耐 熱鋼 の実缶試 験中の 組織変化 と経年変化予測

3.2項 と3.3項 で2.25Cr系 耐熱鋼の高温組織安定性 とクリープ強化機構について検討し、炭

化物の安定性と析出速度の観点から、組織変化の定量評価が可能となった。このような予測

式を応用すれば、種々の実環境における組織変化、環境温度、および将来のクリープ強度の

予測が可能になると考えられる。

そこで、本章では、商業用ボイラ内で長時間の実缶試験を行っている2,25Cr-W-V-Nb鋼 を

用いて、析出速度式の妥当性を評価 した。比較として、同時に実缶試験:中であるW、V、Nb添

加12%Crマ ルテ ンサイ ト系耐熱鋼の炭化物の安定性とクリープ強化機構にも触れる。

34.1実 験 方 法

Table3-9に 実缶試験材 の化学成分 を示す 。いずれ もVOD溶 解 、鍛造、押 出製管 、冷 間抽

伸 によ り製作 し、1323Kか らの焼 きな らし処理、お よび1033～1063Kで の焼戻 し処理 によ り

調質 した。試験材 のサイ ズは、外径:38.1㎜ 、 肉厚:7.4㎜ の管状で ある。実缶試験 を実

施 した ボイ ラの出力容量 は156MW、 最大蒸気圧力:19.2MPaで あ り、過熱器管 出 口蒸気温

度お よび再熱器管 出 口蒸気温 度 は各々844K,816Kで ある。試験材 は、過熱器 部分 に挿 入 し、

実缶試験 開始後 、約1年(運 転時間:9200h)お よび約3年(運 転 時間:20508h)経 過後抜管

し、供試材 とした。

未使用材 、1年 使用 後、及び3年 使用後 の試験材 につ いて ク リープ破 断試験、光学顕微鏡、

透過電子顕微鏡観 察、及 び抽 出残 渣の定量分析 を行 った。

Table3-9Thechemicalcompositionsofthespecimens(mass%).

C Cu Ni Cr Mo V Nb W N

2.25CrO.06 2.25 0.13 0.260.0471.660.006

12CrO.100.850.3512.400.35 0.200.0471.890.052

34.2実 験 結 果

Fig.3-31は1年 及 び3年 使用後 の実缶使用材 について、ク リープ破 断試験 を実施 し、未使用

材 の ク リープ破 断強度 と比較 した もので ある。 いずれ も、長 時 間実缶使用材 におい ては、高

応力 側 で若 干寿 命 は低 下す る が、低 応力 側 で は未 使 用材 の平 均寿 命 と同等 の値 を示す 。

Fig.3-32は 、未使用材及 び3年 使用材 の光 学顕微鏡 組織 を示す。2.25%Cr鋼 は焼 戻 しベイナイ
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Figure3-31Creeprupturestrengthofthetesttubesbeforeandafterexposure.

Figure3-320pticalmicrographsofthetesttubesbeforeandafterexposure.
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ト単相組織、12%Cr鋼 は焼戻 しマル テ ンサイ トと少量 の δフェライ トか らなる二相組織 を有

す る。

Fig.3-33は2.25%Cr鋼 の抽 出 レプ リカTEM像 である。未使用材 において は粒界 に沿 って

M23C6が 、1年 及び3年 使用後 にはM23C6が 粗大化す ると ともに、M6Cの 析 出が認 め られ るよ

うになる。粒 内には微細 なMC型 炭化物 が観察 され る。前述 のよ うに2.25%Cr鋼 に析 出す る

MC型 炭化物 はV,Nb,及 びWが 相互 固溶 す る(V,Nb,W)Cで ある。Fig.3-34,3-35は2.25%Cr鋼

に認め られ るMC型 炭化物 のTEM像 を示す 。ベイナイ トラス界 面 を核生成サイ トとす るもの

Figure3-33TEMimagesofextractedreplicaof2.25%testtubesbeforeandafterexposure.
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Figure3-34TEMimagesshowingMC-carbidein2.25%testtubesbeforeexposure.
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Figure3-35TEMimageshowingMC-carbidein2.25%testtubesafter3-yearexposure.

は比較 的粗大 な球状 であ り、未時効材 において もマ トリックス との整 合性 は失 われ てい る。

しか しなが ら、ベイナイ トのラス内の転位 を核 生成 サイ トとす るMC型 炭化 物 は数 ㎜ のサ

イ ズで あ り、マ トリックス との整合 関係 を維持 してい るこ'とが確認 された。

Fig.3-36は 、12%Cr鋼 の抽 出 レプ リカのTEM像 を示す。未使用材 において は、旧オーステ

ナイ ト粒界 、 δフェライ ト/マ ル テ ンサイ ト界面、お よび ラス界面 にM23C6が 観察 され る。

EDX分 析 に よ り、炭化 物の金属部分 の平 均組成 はFe23-Cr60-Mo6-Wlo(mass%)を 有す るM23C6

で あるこ とが明 らか となった。Fig.3-37に 示す よ うに、粒 内には微細 なMX型 炭窒化物(VN)

が高密 度 に認 め られ る。1年 及 び3年 使用材 の観察 の結果 、長時 間加熱後 もM23C6の 析 出サ

イ ト、析 出形態 に大差 は認 め られ なか った。一方 、粒 内や マルテ ンサイ トラス内には、新 た

に針状 のLaves相 が現 出 した。Laves相 の平均組成 は、Fe2g-Crl1-Mo20-W36(mass%)で ある。

Fig.3-38は12%Cr鋼 にて認 め られ たMX型 炭窒化物(VN)の 電子線 回折像 とEDX分 析結

果 を示す。MX型 炭窒化物(VN)はNaCl型 構造 でVを 主成分す る。2.25%Cr鋼 のMC型 炭

化 物 はWを 相 当量含有す るが、12%Cr鋼 のMX型 炭窒化物(VN)中 にWは 検 出 され なか っ

た。MX型 炭 窒化物(VN)と マ トリックス との方位 関係 を明 らかにす る 目的で、未使用材 と

3年 使用材 か ら薄膜試料 を作 成 し、透過電子顕微鏡観察 を行 った。観察結果 をFig.3-39,3-40

に示す。MX型 炭 窒化物(VN)は マルテ ンサイ トラス内お よび δフェライ ト内に均一 に分布
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Figure3-36TEMimagesofextractedreplicaof12%testtubesbeforeandafterexposure.

Figure3-37TEMimagesofextractedreplicashowingthemorphologyofVN,

M23C6,andLavesphase.
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し、{100}剛 〃{loo}伽 改,〈olo>VN〃 〈011> niamCな る方 位 関係 を有 す るdisk状 で あ る こ とが確 認 さ

れ た。 このMX型 炭 窒化物(VN)のdisk直 径 は、5㎜ か ら80nmの 範囲 にあ り、2.25%Cr

鋼 中のMC型 炭化物 に比 べて粗大 で ある。 しか しなが らが、明視野像 で二波近似条件 で観察

した結果 、MX型 炭窒化物(VN)の 周 りで は整合歪 コン トラス トが観察 され 、電子線 回折像

ではhabitplaneの 垂直方 向にス トリー クが観察 され た。 さ らに、MX型 炭 窒化 物(VN)/マ

トリックスの界面 では転位 が ピンニ ングす る様子 が頻繁 に認 め られ る。 した がって、MX型

炭 窒化 物(VN)の 周 りの整合 歪が転 位の運動に対 す る抵抗力 になってい る と推察 され る。1

年 または3年 使用後 において もMX炭 窒化物(VN)の サイズはほぼ同等で あ り、ほ とん ど粗

大化 しない こ とを確認 した。MX型 炭窒化物(VN)の 格子 定数 を、抽 出残渣 のX線 回折 に よ

り求 めた結果、Table3-10の 値 が得 られ、VNの 格子定数 と近 い値 を有す るこ とが明 らか とな

った。EDX分 析 によ りMX型 炭窒化物 はVを 主成 分 とす るこ とが確 認 されてい るので、VN

また は一部Cを 含むV(C,N)複 合析 出物 であ る と判 断 され る。

Figure3-38TEMimagesofVNintheextractedreplicaofthe12%testtubesafter

3-yearexposure.

Table3-10LatticeparameterofferritematrixandMX-carbonitridein12Cr.

Matrix

Crystaltype

bcc

Latticeparameter(nm)

0.2878

MX fcc 0.4130

VN fcc 0.4126-0.41699-10

VC fcc 0.4160-0.4169-一12
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実缶使用 中の合 金元素の分配挙動 を明 らか にす る 目的で、未使用材 、1年 お よび3年 使用

材 について抽 出残 渣分析 を行 った。Fig.3-41に 、実缶使用 中のw,Mo,及 びvの 抽 出残渣量 の

変化 を示す。 いずれ の鋼 にお いて もVの 析 出量 は 、使用 中にほ とん ど変化 しない。 一方 、

2.25%Cr鋼 と12%Cr鋼 の析 出挙動 で最 も異 なる点 は、W(ま たはMo)の 析 出量で ある。す

なわ ち、2.25%Cr鋼 中では、約3年 間使用 中のWま たはMoの 析 出量/固溶量 の変化 は微量で

あるが、12%Cr鋼 において は、約3年 間の使用 中にWとMoの 固溶量 は大幅 に減少 し、よ り

平衡 固溶状態 に近づ くこ とが 明 らか となった。

Figure3-39BrightandDarkfieldimagesshowingVNin12%testtubesbeforeexposure.
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Figure3-40

exposure.

BrightandDarkfieldimagesshowingVNin12%testtubesafter3-year

91



Figure3-41TheamountofW,Mo,andVinextracredresiduesinthetesttubes

beforeandafter3-yearexposure.
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3.4.3考 察 ～2.25%Cr鋼 と12%Cr鋼 中 の 析 出 物 安 定 性 ～

熱力学 的な平衡計 算に従 えば、各鋼 の使用温度 におけ る平衡析 出相 は、

2.25%Cr鋼:M23C6>MC>M6C

l2%Cr鋼:W>Laves相>M23C6

で あ り、各相 の 自由エネル ギー は上記 の不等号 に した がって低 下す る と推算 され る。 これ ら

の析 出物の 中で、M6CとLaves相 がWやMoを 多 く含む析 出物 であ り、通 常のボイ ラ使用環

境以下 の温度 で安定性 が増す 。したがって、長期使用 中の組織 変化 やW(ま たはMo)のmobility

はM6CとLaves相 な どの低温安定型析 出相 の析 出形態や熱力 学的相安 定性 に支配 され る と考

え られ る。これ まで の検討 によ り、2.25%Cr鋼 中のM6Cは 旧v粒 界、再結 晶フ ェライ ト粒界 、

ラス界面 な どに析 出 し、M6Cの 析 出速度 と母相ベイ ナイ ト組織 の回復速度 は よい対応 関係 を

示す こ とが明 らか となった。一方、Laves相 の析 出はWやMo強 化型9～12%Cr鋼 で多 く報

告 され てい るが、粒界析 出、粒 内析 出、 ラス界面析 出な ど、温 度や鋼組 成 に よって多様 な析

出形態 を示す ことが知 られ てい る。た とえば、9%Cr-3%W鋼 を焼 きな らし、焼 戻 し後、873K

～923Kの 範 囲で時効処理 を行 った場合 、Laves相 はマル テ ンサイ トラス界 面や 旧オーステナ

イ ト粒界 に沿 って析 出す る と報告 されてい る。一方、9%Cr-2%Mo鋼 において は、Laves相 が

Figure3-42TheamountofprecipitatedWintheaged12%testtubeswithfittingto

Johnson-Mehl-Avramiequation,inordertoestimatetheactualmetaltemperature.
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粒 内の転位 を核生成サイ トとして析 出す る とい う報告例 もある。本研 究の12%Cr鋼 では、1

年お よび3年 実缶使用後 、粒 内に微細 な針状Laves相 が観 察 され た ことか ら、材料 の平均温

度 は比較的低温 であった と予想 され る。

実ボイ ラ中の材料温 度 はク リープ劣化 を予測す る上で重 要であ るが、必ず しもすべ ての部

位 につ いて実測 され てい るわ けで はない。そ こで、抜管材 のWの 析 出総量 を測 定す る ととも

に、Wの 析 出速度論 を用 いて、実缶試験 中の材料 の平均温 度が どの程度で あったか推定 を試

み る。前述 の よ うに2.25%Cr鋼 中のWの 析 出kineticsはJohnson-Mehl-Avramiの 式 で回帰計

算で きるこ とが明 らか となってい る。12%Cr鋼 中のWの 析出kineticsに つい ても同様 に定式

化可能か否か を検証す るため、12%Cr鋼 の未使用材 を、823～923Kの 範 囲で10000hま での単

純時効 を行い 、抽 出残渣の定量分析 を行 った。次い で、抽 出残渣 中のW量 を、各温 度、時効

時間におけるWの 残渣量 をプ ロ ッ トし、Johnson-Meh1-Avramiの 式でfittingを 行 った結果 、

12%Cr鋼 で もWの 析 出速 度はJ-M-Aの 式で 良 く再現 で きるこ とが 明 らか となった(Fig.3-42)。

そ こで、1年 お よび3年 実缶使用材 の抽 出残 渣 中のW量 を重 ね合 わせ ると、ほぼ873Kに お

けるWの 析 出プ ロフ ァイル上 にあ り、実缶試験 中の平均材料温 度が、873K近 傍 にあった と

推定で きる。

Fig。3-43に2.25%Cr鋼 と12%Cr鋼 のWの 析 出率 の変化 、Table3-11にJ-M-Aの 式 の回帰計

算 に用い たパ ラメー タを比較 して示す。2.25%Cr鋼 と比較 す る と12%Cr鋼 中のWの 析 出 は1

/102以 上短 時 間側 に遷移 し、母相 中のWは 、早期 に平衡 固溶量 まで低 下す る。これ は、2.25%Cr

中のM6Cの 析 出に比べ、12%Cr中 のLaves相 の析 出速度 がはるかに速 い ことを意 味す る。た

だ し、見か けの拡散 に対す る活性化 エネル ギー は両者で大差 はな く、Wの 体拡散 に対す る活

性 化エネル ギー とほぼ同等 の値 を とる。従 って 、析 出相 の成長速度 はそれ程速 くない。 しか

しな が ら、12%Cr鋼 の!>2/3・Do値 は、2.25%Cr鋼 の105以 上 の高い値 を示す こ とか ら、Laves

相 の核生成頻度 がM6Cよ り高い こ とを示唆 してい る。

Table3-12に は、熱力学的 デー タベ ースに基づ き導 出 され た12%Cr鋼 中のLaves相 の析 出

に対す る 自由エネル ギーの変化 、臨界核 半径 、核 生成 の活性化 エネル ギー 、核生成 速度 を、

2.25%Cr中 にM6Cが 析 出す る場合 と比較 して示す。熱力学計算 に従 えば、2.25%Cr鋼 中のM6C

析 出に比べ12%Cr鋼 中のLaves相 の析 出 に対す る駆動力 は大 きい。そのため、12%Cr鋼 中の

Laves相 のエ ンブ リオサイ ズがM6Cの それ に比べ て微 細で あ り、核生成速度 が速い と推算 さ

れ る。 これ は、実験結果 を定性的 に支持 す る もので あ り、2.25%Cr鋼 と12%Cr鋼 中のWの

mobilityの 差 は、析 出相 の駆 動力 に大 き く影響 され るこ とを示唆 してい る。
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Figure3-43 PrecipitationrateofM6Cin2.25%Cr(a)andLavesphasein12%Cr(b).

Table3-11ThefittingparameterinJ-M-Aeq.,apparentactivationenergy

f・rdiffu・i・n△Q,andN2/3・D。

Steel

Aging

temperature(K) n Ink" △Q(κ ノ/mol) ノV2/3・Do

2,25%Cr霊 岡

12%Cr鋼

823

873

923

823

873

923

0.65

0.55

一9
.07

一7 .Ol

一5 .66

一4 .12

一2 .26

一〇
.55

219

2s2

7.4x109

2.9x1015
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Table3-12Thedrivingforce,radiusofcriticalnucleusforM6CorLavesphase,activationenergy

forM6CorLavesphasenucleation,andnucleationrate,calculatedusingSSOL-database.

Changeinfreeenergy Radiusofcritical Activation Nucleation

duetoM6CorLaves nucleusforM6Cor energyfor rate

precipitation

△GVレ 肋3】

Laves

r*岡

nucleationof

M6CorLaves

△9*レ]

J*[m-3S'1

2.25%Cr蚕 岡
一2.45×10' 57.1 9.57×10-is ,ti10329000

12%Cr鋼 一5.95x10' 23.5 9.69×10-17 ,"103300

既述 のよ うにW添 加2.25%Cr鋼 においては、時効 によるM6Cの 析 出量の増加 に伴い 固溶

W量 が減少す る。この時、固溶W量 が平衡 固溶量以上 の場合 にはベイナイ ト組織 が保持 され

るが、平衡 固溶量 まで減少す る と組織 は完全 フェライ ト化 す るこ とが確認 され た。このた め、

転位 の上昇運動 に対す る阻害要 因 として過飽 和固溶Wの 存在 が重 要である と考 え られ た。し

か しなが ら、12%Cr鋼 において は、Laves相 が時効 の初期段 階で核 生成す る。 したがって、高

Cr鋼 におけ るWの 役割 は、固溶Wに よる強化作用 よ りもむ しろ、Laves相 の析 出前駆段 階

のエ ンブ リオや微細 なLaves相 が転位 の上昇運動 の障害 とな り、マル テ ンサイ トの ラス組織

の回復 を抑制す る要因になってい る と予想 され る。 これ は、今 回観 察 されたLaves相 が、粒

内に比較 的微細 に析 出 し、長期 実缶使用後 に もマル テ ンサイ トラス組織 が保持 され ク リープ

強度 の大幅 な低 下が認 め られ ない こ とか らも支持 され る。

次 に、VN型 窒化物 による析 出強化作用 につ いて考察す る。前報 で述 べた よ うに、2.25%Cr

鋼 においてはMC型 炭化物 の一部にWが 固溶 した、(V,Nb,W)Cが 微 細析 出 しク リー プ強化 に

寄与す るこ とが明 らか とな ってい る。一方、12%Cr鋼 にお いては主 としてVNが 微細析 出 し、

一部整 合析出す る様子 が認 め られ た。VN/フ ェライ トマ トリックスは、Baker&Nuttingの 方

位 関係 を有 し19)、両者 の格子 定数 の差か ら整合性 を評価す るこ とがで きる。Table3-10で 得 ら

れ た 格 子 定 数 か ら明 らか な よ うに 、12%Cr鋼 実 缶 試 験 材 で 認 め られ るVNの{llO}vlv間 の格 子

間 距 離 は0,2920㎜ で あ り、マ トリ ック ス の{100}matrlX間 の 格 子 間距 離0.2878㎜ と極 め て近 い 。

した が っ て 、{001}mayrix上 の ミス フ ィ ッ トは1.45%と 整 合 性 が 良 く、直 径20㎜ ま で整 合 性が

保 たれ るはず である。実際観察 され たVNの サイ ズは直径5㎜ か ら80㎜ で あった ことか ら、

長時 間加熱後 もかな りの割合 でマ トリックス との整合性 を維 持 してい る と判断 され た。
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3.5結 言

上記 の一連 の検討 に よ り、以下の結 論 を得 た。

(1)W、Mo、V、Nbを 含有す る2.25%Cr鋼 においては、過飽和 に固溶 したW、Moが ベイナイ

ト組織 の安定化 とク リー プ抵抗 の増大 に寄与す る。さ らに複合MC型 炭化物 の微細化 に よ り、

高温 で長時 間安定 したク リー プ強度が実現す る。

(2)2.25%Cr鋼 にお けるW、Moのmobilityは 、M6C炭 化物 の核 生成 ・成長 速度 に支配 され

る。M6Cが 粒 界 にのみ に核生成す る場合 に は、その成長 が粒界拡散律速 とな り、過飽和W、

Moのmobilityが 増大す る。一方、粒 内の ラス界 面等 に析出す る場合 は格子拡散 また は転位芯

拡散律速 が優 位 にな り、W、Moのmobilityが 低 下す る。 したがって、W、Mo炭 化物 を粒 内に

均一析 出させ るこ とによ りク リープ抵抗 が増加す る。

(3)W、Mo炭 化物 の均一析 出のためには、析 出に対す る駆 動力 を増大 させ るこ とが有効で

ある。具体的 には、Wの 増 量やMnの 減量 によ りM6C析 出に対す る駆動力 は増大す る。

(4)2.25%Cr鋼 では、B添 加 に よ り、加速 ク リープが大幅 に遅延す る。B添 加 の効果 は、粒

界エネル ギー を低 下 させ 、W、Mo炭 化物 の粒界析 出 ・粗大化 を抑制す る。 さ らに、粒界析 出

したW、Mo炭 化物近傍 ではMC型 炭化 物 な どの無析 出帯(PFZ)が 発現す るが、B添 加 によ

りPFZが 防止 で きる。

(5)マ ルテ ンサイ ト系12%Cr鋼 では、Laves相 お よびM23C6の 析 出 ・成長 がク リー プ中の

組織 回復挙動 を支配す る。

(6)12%Cr鋼 中のLaves相 とM23C6の 析 出に対 す る駆動力 は高 く、核生成速度 、核生成密

度 とも極 めて高い。 したがって、12%Cr鋼 の ク リー プ強化因子は、マルテ ンサイ トの回復初

期段 階でエ ンブ リオが高密度 に発現 し、転位 の回復 に対す る阻害 要因 とな ることであ る。

以上 の結果 か ら、ベイナイ トや マル テ ンサイ トを基地組織 とす るフェ ライ ト耐 熱鋼 におい

て、 さらに安定 したク リー プ強度 を実現す るためには、

(1)マ トリックス と整合性 の良い析 出物 の選択 、

(2)析 出駆動力 の増加 、

(3)粒 界エネル ギー の低減 、

の観点 か ら、炭化物 、窒化物、金属 間化 合物 、な どを粒 界、粒 内の区別 な く均一析 出 させ る

た めの材 料設計 が必 要 と結論 され る。
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第4章

油井用Ni基 合金の水素脆化に及ぼす規則化の影a

4.1緒 言

前章までに炭化物や金属間化合物などの析出相の制御を基軸とした材料設計について述べ

た。析出は、一般的に異相界面や転位などの歪場を核生成サイ トとする不均一核生成による

ものであり、析出挙動の制御は核生成サイ トの選択、溶質原子の拡散:、析出物/母 相間の界

面移動度の制御の問題 になる。それに対し、均一核生成現象の一つとして規則化現象が挙げ

られる。規則化の特徴は、結晶構造を維持 しながら原子配列の置換のみを生ずるため、規則

相の核 と母相間の界面エネルギーや弾性エネルギーが極めて低いことである。したがって塑

性変形を受けると母相内のすべ り転位が規則相内に容易に伝播 し、規則相中に逆位相境界を

形成することにより変形抵抗が発生する。第二相 としてLlo型 、Ll2型 、DO3型 の規則相や金

属問化合物相を含むFe基 やNi基 合金耐熱鋼は、この規則相の塑性変形挙動の特徴を生かし

て高温強度の向上を実現したものである。また、規則相を含む材料に比較的大きな外部応力

を加えると、規則相の結晶対称性に依存 して母相の変形モー ドが大きく変化する。このよう

な巨視的な塑性変形挙動の変化は規則化現象の特徴であり、析出現象では認められない。

規則化は強化相 としての有効利用される一方、実用材料の経年劣化の一つとして問題にな

る場合がある。本章で対象とした油井用C276相 当合金 も低温で規則相を有することから、

種々の材料問題が規則化現象 と絡めて議論されてきた。本研究では、Ni基 合金でしばしば

認められる水素脆化の問題を通じて、規則化が材料特性に与える影響を明らかにし、材質制

御方法について議論する。
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4.2実 用Ni基 合 金 多 結 晶 の 水 素 脆 化 に 及 ぼ す 規 則 化 の 影 響

高濃 度の二酸化炭素や硫 化水素 を含む苛酷 な腐食 環境、例 えば、地 下数千mの 油井採掘 に

使用 され る油井管や化 学工業用 の鋼管、そ の関連 部材 として各種Ni基 合金 が使用 され てい

る1-3)。しか しな が ら、近年、材料 の高強度化 、高純 度化 が進む 中で、粒 界破壊 を伴 う応力腐

食割れや水 素脆化 が生ず る場合 があ り、高Ni基 合金 の粒界 が意外 に脆 弱で あ るこ とが問題 と

な ってい る4-5)。

水 素脆 化 による粒界破 壊の主要 因 として、従来 か ら、SやPな どの粒 界偏析 の影響 が議論

され て きた6-12)。 しか しな が ら、応力付加 条件下 で水素脆化 感受性 が高め られ る ことか ら、

塑性 変形に よる応力集 中機 構 の重要性 も指摘 され てい る。特 に、Ni基 合金 の よ うに積 層欠陥

エネル ギーが低い材料 の場合 、特定 のすべ り面で転位 の活動 が集 中す る、い わゆ る転位 のプ

ラナー化現象 が起 こ りや すい。 した がって、Ni基 合金 では粒界 や亀裂先端 で応力集 中が生 じ

や す く、粒界破壊 を容 易 にす る と考 え られ てい る13'14)。

本研 究で対象 とす るC276合 金 は耐食性 、強 度 に優れ 、耐食 合金 して最 高 グ レー ドの材 料

で あ り、CO2、H2Sを 含 む高温(150～300℃)の 極 めて厳 しいサ ワー環境 下で使用 され る。一

方、Ni-Cr系 状態 図 には化学量論組成近傍 でNi2Cr型 規則相 が存在 し、従 ってC276合 金 にお

いて は長時 間時効 に よ りこの規則相 の発現 の可能性 が ある15)。実用 的に も、長 時間使用 後 に

硬化や特異 な水素脆化割 れ が認 め られ る ことがあ り、規則化 との関連性 が指摘 され てい る16)。

そ こで、本研究 では、水 素脆化破壊挙動 に及 ぼす長 時間時効 の影響 を調 査 した。

4.2.1実 験 方 法

4.2.1.1供 試 材

Table4-1に 供試材 の化 学成分 を示す。材料 は50Kg・VIMに よ りイ ンゴッ トを作製後、熱

間鍛造、熱 間圧延 に よ り厚 さ8㎜ の板材 とした。板材 は、1423Kで 塒 間の溶 体化処理後

水冷 し、供試材 と した。 また一部 の材料 は、その後、773Kで1000時 間までの時効処理 を行

い、規則化挙動 を観 察 した。溶体化処理後 の組織 はオーステナイ ト相単相組織 で、平均粒径

は約100μmで ある。

Table4-1Chemicalcompositionofaspecimen(mass%)。

Ni Cr Mo w co Fe Mn c

Balance15.7 15.7 3.4 1.0 7.1 o.s 0.002

PandS<0.001
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4.2.1.2水 素 チ ャ ー ジ弓1張試 験

水素脆化感受性 は、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)の 減少量 か ら評1面した。引張識 片 のサイズ は、直径:2.54㎜ 、ゲー ジ長:

25.4mm、 試験片 の採取 方向 は圧延方 向に平行 で ある。陰極 踊 轍 は、1N-HZSO4溶 液 に1。4

kg/m3の チ オ尿素 を加 えた ものを用い、定電位:900mV/S。C。E、 電流密度:10～300A/m2

の範 囲で水素 チ ャー ジを行 った。電流密度 、お よび水素 の侵入 を安 定化 させ るた め、各 々3

時間の予備 チ ャー ジを行 った後 、イ ンス トロン型 の引張試験機 を用い て、3×10.4/sの 歪速

度 で引張 変形 を加 えた。破断後 の破面 は、走査 型電子顕微鏡(SEM)を 用い、水素脆化破壊

形態 を観察 した。 また、大気 中で も同 じ歪速度で 引張試験 を行 い、引張性 質お よび破面形態

に及 ぼす水 素の影響 を評価 した。

4.2.1.3変 形 組 織 の 観 察

変形の素課程 を明 らかにす る 目的で、大気 中で5%の 引張変形 を加 えた試験片 よ り薄片 を

作製 した。 これ を、288Kに 保持 した10%過 塩素酸+酢 酸 の混合液 を用 い、twinjet法 で電解

研磨 し薄 膜 に した。組織観 察は、透過電子 顕微鏡(JEM200CX)で 加 速電圧200kVで 行 った。

4.2.1.4割 れ 界 面 の キ ャラ ク タ リゼ ー シ ョン

水素脆化 に よる割れ 界面 のキャラクタ リゼー シ ョンは、SEMのElectron-Chameling-Pattem

(ECP)に よ り結 晶粒 の方位 と隣接す る結 晶粒 間のmisorientationを 測定 し、対応格子 理論 に基

づ き、粒界 のキ ャラクタ リゼー シ ョンを行 った。明瞭 なECPを 得 るため、板状 引張試験片(板

厚:1㎜ 、ゲー ジ長:25.4㎜)の 表面 をアノレミナで鏡 面礪 した後、288Kの10%過 塩轍

+酢 酸混合溶液 中で電解研磨 を行 い、試験片表面 の加 工層 を除去 した。

各結 晶粒 の方位 はECP(JEOL840-SEM)か ら解析 した。ECPの 撮影 条件 は、加速電圧 は25kV,

workingdistanceは15㎜ 、beamlockingangleは ±2.の 範 囲であ る。 鍛 した結 晶粒間 の方

位 関係 は、回転軸 と回転 角 を導 出 し、CSL理 論 に基づ き粒 界の Σ値 を求 めた。

各板状 引張試験片の平行部 につ いて、約150の 粒 界の キャラクタ リゼ ーシ ョンを行 った後、

前述 と同様 の水素 チ ャー ジ引張 を行い、割れ と粒界 Σ値 の対応 関係 を整理 した。
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4.2.2実 験結 果

4.221時 効の影響

Figure4-1SEMimagesofthefracturesurfacesofthespecimensaftertensiletests

withcathodiccharging.
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大気 中での 引張破 断後 の破面 は、溶体化材 、時効材 とも延性 的な破壊形態 を示す。 一方 、

Fig.4-1に 示す水素 チ ャー ジ引張破断後 の破 断面のSEM写 真か ら明 らかな よ うに、水 素脆化

による破壊形態 は溶 体化材 と時効材 で大 き く異 なる。す なわ ち時効前 の溶体化材 は典型 的な

粒界破壊 を示す(Fig.4-1(a))の に対 し、773K,100h時 効材 は粒 内破壊 、773K,1000h時 効後 は

粒 内の特 定の結晶方位 に平行 に剥離 した よ うな階段 状の破面 が多数認 め られ る。Fig.4-2に 、

773K,1000h時 効材 について、水素チ ャー ジを しなが ら5%の 引張変形 を加 えるこ とに よ り生

じた変形組織 のTEM像 を示す。100h時 効材 で は確認 され なかったが、1000h時 効材 では変

形双 晶が多数 認 め られた。したがって、1000h時 効材 で認 め られた階段状 の水 素脆化破 面は、

変形双 晶の界 面に対応す る と推測 され る。

Figure4-2TEMimagesofthespecimenagedfor1000hat773Kanddeformedby5%with

hydrogencharging:bright-fieldimage(a),dark-fieldimage(b),andelectrondiffractionpattern(c).
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Figure4-3Electrondiffractionpatternof1000hagedspecimenwiththeelectron

beamdirectionparallelto<001>.

次に時効 に伴 う結 晶構造 の変化お よび塑性 変形挙 動 の変化 を検証す る。Fig.4-3に1000h時

効材 の電子線 回折像 を示す。fcc相 の基本 格子反射 に対 し±1/3[110],nの 位 置 に超格子反射 が

確 認 され 、Fig.4-3に 模式 的 に示すNi2Cr型 規則相(Pt2Mo)の 回折逆格子 と一致 した。 しか し

な が ら、電子線 回折像 上で超格子 反射 は<110>方 向に1次 元 的に伸び た散漫 な様相 を呈す る

こ とか ら、C276合 金 においては規則 化の進 行 が遅 く、773K,1000h日 寺効後で も規則化 は未だ

完全 ではない と判断 され る。

Fig.4-4に 、1000h時 効材 について5%の 引張変形 を負荷 した後の転位組織 を示す。(a),(b)

は 同一 視 野 で 、異 な った 反 射 条 件 で観 察 した もの で あ る。(a)に 示 す よ うに、g・=[i11],nの 回

折 条 件 下 で は3本 の 転 位 か らな る規 則 格 子 転 位 の コ ン トラ ス トが 認 め られ る。 一 方 、

g=[002Lの 条 件 下で は転位 の コン トラス トが消 滅す る。 転位 コン トラス トの消滅条 件、

gめ ニ0ま た は±1/3に よ りバーガースベ ク トル を解析 した結果、規則格子転位Blは 以 下に

よ うに 、b,一1211・f/77に 対 応 す る 部 分 転 位 に分 鮒 て い る こ とが 明 らか と な っ た ・ 写 真

4-1(b)は 転位 コン トラス トが消 滅す る反射条件 であ り、逆位相境界(APB)を 示す フ リンジを伴

ってい る。

B,→b,+!望P]8+わ1+ノ4PB+わ1(4-1)

一2[1i・]
m+APB+[1〒 ・]m+溜%[li・]m(4-2)
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Figure4-4Bright-fieldimagesshowingdislocationconfigurationsofthe1000hagedspecimen

deformedby5%inair.

ま た 、Fig.4-4(c),(d)は 別 の視 野 に つ い て 、g=220:lmお よびg=[202mの 条 件 下 で観 察 した

もので ある。(d)に 示す よ うに、ある反射条件で は3本 の部 分転位 が さ らに分解 し、計6本 の

転位 コン トラス トが認め られた。バ ーガースベ ク トル解 析 の結果、これ らの規則格子転位Bz

の部分転位b2はcomplexstackingfault(CSF)を 挟 んで以下 のよ うに更 に小 さいベ ク トル に分

解 してい るこ とが明 らか とな った。

Bz→ わ2+APB+わ2+APB+わ2 (4-3)
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bZ一%r・1レ%巨11]・CSF・%rT21

又は→%圓 ・C脇%rl2】

(4-4)

(4-5)

Fig.4-5に 溶体化材 と時効材 の引張性質 を示す。水素 チ ャー ジを しない場合 、時効 時間の増

加 に伴 い耐力(0.2%Proofstress)と 最大 引張強 さ(UTS)は 増加 し、伸 びは減少す る傾 向を示す 。

水 素チ ャー ジを しなが ら引張試験 を行 った もの は、大気 中の場合 に比べ 、溶体化材 、時効

材 ともUTSお よび伸 びが大 き く減少 した。 また、水 素チ ャー ジに よるUTSと 伸び の減少 は

100h時 効 後 に一旦 回復 を示すが、1000h時 効 に よ り再び顕著 にな る傾 向が認 め られ た。
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42.2.2割 れ 界 面 の キ ャラ ク タ リゼ ー シ ョン

Fig.4-6に 溶体化材 と時効材 に発生 した典型的 な水 素割れ と、水素割れ が発生 した界面 のキ

ャラ クタ リゼー シ ョンの結果 を示す。Fig.4-7には、Σ3か らΣ51の 大傾角粒界 の存在頻度 、

及 び各粒界 での水素割れ の発 生頻度(斜 線 で表示)を 示す 。 これ らは各試料 について各 々約

Figure4-6SEMimagesshowinghydrogencrackformationinthe10%deformedspecimenswith

cathodiccharging:solution-treated(a),agedfor100hat773K(b),andagedfor1000hat773K(c).
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150の 粒界 につい て解析 した結果 で ある。 図 中でRは 、 ランダム粒 界 また は、 Σ値 が51を

超 える粒界 を意味す る。また 、粒 内破壊 の頻度 は、全結 晶粒:100個 中、粒 内破壊(T.G)の

認 め られ た結 晶粒 の数 をカ ウン トした。

溶体化材 の場合、粒界 の Σ値 と水素割れ の発 生頻度 に顕著 な傾 向 は認 め られな かった。 し

か しなが ら、粒界 とす べ り線 の方 向に着 目した結果 、粒界 面 とすべ り面 の方 向には少 なか ら

ず 因果 関係 が示 唆 され る。例 えばFig.4-6(a)で は、写真上 ですべ り線 と約80。 の角度 を成

す Σ49の 粒界 では水 素割れ が生 じてい るのに対 し、その焼鈍 双晶側 が接す る粒界 はすべ り

線 と約20。 の角度 を成 し、そ の粒界面 では水 素割 れ が認 め られ ない。

Figure4-7FrequencyoffracturedcoincidenceboundariesasafunctionofEvalue,

solution-treated(a),agedfor100hat773K(b),andagedfor1000hat773K(c).
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一方
、時効材 においては、粒界破壊 よ り粒 内破壊 の水 素割れ頻度 が高 くな った。 さ らに、

fcc相 の双晶界 面に相 当す る Σ3の 界面 で水素割れ が多 く認 め られ るよ うになった。SEMに

よる詳細 な観 察に よ り、loOh時 効材で はFig.4-6(b)の よ うな、粒 内のすべ り線 に沿 った割れ

が、また、1000h時 効材 ではFig.4-7(c)の よ うに双晶界面 に沿 った割れ が明瞭に認 め られ た。

4.2.3考 察

C276合 金 におい ては時効前 の溶 体化材 では水 素脆 化 に よ り著 しい粒界破壊 を示 したの に

対 し、773Kで の時効 に伴い水素脆化感受性 および破壊 モー ドが変 化 し、粒 内や双 晶界 面に沿

って水素脆化破 壊が発 生す るこ とが明 らか となった。時効 によ りNi2Cr型 規則相 が形成 され 、

時効 時間の増加 に伴い規則度 の増大 が確認 され た こと、塑 性変形が水素脆化 に よる破壊 形態

を支配す る重 要な 因子 にな りうる ことか ら、等 か ら、規則 化 に伴 う塑性変形挙動 の変化 に よ

り水素脆化破壊 モー ドが変化 した もの と判断 され た。

平衡状 態図か ら判断す る と、C276合 金 においてはNi2Cr型 お よびNi4Mo型 への規則化 の可

能性 が考 え られ るが、電子線 回折像 か ら前者 であ るこ とが確認 された。ただ し、Ni-Cr二 元

合金 に対 し、Crの 一部 をMo,Wで 置換 した化 学組 成で あるこ とか ら、Crサ イ トの一 部がMo

お よびWで 置換 され たNit(Cr,Mo)で あ ると判 断 され る。Ni2Cr型 規則相 は、Fig。4-8(a)に示 す

よ うに不規則fcc造 をべ 一ス に、NiとCrが 規則 的 に配列 した斜方 晶(o)で あ り、母相 の不

規則fcc相(c)と 次の よ うな方位 関係 を有す る。

[ioo]o=hTo/

[010]o=[001]

[Ooi]o一 匝0/

(4-6)

Ni-Cr二 元合金 の化 学量 論的組成域 では、773K,100hの 時効処 理 によ りほぼ完全 な規則状態 が

得 られ る と報 告 され ている15'.)。しか しなが ら、本合金 においては、773K,1000h時 効後 も、散

漫な超格子 回折像 を示す こ とか ら、Ni-Cr二 元合金 に比べて規則化速度 が10倍 以上遅 い と

判 断 され る。

水素チ ャー ジ引張に よるUTSお よび伸び の減少量 か ら水 素脆化感 受性 を評価 した結果 、溶

体化材 では顕著な粒界破壊 を示 し、水 素脆 化感受性 が最 も高 い ことが明 らか とな った。水素
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(a)CrystalstructureofNiZCrorderedphase(b)ReciprocallatticeforNiZCrorderedphase

Figure4-8SchematicillustrationshowingNi2Crorderedstructure(a),andreciprocallattice

forit(b).

脆化 による粒界破壊 要因 の一つ と して、従 来か ら、粒界偏析 の効果 が議 論 されてい るが6-12)、

本合金 の場合 、粒 界偏析元素 で あるPお よびS量 は極力低減 してい る。 さ らに、溶体化 処理

温度 である1423Kに おいては偏析元素拡散 が速 く、固溶度 が大 きいた め、粒界偏析 量は少な

いと推算される。したがって、粒界偏析のみで水素脆化現象の発生要因を説明することはで

きない。 む しろ、水素脆化割 れ はすべ りと特 定の方位 関係 にあ る粒界 で割 れが生 じやす い こ

と、時効 に よる規則化 の進行 に伴い塑性変形 挙動 は大 き く変化 し、破壊 モー ドの変化 と良い

対応 関係 を示 す こ と、等 か ら判 断す る と、本 合金 の水素脆化 は塑性 変形の影響 を強 く受 けて

い る もの と考 え られ る。Ni基 合金 は積 層欠陥エネル ギーが低 く、転位 がプラナー化 しやすい

性質 を有す る16)。 した がって、溶体化材 の粒 界破壊発生機構 として は、す べ りに対 しSchmid

factorの 高い粒界 で応 力集 中 を起 こ し、水 素 の局在化 と重畳 して粒界 での割 れ臨界応力 を容

易 に超 えた もの と理解 され る。

長時間時効 を受 ける と水素脆化 による破壊 モー ドは粒界破壊 か ら粒 内破 壊 に移 行 し、長時

間時効材 では Σ3の 界面(fcc相 の双晶界面)に 沿 って水 素脆 化割れ が生ず るこ とが明 らか と

なった。 この よ うに低 エネル ギー界面 であ る双晶界面 で水 素脆 化割 れ感 受性 が増す要因 とし

て、偏析 元素の影響 は考 えに くく、時効 の影 響で塑性変形挙 動 が変化 し双晶界面で の応力集

中が増 大す るこ とを示唆 してい る。
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Figure4-9Theclose-packedglideplanesinNi2Crbelongtotwodifferenttypes:type

(nglideplanewherethreefoldandsingleglidepathoccur,type(lnglideplanewhereall

glidepathsarethreefold.

長 時 間時 効 に よ りNi2Cr型 規 則 相 が形 成 され る と、Fig.4-5に 示 した よ うに3本 組 の規 則 格

子 転 位(superdislocationtriplet)の 発 生 が 認 め られ る よ うに な る。Fig.4-9はS。Amelinckxに よ り

提 唱 され たNi2Cr型 規 則 相 の 原 子 配 列 と変 形 モデ ル を示 す 。fcc相 の す べ り面{111}を 引

き継 い だ 最 密 原 子 面 は 、Fig,4-9に 示 す2種 類 の異 な っ たす べ り面 に分 け られ る。これ はNi2Cr

型 規 則 相 の斜 方 晶表 示 で 、(013)。 と(llO)。 と指 数 付 け され 、 各 々4種 類 のvariantを 持 つ17)。

す なわ ち、

(111),→(013)。,価)。 →(Ol3)。,σll)。 → σ11)。,(1Tl)。 →(llO)。(4-7)

o:斜 方 晶 表 示 、c:立 方 晶表 示

で あ る。

ま た 、(013)。 面 上 で はす べ り方 向 は 、[100】。=匝0]。,331]。 一[iol】。,巨3丁t o一[olll.。 に分
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類 され る・この内・[1・・]a方向一の原 子 のJは ・鰯 目の完全轍 に相 当す るb-2〈ll・ 〉
、

な る転位 の通過で 、規則構 造 を乱す こ とな くすべ りが進 行す る。 一方、 卜3TL,[331。 方 向

に対 して は・鮒 目の完全轍 の3倍 ・す なわ ちb-3・2〈11・ 〉
。に相 当す る輔 樋 過 しな

ければ規則構造 を乱す こ とにな り、a→bお よびb→cへ のす べ りに際 し逆位相境界 が形成 さ

れ る.一 方 、(110植 上 で は、[001】。一『 丁0]、,巨31L一 『OIL,画]。 一[0丁丁Lの いずれ の

方 向に対 して もb=3・2〈11・ 〉。なる規則格 子難 が腰 で ある.ま た、相 の観察 では規則

格子轍 がさらにb-6(/〈121> 。+6〈211>。)な る部分転位 に分鮒 る様子が嚇 に認め

られ た。 これ は本 合金 のcomplexstackingfaultenergyが 低い こ とを示唆 している。

次 に、双 晶界面破壊機構 を双晶界 面での転 位反応 の観 点か ら考察す る。すべ り転位 と双晶

界 面 との相互作用 につい ては、バ ーガースベ ク トル の分解反 応 によ り幾何学 的に導 出 され る。

例 えば、disorderfcc相 におい て、

S一(1丁OLKI一(111),K、 一〇IT蒐,η1一 匝L,η 、一巨12L(4-8)

な る 双 晶 要 素 を持 つ 界 面 とす べ り転 位(b=1/z[iio】P)が 反 応 す る と、 以 下 の2種 類 の 分解

反応 が導出 され る。

%匝 ・Jp→%匡 τ耳1→%岡+2・%囮t(4-9)

1
2[iio]p→%巨 司 →%r可+%巨1至1(4-1・)

(4-9)式 は・Fig.4-1・(・)に 示す よ うに母相 内のす べ り轍(わ 一%[ll・ 】P)が 双 晶界面 と

反応 し・双 晶界面上 でb-16112]な る双晶転位 を残 し・双晶 内にすべ り転fib=121丁 ・]が

伝 播 す る反 応 で あ る。一 方 、(4-10)式 の場 合 は 、Fig.4-10(b)に 示 す よ うに 双 晶界 面 でFrank

partialと 双 晶 転 位 に分 解 す る反 応 で あ る。
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(b)

Figure4-10Sequenceshowingtheinteractionofa1/2[110]dislocationwithtwin

boundaries.Anincidentmatrixdislocationdissociatesinto(a)aperfectdislocationinthe

twinandresidualtwinningdislocations,or(b)aFrankpartial(sessiledislocation)and

residualtwinningdislocations.

本 合金 の溶体化材 におい て双 晶界面 近傍 の転 位挙 動 を観察 した結 果、Fig.4-11の よ うにす

べ り転位 が双 晶内に伝播 す る(4-9)式 の反応 が多 く認 め られ た。それ に対 し、時効材 では、同

じ歪量で もFig.4-12の よ うに双 晶界 面上で転位 が集 積 してお り、規則化 に伴 いすべ り転位 と

双晶界面 の相互作用 が明 らかに変化す る ことがわか る。 この主要 因は、規則相 の形成 に伴 う

結 晶対称性 の低 下で ある と理解 され る。前述 の よ うにNi2Cr型 規則相 が形成 され る と塑性 の

非等方性 が増す。 さ らに、disorderのfcc相 の対称性 において双晶関係 にあ る界 面が、Ni2Cr

相 の対称性 においてtruetwinに な るとは限 らない。 したが って、双 晶界 面で も一般粒界 と同
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Figure4-11TEMimagesshowingthedislocationbehavioraroundtwinboundaries

insolution-treatedspecimen.

Figure4-12TEMimagesshowingthedislocationbehavioraroundtwinboundaries

inthe1000hagedspecimen.
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等に塑性 の不連続性 が生 じ、転位の堆積が起 こ りやす くな ると考 え られ る。

規則化 に伴 うも う一つの特筆すべ き特徴 は、水 素チ ャー ジを しなが ら引張変形 を加 える と

低歪領域 か ら双 晶変 形が発生す るこ とである。双 晶変形 は未 時効材 で は認 め られ ない。また 、

時効材 で も水素 チ ャー ジを行 わない場合 、双晶変形 を発現 させ るためには高加 工 を必要 とす

る。Fcc合 金 における双晶発 生条件 は、転位発 生源 に臨界応力 を超 える応 力集 中が生ず るこ

とであ り、積層 欠陥エネル ギーの低 下 と転位 のpile-upに よ り双晶変形 が容 易にな る と考 え ら

れ てい る。 したが って 、水 素が侵 入 した規則合金 で低歪 で変 形双晶 が発現 した ことは、侵入

水素 が結晶塑性 に少 なか らず影響 してい るこ とを示 してい る。

以上 の考察 か ら、高Ni基 合 金の水 素脆化 機構 は以下 の よ うに整 理で きる。水素脆化破壊 に

対 し、粒界 とすべ りとの相互作用 が重 要であ る。す なわ ち、溶体化材 において はすべ りと特

定 の方 位 関係 に あ る粒 界 が水 素脆 化 感受 性 の高 い粒 界 で ある。 これ は、塑 性 変形 に伴 い

Schmidfactorの 高 い粒界 が応力集 中源 とな り、水素 の局在化 をもた らすた め、水素割 れ臨界

応力 が低 下す るた め と理解 され る。 一方、773Kに おいて100h以 上時効処理 を行 うと、水素

脆化 に よる粒界 破壊 が抑 え られ 、粒 内破壊が発生す る。 さらに1000h以 上 の時効 を行 うと、

Ni2Cr型 規則相 が形成 され 、水 素脆 化 は双 晶界面 に沿 って起 こ りや す くなる。 つま り、水素

脆 化破壊 形態 は規則化 に伴 うすべ り変形挙動 の変化 に対応す る。 これ は、結晶塑性 の異方性

の発現 によ り双 晶界 面で塑性 の不連続性 が高 くな り、双晶界面で転位 が堆 積 しやす くな る性

質 に よる と考え られ る。粒界破壊 か ら双晶界 面破 壊へ の過渡期 、すなわ ち100h時 効で は、粒

界 と双 晶界 面での応力集 中が均衡 し水 素脆 化感受性 が低 下 した もの と考 え られ る。 また、変

形双 晶の発 生 によ り応力緩 和が生ず るこ とも、特定 の粒界 での応力集 中を緩和 し、粒 界破壊

が抑 制 され た一 因 と考 え られ る。
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4.3Ni基 合 金 単 結 晶 の 水 素 脆 化 破 壊 形 態 に 及 ぼ す 規 則 化 の 影 響

前 章で はNi基 合金 の水 素脆 化 に対す る塑性 変形挙動 の重 要 陸を実証 した。そ の中で は、長

時間時効 に よ り規 則相 が形成 され る と規則格子転位 が支配 的にな り、 この よ うな塑性変形挙

動 の変化 に対応 して、水素脆化 に よる破 壊形態 が粒界破 壊か ら粒 内破壊 に変化 す るこ とを示

した。 さらに、規則 度の増加 に伴 い双 晶界 面で の水 素脆化割 れ が生 じやす くな るこ とが明 ら

か となった。

Ni基 合金 の塑性 変形挙動 と水 素脆化 破壊形態 との関係 につい ては これ まで も多数報告 さ

れ てい るis-zap。例 えば、1。M.Robertsonら は、純Niの 多結 晶について高温 の水素 ガス中で焼鈍

を行 い、水 素脆 化 によ り生 じた破 面形態 につい て結晶学的 な解析 を行 った結果、水素脆化 に

よる粒 内破壊 はすべ り面分離 に よ り{111}に 沿 って発 生 し、水素 は亀裂先 端部ですべ りを活 性

化す ると考察 してい る25)。 また、粒界破壊 は粒 界 自体 のdecohesionに よるものではな く、亀

裂 の先端 で活 性化 され たすべ りに よる粒 内のせん 断分離 で あ り、粒界 は単 に水 素の偏析 を助

長 し亀 裂 の伝 播 経 路 を提 供 す る に す ぎ な い と結 論 付 け て い る26)。 一 方 、H .Vehoffと

H.K.Klamethは 純Niの 単結晶 の低 サイ クル疲 労試験 で生 じた破 面 の解析 を実施 し、水素割れ

は{111}面 に沿 ったすべ りと、{100}面 に沿 ったdecohesionが 交互 に生 じ、結果 として{100}

面上にす べ りの痕跡 を残 した水 素脆化破 面形態 を示す 、 と報告 してい る27)。 さらに、 クラッ

ク先端 に水素原 子が局在 化す る と原子 間の結合力 が弱 め られ 、decohesionを 生ず る可能性 を

示唆 してい る28)。 また、M.Dollarと1.M.Bemsteinは γ/y'一Ni基 合金 単結 晶 について水素チ

ャー ジ引張 によ り生 じた変形組織 と割れ界 面 の解析 を行 い、水素チ ャー ジ しない場合 は複 数

のすべ り面 が同時 に活動 し延性的 な破壊形態 を示す のに対 し、水 素チ ャー ジを行 うと亀裂 は

γの{001}面 または γ/γ'界面 で水 素割れ が発生 し伝播す る と述べ てい る29)。

しか しなが ら、通 常の多結 晶材料 において は多重す べ りの影響 に よ り塑性 変形挙動 の素過

程 を観察す るのは 困難で ある。 このた め、水素脆化割 れ に至 る応力集 中機構 について は必ず

しも明確 にな ってい ない。本 章 では、Ni-Cr二 元合 金単結 晶の塑性変形挙動 と水 素脆 化破壊

形態 に及 ぼす規則化 の影響 を示 し、水素脆化原 因 となる応力集 中機構 につ いて考察す る。

4.3.1実 験 方 法

4.3.1.1供 試 材

Table4-2に 供試材 の化学成分 を示す 。素材 は50kg真 空溶解 に よ り得 られたイ ンゴ ッ ト(130

㎜ 径 ×310㎜ 長)を 熱 騰 造 、熱 問圧延 によ り厚 さ8㎜ の板 材 に加 工 し、この板材 につ い
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て1423kで1時 間の溶体化処理後水冷 し、供 試材 とした。 また一部 は、773Kで500hお よび

1000hの 時効処理 を行い規則合金 とした。

Table4-2Chemicalcompositionofspecimen(mass%)

Ni Cr P S C Mn

Balance 29.7 <0.001 0.002 0.003 0.25

4.3.1.2単 結 晶 の 作製

上 記の板材 を溶 体化処理 し、直径8㎜ 、長 さ120㎜ の丸棒 を切 り出 し単結晶素材 とした。

単結 晶は光学式浮遊 帯域溶融法(FZ法)を 用 い、Ar雰 囲気 中で、凝 固速度7mm/hで 単結 晶

を成長 させ た。単結 晶の方位 お よび成長方 向はX線Laue法 で決 定 した。単結 晶の成長 方向 は

いず れ も、 〈001>c±5.以 内 で あ っ た。単 結 晶 の一 部 は 、多 結 晶 の場 合 と同 様 、773Kで500h

お よび1000hの 時効処理 を行い規則 合金 とした。

4.3.1.3単 結 晶 の 水 素 チ ャー ジ 弓1張試 験

陰極 電解 に よる水 素チ ャージを しなが ら引張試験 を行い水素脆化 割れ を再現 した。引張試

験片の形状 は、平行部 が一辺254㎜ の角状、ゲー ジ長 が15㎜ で ある。引張試験片 は、多

結晶の場合は圧延方向に平行、単結晶は結晶成長方向〈001>,に平行に採取 した。引張試験の

前 に、すべ ての引張試験片 の平行部 は、表面の加 工層 を除去す るた めアル ミナ粉で研磨 した

後 、電解研磨 で鏡 面 に仕上 げた。水 素チ ャー ジ引張 は3hの 予備 チ ャー ジを行い電位 、電流

を安定化 させた後 、同一 の条件水素チ ャージを しなが ら初期 歪速度3×10-4/sで 引張変形 を加

えた。水素 チ ャー ジは、1N-HZSO4に1.4kg/m3の チオ尿素 を加 えた もの を電解水溶液 として用

い 、定電流350A/m3で 行 った。引張試験 中、所 定の歪 量で 中断 し、水素割れ の発生 お よび割

れ の伝播挙動 を光学顕微鏡 お よび走査電子 顕微鏡(SEM)で 観察 した。

水素割れ とすべ りの結晶学 的方位 関係は二面解析で 同定 し、破 断面 の方位 はすべ り線 との

方位関係 によ り求 めた。

4.3.1.4変 形 組織の透過電子顕 微鏡観察

透過電子顕微鏡(TEM)観 察用薄膜試料は8%の 過塩素酸 を含む酢酸溶液を用いて電解研磨
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によ り作製 した。転位組織 お よび亀裂先端部 の変形組織 はTEM(JEM2000EX)を 用 い加 速

電圧200kVで 観察 した。転位 のバー ガー スベ ク トル はg・b=0条 件で決定 した。

4.3.2結 果

4.32.1多 結 晶 の 水 素 脆化 挙 動

Fig.4-13に 多結晶 の溶体化材(未 時効材)、773K×500h、773K×1000h時 効材 の水素 チ ャー

ジ引張性 質 を、大気 中引張性 質 と比較 して示す。

多結 晶の未 時効材 の場合 、水素 チ ャー ジ引張 を行 うと、低歪領域 か ら水素割れ が発生 し、

最大引張強 さ及び伸び が著 しく低 下す る。773Kで500h以 上 時効処理 を行 うと、水素 フ リー

の条件下で は降伏応力お よび最大 引張強 さは2倍 以上増大す る。 しか しな が ら、水素チ ャー

ジの影響下で は最大 引張強 さお よび延性 が大 き く低 下 し、降伏点 を超 えた10数%以 下の歪量

で破断 に至 る。水素脆化感 受性 は、時効時 間の増加 に伴 い増大す る傾 向を示 した。

Fig.4-14に 多結晶 の水素 チ ャー ジ引張破 断面 のSEM像 を示す。未時効材 は典型 的な粒界破

壊 を示 し、 引張試験片 の中心部 にのみデ ィ ンプル を伴 う延性破壊 が認 め られ た。一方 、時効

材で は水素チ ャー ジ引張 に よる破 断面 に正三角形 のfacetingが 認 め られ 、粒 内の{lll}c面 の
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Figure4-13Stress-straincurvesofpolycrystallineNi-Crspecimensbytensiletestinair

andwithhydrogencharging.
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剥離に よ り割れ が発生す るこ とが確認 された。Fig.4-15に1000h時 効材 の電子 回折像 と超格

子反 射 による暗視 野像 を示す。 電子線 回折像 の解析 か ら規則相 はNi2Cr型(斜 方 晶、Mo2Pt

型)で あ り、マ トリックスは直径10nm程 度の規則相 ドメイ ンか ら成 ることが明 らか とな っ

た。

Figure4-14SEMimagesofthefracturesurfaceduetohydrogenchargingin

polycrystallineNi-Crspecimenssolution-treated(a)andagedforSOONat773K(b).

!20



Figure4-15ElectrondiffractionpatternduetoNi2Crorderedphaseanddark

fieldimageduetoordereddomains.

4.3.2.2単 結 晶 の 引 張 特 性

Fig.4-16は 単結 晶の大気 中引張お よび水素 チ ャー ジ引張に よる応カ ー歪 曲線 で、引張方 向

はいずれ も 〈001>,で あ る。多結 晶 の未時効材 は水 素チ ャー ジの影響 で引張強 さや破 断伸 びが

著 しく低 下 したのに対 し、単結 晶において はマ ク ロな引張特性 に水 素チ ャージの影響 は認 め

られ ない。 この ことは、多結晶 の未 時効材 にお いて も、粒 内 自体 の水 素脆化感 受性 はそれ ほ

ど高 くない ことを示 してい る。

単結 晶試料 に773Kで500h以 上の時効処理 を施す と、水 素 フ リー の条件 下では降伏応力 、

引張強 さが増大 した。 しか しなが ら、水 素チ ャー ジ引張 を行 うと、500h時 効材 、1000h時 効

材 ともに降伏応力 の低下 が認 め られ た。また、500h時 効材 において は水素チ ャー ジ引張 によ

り加工硬化率 が低下 し、破断伸 びが増加 した。 一方、1000h時 効材 においては水 素チ ャージ

引張 に よ り低歪領 域でセ レー シ ョンや硬化 と軟化 を繰 り返 す、異常 な変形挙動 が認め られ た。

表面亀裂 の発生機構 を明 らか にす るた め、水素 チ ャー ジ引張 に よ り所定 の歪量 を加 えなが
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ら、試料表面 を観察 した。その結果 、大気 中引張では表 面亀裂 は発生せず 、延性 的な破 壊形

態 を示 したのに対 し、水 素チ ャー ジ引張を行 うと、未時効材 、時効材 ともに表面 に微細 クラ

ックが認め られ た。未時効材 において は、SSカ ーブ上 では水 素チ ャー ジの影響 は顕著 には認

め られな かったが、水 素チ ャー ジ引張 によ り約5%の 歪 を与 え ると、試料 表面 には微細 な亀

裂 が多数認 め られ る よ うにな った。また、500h時 効材 において も水 素チ ャー ジ しなが ら約5%

の歪 を加 える ことに よ り表面亀裂 が確認 され た。一方、1000h時 効材 において は未時効材や

500h時 効材 よ り低歪量 で表面亀裂 が発生 し、約2%変 形後 には明瞭な亀 裂 が観察 された。

Figure4-16Stress-straincurvesofsinglecrystallinespecimensbytensiletestin

airandwithhydrogen-charging.
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Il

(a)Hydrogencracksonthesurfaceofthespecimen

(b)Fracturesurfaceduetohydrogenembrittlement

Figure4-17SEMimagesofhydrogencracksandfracturesurfaceinas-grownsingle

crystallinespecimen.

Fig.4-17～4-19は 水素チ ャー ジ引張 によ り発生 した表面亀裂 と、水素チ ャー ジ引張破断後 の

破 断面のSEM写 真 を示す。亀裂 とすべ り線 の トレー ス解析 の結果 、未時効材 にお ける亀裂の

進展方 向は(001),の トレー スに対応 し、破 断面は(001),に 沿 った脆 性的な破面 と、多数 のす

べ りに よる延性 的な破面 か らな るこ とが明 らか とな った。 また(001).に 沿 った脆 性破面上 に

はstriation模 様 が認 め られ た。500h時 効材 におい ては亀裂 の起 点 は特定 のすべ り面 に集 中 し

て い るが、亀裂進 展方 向は未 時効 材 と同様 に(001)Cの トレー スに対応す る。 この破断 面は

(001)、に沿 ったへ き開破壊的 な様相 を呈 し、破面上 には直線 的なすべ りの痕跡 が認 め られた。

1000h時 効材 にな る と破壊形態 は大 き く変化 し、亀裂進展方 向 は{lll},の トレー スに対応、

破 断面は{111}.か らなるへ き開破壊 を示 した。
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Figure4-18SEMimagesofhydrogencracksandfracturesurfacein500h-aged

singlecrystallinespecimen.

4.3.2.3変 形 組織 に及 ぼ す 規 則 化 の 影 響

Fig.4-20,4-21は 単結 晶の未時効材 、及び500h時 効材 につい て水素 チ ャー ジを しな が ら

〈001>,方 向に10%の 引張変形 を加 える ことによ り発生 した変形組織 のTEM明 視野像で ある。

いずれ も等価 なg-vector条 件 下(g=111)で 比較 した。

未 時効材 におい ては、転位 はプ ラナー化 してい るが視 野全体 に均一 に分布 し、局部 的に転

位 が堆積す る様子 は認 め られ ない。一方 、500h時 効材 においては積層 欠陥や プラナー化 した

転 位 が 多 く認 め られ る よ うに な る。 さ らに転 位 間 の相 互 作 用 に よ り転 位 のdipoleや

Lomer-Cottrelllockに 代 表 され る不 動 転 位 が 多数 確 認 され 、転 位 が 特 定 の{111}C面 に堆 積 しや

す い 性 質 を有 す る こ とが 明 らか とな った。Fig.4-22は 、 単 結 晶loooh日 寺効 材 に つ い て 大 気 中
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(b)Fracturesurfaceduetohydrogenembrittlement

Figure4-19SEMimagesofhydrogencracksandfracturesurfacein1000h-aged

singlecrystallinespecimen.

で10%変 形 した後 の変形組織 で ある。個 々の転位 は大部分 がNi2Cr型 規則相 に特徴 的な規則

格子転位tripletで あ り、バ ーガ ースベ ク トル解 析 の結果 、各部 分転位 はfcc相 の完全転位

(b=12〈ll・ 〉。)と 等価 で ある こと明 らか となった・また・異な ったすべ り趾 で活 動す る

規則格子転位 が互い に反応 し、(lll),上 に堆積 す る様子 が頻繁 に認 め られ た。Fig.4-23は 、

1000h時 効材 につい て水 素チ ャー ジ引張10%変 形後 、水素割れ 近傍か ら薄膜 試料 を採取 し観

察 した結果 であ る。大気 中引張 では規則格子転位tripletが 主導的で あった が、水素 の影響 下

で は通 常転位 か らな るプラナー化 した転位群 が優 先す る ことが明 らか とな った。 さ らに、水

素 の影響 下ではFig、4-24の よ うな微小双 晶が多 く認 め られ た こ とか ら、水 素チ ャー ジ引張試
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験でS-S曲 線上 に認 め られ たセ レーシ ョンは、双晶 の発生 に起 因す る と推察 され る。また種 々

の回折条件で双 晶の発 生源 近傍 の転位挙動 を観 察 した結果 、 プラナー化 した通常転位 が堆積

す る様子 が認 め られ た。

Figure4-20TEMimageshowingdislocationconfigurationsinas-grownsingle

crystallinespecimendeformedby10%withhydrogencharging.

Figure4-21TEMimageshowingdislocationconfigurationsinsOOh-agedsingle

crystallinespecimendeformedby10%withhydrogencharging.
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Figure4-22TEMimageshowingdislocationconfigurationsin1000h-agedsingle

crystallinespecimendeformedby10%inair.
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Figure4-23TEMimageshowingdislocationconfigurationsin1000h-agedsingle

crystallinespecimendeformedby10%withhydrogencharging.
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Figure4-24TEMimagesshowingdeformationtwinanddislocationreactionin

1000h-agedspecimendeformedwithhydrogencharging.
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4.3.3考 察

Ni-Cr二 元合金 モデル合 金 多結 晶は、C276合 金 に比べ規則化 の進行 は格段 に早 いが、Ni2Cr

型規則 相 の形成 に伴 い、水 素チ ャー ジ引張 に よる破壊 形態 が粒 界か ら粒 内に変化す る とい う

C276合 金 と定性 的 に同等 の水 素脆 化挙動 を示 した。

このNi-Cr二 元合金単結 晶において、水 素脆化 による亀裂 の進展方 向、お よび破 断面 の結

晶学的解析 を実施 した。その結果 、未 時効材 においては初 期 の表面亀裂 がすべ り線 を起点 に

発生 し、引張方向 〈001>.に 垂直 な(001).に 沿 って進展す るこ と、(001),に 沿った脆 性的な破

壊 と多数 のす べ りに よ る延性破 壊 を交互 に繰 り返 して破 断 に至 るこ とを確認 した。 また 、

(001)cに 沿 っ た破 面 にお い て は 、striation模 様 が認 め られ る こ とか ら、 亀 裂 の進 展 はす べ り

の集積 と水素 の局在化 に よ り不連続 的に発生 した もの と推 測 された。

H.VehoffとH.K.Kalamethは 純Niの 単結 晶 につ いて 、 ノ ッチ先端 で水 素 が局 在化 し、

decohesionに よって{001}.に 沿 って割れが進展す る、 と報告 している27-28)0ノ ッチ フ リーの

引張試験片 を用 いた今 回の検討 では亀裂 の進展方 向は{001}cで あるが、加 工硬化 が進 んでか

ら亀裂 が発生す る こ とか ら、単純 なdecohesionで はな く、亀裂 の発生 、進展 に対 しかな りの

塑性変形 と歪 の蓄積 を要す る と考え られ る。

そ こで、{001}.上 へ の応力 集 中機構 をすべ り転位 問の反応 か ら考察す る。引張方 向 〈001>,

の場 合 、 シ ュ ミ ッ ト因子 の高 い す べ り系 は8種 類 が存 在 す るが 、 こ こで は0Tl)、 上 の

b,一%[・11】 。 及 び ・ 値)。 上 のb,一%r・ 丁]。 の2鞠 のす べ り系 の反応 を考 える.

これ らの転 位 は 以 下 の よ うな転 位 の 分解 反 応 に 従 えば 、(001)c上 にLomer-CottollLockを 形

成 す る こ とに な る30-31)。

b,=12[011]。 → わ11+わ12-16121]。+%rl2]。 ・・0丁1)C

わ、_/[12・1]。 → わ21+わ22一%巨 丁丁]。+%岡 。 ・nOH)C

わll+わ21=%匝 ・]。St伽ds・ η(・・1)C

(4-11)

(4-12)

(4-13)
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Figure4-25Ahypothesisofthehydrogencrackformationduetotheinteractionof

dislocations.

この種 の不動転位 が形成 されれば 、Fig,4-25の よ うに(001)、 上への転位 の堆積 によ り水素

が局在化 し、(001),に 沿 って亀裂 の進 展 に至 る と理解 され る。 しか しなが ら、転位 の分解時

の 自己エネルギー の収支 を見積 もる と、Stairrodsの 不動転位 の形成 は、必ず しもエネル ギー

的に有利 な反 応 ではない。 したが って、(001),上 へ の不動転位 の形成や転位 の堆積 のために

は相 当量の応力 と歪 の蓄積 が必要 と考 え られ る。 この考察 は、単結晶未時効材おいて は水素

脆化感 受性が低い こと、加 工硬化 が進 んだ後 に水素割れ が生ず るこ と、脆性破壊 と延性破壊

を繰 り返 して破断 に至 り、striation模様 を伴 う破断面 を示す こ と、な どの諸現象 と関連づ け ら

れ る。
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Ni-Cr二 元合金単結 晶につい て773Kで 時効処理 を行 うと、1000h時 効処 理で ほぼ完全な規則

状態 が得 られ る。この1000h時 効材 にお ける水素脆化 によ る破壊形態 は、{lll},に 沿 った壁 開

破壊であった。これは多結晶時効材で認められた水素脆化破壊形態 と同等である。変形組織

のTEM観 察の結果、水素の影響がない場合には、主として規則格子転位tripletの活動が塑性変

形を担 っているのに対し、水素の影響下では双晶変形が容易に発現することが確認された。

いずれもC276合 金多結晶の時効材に認められた変形組織であるが、特筆すべきは、粒界のな

い単結晶においても、水素の影響下では低歪領域から変形双晶が発現する点である。これは、

変形双晶の発生源が粒界でなく、転位間の相互作用のみで双晶発生臨界応力を超えるような

応力集中機構が働くことを示唆している。

そこで、本研究ではさらに水素チャージ引張により発生した転位挙動を観察した。その結

果、水素の影響がない場合には規則格子転位が多く認められたのに対 し、水素の影響下では

通常転位が多く認められ、塑性変形挙動が水素の影響で変化することが実証された。

前章で示したように、不規則fcc相 か らNi2Cr型 規則相が形成 されると、不規則fcc構 造の

す べ り系(〈Oll>Con{111}C)の12-variantの う ち 、(a)2-variantはfcc相 の 完 全 転 位 と等 価 な

通 常 転 位 を発 現 す るす べ り系 、(b)10-variantは 、 規 則 格 子 転 位tripletを 発 現 す るす べ り系 、

に 分 け られ る こ とに な る。Table4-3に 各す べ り面 とす べ り方 向 の指 数 を、 斜 方 晶座 標 で 表 示

す る。

Table4-3GlideplanesandslipdirectionsinNi2Crsuperstructure.

(・)Si・gl・di・1・cati・n〈2・ …iant> (b)S・p・ ・di・1・cati・nt・ip1・t〈10・v・ ・iant>

〈100>。 ・n{Ol3}。 ・2・v・ ・iant

〈331>。 ・〃{013}。 ・4・v・ ・iant

〈001>。 ・n{llO}。 ・2・v・ ・iant

〈331>。 ・n{110}。 …4・v・ ・iant

1000h時 効材 の変形組織 において 、均一変形 を受 けた領 域で認 め られ る転位 は主 として規則

格 子転位tripletで あ り、通常転位 の発生率 は低 い。 さ らに、規則 格子転位tripletは 互い に反

応 し、fcc相 のすべ り面{111},を 引 き継 いだ結晶面上 に堆積 しやすい性質 を有す る ことが明 ら

か とな った。規則格子転 位が{111},面 上 に堆積す る原 因については以下の よ うに考 える。不
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規則fcc相 において は異 なったす べ り系 を有す るす べ り転位 は互 いにcross-slipし て他 の等価

なす べ り面上で動 き うる。しか しなが ら、Ni2Cr規 則相 が形成 され ると結 晶対称性 が低 下 し、

fcc相 か ら引き継 がれ た複数 のすべ り系 は必 ず しも等価 ではな くな る。さ らに、規則格子転位

のバーガー スベ ク トル が通 常転位 の3倍 もあ るた めcross-slipが 困難 にな った と理解 され る。

一方
、水 素の影響 を強 く受 けた領 域で は規則格子転位tripletに 優 先 して通 常転位 が多 く認

め られ るよ うにな り、特 にFig.4-21の よ うに特 定 のすべ り面上 で プラナー化 を生ず るこ とが、

今 回初 めて確認 され た。 これ は、fcc相 のす べ り系 を引き継 いだ12-variantの 内、水素 の影響

下 で はTable4-3に 示 す2-variant:(013)。 上 の 〈100>。 の み 活 性化 し、塑 陸異 方 性が著 し く変

化 した ことを示 してい る。水素 に よる塑性 変形挙動 の変化 は、 巨視 的な引張特性 に もよく反

映 され てい る。す なわ ち、時効材 では水 素チ ャー ジに よ り降伏応力低 下 したが、 これ は、規

則格子転位tripletよ りパイ エル ス応力 の低 い通 常転位 が優先す るこ とを示す傍証 と理解 され

る。

fcc結 晶 の双 晶発生機構 につい ては諸説 報告 され てい るが、基本 的には交差すべ りと相

補 的な内部応力 の緩 和機 構で ある と解釈 されてい る31)。Fig.4-26はfcc結 晶の双晶発 生機構 を

Figure4-26Mechanismsoftwinningdeformationinfcccrysta監.
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示す模式図であり・(・)はすべ り轍 の分徽 応によ り異なったすべ り面一双晶轍%012】 。

を形成す る基本 的な反応 で ある。この よ うな双 晶核 の発生応力(6T)の 低 下 させ変形双 晶を

容易 にす るた めに は、下式 の よ うに積層 欠陥エネル ギー(y)の 低 下、応力集 中係数(n)

の増大 、転位源 の転位密 度(N)の 増加 が必要 である21)。

・σ。一γ/わ+μ わ/,厨

したが って、時効材 で変形双 晶が容 易に発 現 した要因 として、(1)Ni2Cr型 規則相 の形成 に

よる堆積転位 の増加(Nの 増加)、(2)水 素 の影響 によるプラナー転位 の増加(nの 増 大)、 が

考 え られ る。

500h時 効材 において は未 時効材 と同様 に引張方 向 に垂 直な{001}.面 に沿 った亀裂 の進展

が認 め られ た。 しか しな が ら、亀裂 の発 生は特定のすべ り面 に集 中 し、水素脆化破断面 の壁

開破壊 的な様相 を呈す るこ とが明 らか とな った。 さらに、変形組織 の観察 の結果、転位 問の

反応 に よ り{111}、に沿 った転位 の堆積や積層 欠陥は認 め られた が、変形双 晶は確認 され なか

った。 これ は、500h時 効材 はまだ規則 度 が低 く、不規則fcc相 か らNi2Cr規 則相 へ移行す る

過渡 的な変形挙動や水 素脆化 によ ると考え られ る。す なわち、引張軸 〈001>,の 場合 、未 時効

材 と同様 に(001)c面 上 に応 力集 中す る機構 と、{111}c面 上 に転位 が堆積す る機構 が同時 に生

じ、これらがバランスすることにより、中間的な破壊形態を示し、さらに両者への応力集中

がバランスすることによって水素チャージ引張による破断伸びが増加したものと理解される。

規則化に伴 う水素脆化破壊形態の過渡現象はC276合 金の多結晶材でも認められている。す

なわち、前章で示したように多結晶材でも短時間時効材で水素脆化感受性が低下した。これ

も粒界破壊から粒内破壊へ移行する過程で認められたものであり、粒界と粒内の応力集中の

バランスが均衡すると、水素脆化が抑制されることを実証している。

Ni基 合金の水素脆化問題に対 しては従来、粒界破壊挙動の原因究明とその対策が最大の関

心事であった。しかしながら、本研究での新たな知見として、塑性変形に伴い転位が高密度

に堆積し、局部的に応力集中が生ずれば、粒界、粒内のいずれにおいても水素脆化割れが発

生しうること、結晶塑性の変化や応力集中機構の変化は水素脆化破壊形態や水素脆化感受性

に大きく影響することを示した。さらに、水素脆化割れの直接原因を明らかにするためには、

転位と水素との相互作用や応力集中部の水素の挙動が重要である。そこで、次章では水素の
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影響下での転位挙動の素過程について議論する。
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4.4水 素誘起転位挙動に及ぼす規則化の影響

これ まで、Ni基 合金 の水素脆化 に対 し、塑性 変形 の役割 が重 要であ るこ とを指摘 して きた。

しか しなが ら、侵入水素 に よる破壊作用 の メカニズ ムや塑性変形挙 動 に及 ぼす侵入水 素 の影

響 について は未だ解 明に至 ってい ない。

侵入水素 に よる水 素脆化割れ機構 について は諸説報 告 され てい るが、現在 の ところ、(1)水

素 によるdecohesionモ デル と(2)水素 に よるdislocationplasticityモ デル に大別 され 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2-4)。この場 合、水素脆化 に よる破壊形態 は壁 開破

壊 を示 し、特 に、表面エネル ギーの低い、低指数 の結 晶学的面で壁 開破壊 が生ず る ことにな

る。例 えば、fcc相 の場合 には、{111}c面 や{100}cが 壁開破 壊面 にな り、粒 界近傍 では、これ

らの壁 開面 に沿 った ファセ ッ トを形成す る ことにな る。前章 で示 した よ うに規則合金 の水素

脆化 は{ll1}c面 に沿 った壁 開破壊 を伴 うこ とか ら、decohesionモ デル はある程度支持 され る。

しか しなが ら、亀裂先端 では多数 のすべ りが集積 した り、破面上 にす べ りの痕跡 が認 め られ

るな ど、decohesionモ デル だ けで は説 明で きない 現象 も観 察 され た。 一方 、 水 素 に よる

dislocationplasticity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5-8)。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を 形成す

る と報告 してい る9-10)。dislocationplasticityモ デル に従 えば、水 素 の影響 下で は亀裂先端 で

shearband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。

金属 中の機械 的性質 に及 ぼす侵入水素 の影 響 は未だ不 明点 が多い。α一Feは研究例 が多い も

のの水素 が入 る と硬 化す る場 合(固 溶強化)と 軟化 す る場 合(固 溶軟化)が あ り、その傾 向

は、温 度や その他 の不純物 元素 の有無 で複雑 に変化す る1/一15)。水 素 による固溶 強化 の機構 と

して、 固溶水 素 と転位 間の弾性 的相 互作用16-17)、水素化物 クラスターに よる転位 のpi皿ing

作用18劫 、な どの観 点か ら議論 され てい る。一方 、水素 に よる固溶軟化 の原 因 について は、

固溶 水素 による転位 のPeierlsstressの 低下、他 の固溶強化 元素に よるpilming作 用 の相殺、

な どの機構 が考 え られ てい るzi-zap。

fcc金 属 中の水素 の挙動 について は、報告例 は多 くないが、Ni中 の水素 の挙 動 に?い て は、

J.Eastman,F.Heubaum,T.Matsumoto,H.K.Bimba㎜ らに よる観 察結果 があ る25)。彼 らの報告 に
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従 えば、純Niの 場合 、固溶水素 は 固溶 強化作用 を示す 。 しか しなが ら、Ni-C合 金 の場合 、

固溶Cに よる固溶 強化 作用 は固溶水素 に よ り低減 し、固溶水素 と転位 との弾性 的相互作用 は

侵入 型元素 の存在 によ り複雑 に変化 す るこ とを示 してい る。

一方
、実用Ni基 合金 の多 くはCr,Mo,Feな どの金属 元素 を含む 固溶体 であ り、水 素脆化感

受性 が これ らの合 金組成 に依存す る こ とは周知で あるが、合金 の塑性変形挙動 に及 ぼす 固溶

水素 の影響 につい てはほ とん ど明 らか にな ってい ない。 しか しな が ら、前章 で対象 とした

Ni-Cr合 金で は、長 時間時効 によ り規則化 させ る と、固溶 水素 の影響 で運動転位 の形態 が大

き く変化す る現象 が認 め られてい る。 これ は、Ni,Cr原 子配列 の規則化 に よ り固溶水 素の挙

動 が大 き く変化す るこ とを示 してお り、固溶水 素 とNi,Cr原 子 との相互作用 の差が、塑 性変

形挙動 に影響す る可能性 が考 え られ る。

本研 究で は、Ni量 、Cr量 の異 なる3種 類 のNi-Cr二 元合金単結 晶試料 につ いて、水素 チ ャ

ー ジ引張変形 に よ り水 素 を侵 入 させ
、転位挙動 に及ぼす水素 の影響 を直接観 察 した。 また、

長 時 間の時効処理 を行 い、規則 化 に伴 う転位挙 動 の変化お よび転位挙 動 に及ぼす水素 の影響

を観 察 した。

44.1実 験 方 法

4.4.1.1供 試 材

供 試材 はTable4-4に 示す3種 類 を用い た。50kg真 空溶解 によ り得 られ たイ ンゴ ッ ト(130

㎜ 径 ×310㎜ 長)を 熱 間鍛造、熱 間圧延 によ り厚 さ8㎜ の板材 に加 工 した。板材 の一部

は、1323Kで1時 間の溶体化処理 後水 冷 し、供試材 と した。 また70Ni-30Crは773Kで1000

時間 の時効処理 を行い 、規則合金 と した。

Table4.4Chemicalcompositionsofspecimens(mass%).

C S P Ni Cr

80Ni-20CrO.002 o.ooz<o.ooiso.is 19.85

70Ni-30CrO.002 0.002<0.00170.31 29.65

60Ni-40CrO.002 0.002<0.00160.2939.70

4.4.1.2単 結 晶 の 作 成

上記 の板材か ら、直径8㎜,長 さ120㎜ の丸棒 を切 り出 し単結 晶素材 とした。単結 晶は

光学式浮遊 帯域溶 融装置(ASGALFZ-15035WHVPM-M)を 用 い、Ar雰 囲気 中で、凝 固速度
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7mm/hで 単結 晶 を成長 させた。単結 晶の方位 お よび成長 方 向はX線Laue法 で決 定 した。 単

結晶の成長方 向はいずれ も 〈001>方 向か らのず れが ±5.以 内で あった。70Ni-30Crの 単結

晶の一部 は、多結 晶 と同様 、773Kで1000hの 時効処理 を行 い規則 合金 とした。

44.1.3弾 性 定 数 の 測 定

70Ni-30Crの 未時効材 お よび1000h時 効材 につ いては弾性 定数 を測定 した。いずれ も{110}

お よび{100}に 平行 に5×5×5㎜ の立方体 に切 咄 し、表面 をアノレミナ で平行研磨 した後、

加 工歪 を除去す るため773Kで05hの 熱処理 を行 った。弾性定数 の測定 は、5MHzの 水

晶発振子 を用 い、パルスエ コー法 で<110>お よび<100>の それ ぞれ の方 向について縦 波 と横 波

の音速 か ら、立方 晶の3つ の独立 な弾性定数 、Cn、Ciz、 お よびQを 導 出 した。

また 、粉末X線 回折 法に よ り、未 時効材 お よび時効材 の格子 定数 を測定 した。

4.4.1.4水 素 チ ャ ー ジ引 張 試 験

陰極 電解 による水 素チ ャー ジを しなが ら引張試 験 を行 い水 素脆化割れ を発生 させ た。引張

試験片 の形状 は、平行部が一辺254㎜ の角状 、ゲージ長 が15㎜ であ る。 引張撒 片は、

多結晶の場合は圧延方向に平行、単結晶は結晶成長方向〈001>,に平行に採取 した。引張試験

の前 に、すべ ての引張試験片 の平行 部は表面の加 工層 を除去す るため、アル ミナ粉 で研 磨 し

た後 、電解研磨 を実施 し鏡面 に仕上 げた。水素チ ャー ジ引張 は3hの 予備 チ ャー ジを行い電

位 、電流 を安定化 させ た後 、同一 の条件 で水 素チ ャー ジを しなが ら初期歪速度3×10-4/sで

引張変形 を加 えた。水素チ ャージの条件は、1N-H2SO4に1.4kg/m3の チオ尿素 を加 えた ものを

電解水溶液 として用 い、定電流350A/m3で 行 った。引張試験:中、所定 の歪量 で中断 し、水 素

割れ の発 生お よび割れ の伝播挙動 を光学顕微鏡 お よび走査電子顕微鏡(SEM)で 観察 した。

水 素割 れ とすべ りの結 晶学 的方位 関係 は二面解析 で同定 し、破 断面の方位 はすべ り線 との方

位 関係 に よ り求 めた。

4.4.1.5透 過 電子顕微 鏡(TEM)観 察用 薄膜試料作成方法

塑性変形挙動に及ぼす水素の影響を観察する目的で、水素チャージ引張により所定の歪量

を与えたのち試料表面から薄膜試料を採取した。ここで、室温近傍では、Ni基 合金中の水素

の拡散は遅い と考えられていることから、試験温度におけるNi中 の水素の拡散距離を考慮 し

薄膜試料を採取した。Ni中 の水素の拡散係数は下式で与えられている36)。
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D=嘱 一△劉(4-14)

L)oニ37.8た1/mol

△g苗 _丑=4.4×10-7〃2Z/sec

(4-14)式 に従 えば、予備 水素 チ ャー ジお よび水 素チ ャー ジ引張 中に、試験表 面か ら侵 入す

る水素 の拡散距 離は、約40μmと 概算 され る。そ こで、水 素チ ャー ジ引張試験前 に試料 表面

をアル ミナ粉 で機 械研磨 したのち電解研磨 を行い 、表 面の加 工層 を除去 した。 その後 、水 素

チ ャー ジに よ り所 定の歪量 を加 えた後 、表層部 を残 して約80μmの 薄膜 を採取 した。その薄

膜試料 は、8%過 塩 素酸+酢 酸溶液 を用い 、singlejet法 で電解 研磨 を行 った。電解研磨 は裏 面

か らのみ電解 液 を噴射 し、試料表 面が残 るよ うに配慮 した。Fig.4-27に 試料採取方法 を模式

的 に示す。

転位組織 お よび亀裂先端 の変 形組織 はTEM(JEM2000EX)を 用 い加 速電圧200kVで 観察 し

た。転位 のバ ーガースベ ク トル はg冶 二〇条件 で決 定 した。

Figure4-27Schematicillustrationshowinghowtopreparethethinfoilsfromthe

hydrogenchargedspecimens.
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∠L4 .2結 果

4.4.2.1転 位 挙 動 に 及 ぼ す 水 素 の 影 響

Fig.4-28は80Ni-20Cr、70Ni-30Cr、60Ni-40Crの 単結 晶試 料 の 、大 気 中 、 お よび水 素 チ ャー

ジ引張 に よる応カ ー歪 曲線 で ある。引張方向はいずれ も〈001>,で ある。いず れの合金 も水 素

チ ャー ジに よる変 形応力 の増加 を示す が、特 にNiの 増量 とCrの 減量 に よ り水素チ ャー ジの

影響 が増大す る。Fig.4-29は 、大気 中で10%変 形後 の転位組織 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。 この、水素の影 響

がない場 合 に発 生す る転位成分 は、pureedgeに 近 い ことも確 認 された。 しか しなが ら、水素

Figure4-28Effectofhydrogenchargingonthetensilepropertiesofsinglecrystalline

specimenswiththetensileaxisparallelto〈001>韻c"
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Figure4-29Bright-fieldimagesofdislocationconfigurationsaftertensiledeformation

to10%withouthydrogencharging.
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Figure4-30Bright-fieldimagesofdislocationconfigurationsaftertensiledeformation

to10%withhydrogencharging.
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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、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(Fig.4-30)。 この水素誘起転位 で

は らせ ん成分 が増 し、転位ルー プや 転位双極子 を形成 した り、他 のすべ り面 に容易 にcross-slip

す る様 子 も散 見 され る。 さ らにNiの 増量 によ り水素誘起転 位 は増加 の傾 向を示す。 この こ

とか ら、水 素 の侵入 によ りNi-Cr合 金 の結 晶塑性挙 動 が変化 し、特 に高Ni化 に伴 い水 素に対

す る感受性 が増 大す る と理解 され る。

Fig.4-31は 、70Ni-30Crの 水 素 チ ャー ジ 引張10%変 形 に よ り発 生 した水 素誘 起 転 位 の

weak-beam像 で ある。fcc構 造 の完全転位 が2本 の部分転位 に分解す る様子 が明瞭 に認 め られ、

転 位 コン トラス ト消滅 条件:gめ ニ0に よ り、下記 の よ うに完 全転位 が積層 欠陥 を挟 んで2

本 のShockleypartialに 拡張 してい るこ とが確認 され た。

わ=わ1+SF+わ2(4-15)

0ア

圭圃 一吉囮+SF+吉 圃 (4-16)

SF:積 層 欠陥

転位 の拡 張幅 を、転位線 に対 し完全転位 のバーガー スベ ク トル が90。 を成す条件で測定 した

結果 、大気 中引張 の場合 が平均5.2㎜ で あった のに対 し、水素誘起転位 の拡 張幟 ま平均6,5nm

で あった。Fig.4-32は 各合 金 にお ける転位 の拡張幅 の測 定値 で ある。 いずれ の合金系 も、水

素 に よ り拡 張幅 が広 が り、積層 欠陥エネル ギーの低下 が示唆 され る。水 素誘起転位 のも う一

つ の特徴 は、多数のnodeを 形成 し、Shockleypartialの 収縮 、再結合 、お よび拡 張を頻繁 に繰

り返す こ とで ある。
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Figure4-31DetailedTEMimagesforhydrogen-affecteddislocationsin70Ni-30C監
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Figure4-32EquilibriumspacingbetweenShocklypartialsofthedislocation

inducedinairandwithhydrogen-charging.
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4.4.22Ni2Cr規 則 合 金 の 転 位 挙 動 に及 ぼ す 水 素 の 影 響

70Ni-30Cr合 金 では773Kで1000hの 時効処理 を行 うこ とによ り、数10nmの 規則相 ドメイ

ンが形成 され る(Fig.4-33)。

Fig.4-34は 時効材 の大気 中お よび水 素チ ャー ジ引張に よる応カ ー歪 曲線 で ある。引張方向

は不規則fcc相 の 〈ool>,に 平行で ある。規則相 の形成 に よ り本来 の降伏強度 および加工硬化

率 が増加す 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 では急激 な硬化

と軟化 を繰 り返す 。水 素チ ャー ジ引張 に よ り約15%の 歪 を与 える と、試料表面 では微細 な亀

裂 が認 め られ るよ うにな った。

Figure4-33Anelectron〔liffractionpattern(a)anddark-fiel〔1imageshowingNi2Cr

ordereddomainsin1000h-agedspecimen(b)。

Figure4-34Effectofhydrogenchargingonthetensilepropertiesof70Ni-30Craged

for1000hat773Kwiththetensileaxisparallelto〈001>fcc.
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Fig.4-35は 大気 中引張で 、{001}、 方 向に10%の 引張変形 を加 えた後 の転位組織 である。前

述 した よ うに、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pureedgeに 近 い 。一 方 、水 素 チ ャー ジ を しな が ら{001}.

方 向に10%の 歪 を与 え る と、試料表面上 には単一のすべ りによる トレー スが発現す る。 これ

に対応 す る変形組織 では、規則格子転位tripletは 殆 ど認 め られず、通常転位 の活動 が優先す

る様 子 が認 め られた(Fig.4-36)。 バー ガー スベ ク トル解析 の結果 、転位 はすべて 同 じバー ガ

一 スベ ク トILb-1
z[11・1。(立 方 晶表記)鮪 し・ ・醐 のすべ り系 のみ が醐 してい る こ

とが明 らか とな った。 また、 これ らの通常転位 で は らせん成分 が増 し、多 くの場合 、転位双

極子や 、プ ラナーな転位群 を形成 してい る ことを確 認 した。

Figure4-35Abright-fieldimageofthesuperdislocationtripletin70Ni-30Cragedfor

1000hat773Kaftertensiledeformationto10%withouthydrogencharging.
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Figure4-36AnSEMimageofthesurfaceandcorrespondingTEMimagesofthe

llydrogen-affecteddeformationstructurein70Ni-30Cragedfor1000hat773Kand

tensiledeformedto10%withhydrogencharging.

水 素 チ ャー ジ 引 張 に よ りさ らに15%ま で 変 形 を加 え る と、Fig.4-37の よ うに 試料 表 面 に亀

裂 が発 生 し、 トレース解 析 の結果 、亀裂 の進展方 向が{001},に 相 当す るこ とが明 らか となっ

た。 また、亀裂発生源付近 か らは{111}.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 のTEM観 察 の結果 、通常転位 は広範 囲に広が り、転位双極子 か ら派生 した転

位 対 がほぼ等 間隔 に配列 し、特 定のすべ り面上 での転位密度 が高 くな ってい る。 また複数 の

す べ り系 の 反 応 に よ る転 位tangleも 散 見 され る。 バ ー ガ ー ス ベ ク トル 解 析 の結 果 、
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Figure4-37AnSEMimageofthesurfaceandcorrespondingTEMimagesofthe

hydrogen-affecteddeformationstructurein70Ni-30Cragedfor1000hat773Kandtensile

deformedto15%withhydrogencharging.

b-6[21丁]。 な るバー ガー スベ ク ト・レを有 す る双 晶転位 が発生 してい るこ と力欄 され た.

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{lil}.に 沿 った トレー

スは変形双 晶 に対応す る こ とを確認 してい る。

水素チ ャー ジ引張 による歪量 が20%に なる と、Flg4-38の よ うに試料表面 には変形双晶 に

起 因す る トレー スが2種 類 の等価 な{lll},に 平行 に認 め られ 、 これ らの面に沿 った亀裂 が明

瞭 に認め られ る。対応す る変形組織 では、 プラナー化 した転位群 と変形双晶が明瞭 に認 め ら

れ た。
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Figure4-38AnSEMimageofthesurfaceandcorrespondingTEMimagesofthe

hydrogen-affecteddeformationstructurein70Ni-30Cragedfor1000hat773Kandtensile

deformedto20%withhydrogencharging.

4.4.3考 察

4.43.1Ni-Cr不 規 則 合 金 の 転 位 挙 動 に 及 ぼ す 水 素 の 影 響

本研究 ではNi基 合金の結晶塑性 に及 ぼす侵 入水 素の影 響 を明 らかにす る 目的で、種 々の組

成 を有す るNi-Cr二 元合金 を用 い、水 素チ ャー ジ引張変形 によ り発生す る転位組織 を詳細に

観 察 した。そ の結果 、水 素の影響 下で は転位組織 が著 しく変化 し、水 素 フ リー の環境 下では

認 め られ ない よ うな、特徴 的な転位組織 を示 した。

特 筆すべ き特徴 は、水 素 フ リーでは刃状転位 が特定 のすべ り面上で プラナー化す ることに
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よ り塑性変形 が進 むの に対 し、水素 チ ャー ジ引張 に よ り導入 され た水素誘起転位 は らせ ん成

分 を有 す るよ うに な り、 曲線 状 に増 殖 す る。 そ の水 素誘 起 転位 は他 のす べ り面 に容 易 に

cross-slipし た りnodeを 形成 す るな ど、熱活 性化過程 での転位上昇運動 に類似 した挙 動 を示す。

これ らは、従来 、捉 え られてい ない新 たな知 見で ある。

塑性変形挙動 に及 ぼす水 素 の影響 については、これ まで種 々の報告が ある。J.Eastmanら は

純Niに つい て水素 雰囲気 中で の熱処理 によ り水素 を導入 させ る と塑性 流動応力 が増大す る

こ とを示 してい る。 また彼 らは、高圧透過 電子顕微鏡 で転位 のその場観 察 を行 った結果 、水

素ガス雰囲気 中では転位 の易動度 が増 し、転位 密度 が増加す る ことを実証 してい る。本研究

ではNi-Cr合 金 のバル ク試料 を用 いて陰極チ ャー ジに よ り水 素 を導入 させ た点 が過去 の研 究

と異な ってい る。 しか しなが ら、本研究 で も、一般 にfccで は らせ ん転位 のmobilityが 低 い

にもかかわ らず、水 素の影響 下で は らせ ん転位 が活動 しやす くなる こ と、その水素誘起転位

がすべ り面 間に広範 囲に拡 張 し転位密度 が増加 す るこ とが確認 され 、 これ らは水素 による転

位 易動度 の増大 を支持す る結果 と理解 され る。

一 方
、従 来 の研 究 では、水 素 によ り積層欠 陥や 双晶 が発生 しやす くな るた め、侵入水素 は

合金 の積層欠陥エネル ギーの低 下 をもた らす と考 え られて きた37,38)。本研 究で も、水素誘起

転位 の拡張幅 が、水素 フ リーの場 合 よ り広 が るこ とが確認 されてい る。転位 論に従 うと、積

層欠 陥エネル ギー(Y)は 以 下の よ うに拡張転位 の幅(w)の 逆数で与 え られ る。

_,ub2C2v/Y8mv1-v (4-17)

ここで・拡 驚 位 の幅 の測定値 ・{ll1}。 上 のb-1/2〈1丁 ・〉
。すべ りに対す る剛 性率(μll1)と

ポ ワソン比(レ111)を 用 いて不規則 合金 の積 層欠陥 エネル ギー を求 め るこ とにす る。 算出 に

当たって非等方 弾 性論 に従い弾性 定数(Cll,C12,C44)の 測 定値(Table4-5)を 下式 に代入 し

て求 めた。

μll1一(C44℃55,)'/2(4-18)

1鐸 指一圭〔2+22111〕・(1Cl1+C12幡!鋸 誠,]
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こ こ で 、

ql,一qlら,一(Cll+Cl2)+ら

ら,一 ら ら,一 圭(C11+Cl2)一('44

C55,=ら(y'44』 圭(Cii-Ciz)

嬬」(瑞曜 一[圭幅+2蜥r

(4-20)

Table4-5Thelatticeparameterandexpe血rentalelasticcomplianceofdisordered70Ni-3①Cr.

Latticeconstant(nm

0.3567

C11(GPa

242

C12(GPa

153

C44GPa

126

Table46Thewidthofe藍ende繭slo㎝ 血onsandstacldngfaultenergy(γ)of伽rder{虹70N削 α

mair Hy(irogen-charged

w(nm) 5.20 6.50

y(mJ/mZ) 33.6 26.8

Table4-6に 示す よ うに、水 素の影響 によ り積層欠 陥エネル ギー は約7mJ/m2低 下す る と推算

され る。 しか しなが ら、一方で、水素誘起転位 では らせん成分 が増 し、拡 張転 位が容 易に収

縮 ・拡 張 を繰 り返 して他 のすべ り面 に容易 にcross-slipす る。 したが って、Ni-Cr合 金 に水素

が侵入 す る と、積層欠陥エネル ギー の低 下 とともに らせ ん転位 を容 易にす るよ うな結晶塑性

の変化 が生ず る と推察 され る。

侵 入水素 による らせ ん転位促進 要因 と して以下の3点 が考 え られ る。第一 は、侵入水素 に

よ り転位芯 が平面 的に拡 張す る可能 性で ある。一般 に、 らせ ん転 位 は刃状転位 よ りパイエル

ス応力 が高 く、 らせ ん転位 を発現 させ るた めには刃状転位 よ り高い応力 を必要 とす る。転位

理論 に したがえば、パイ エル ス応力 は下式で与 え られ る。
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刃状転位Zp一 静 〔ξ万〕叫 袴〕

らせん転位㌃ 轟 綱 断 樹

b:バ ー ガ ー スベ ク トル(1/2〈110>)

a:原 子 面 の 間 隔(1/3〈111>)

d:原 子 列 の 間 隔(1/4〈110>)

A,λ:定 数

ξ=20 一・))

ξ=a2

(4-21)

(4-22)

このなか で、ζは転位 芯 の広 が り幅 に相 当す る変数 であ り、 ξが拡張す る こ とに よ りパイ エ

ル ス応力 は指数関数 的に大 き く低下す る。 したが って、侵入水素 に よ りらせ ん転位 の転位芯

が平面的 に拡張すれ ば、 らせ ん転 位 の活動 が容 易にな る と考 え られ る。第 二は、侵入水素 に

よ り剛性 率が低下す る可能性 で ある。パイエル ス応力 は、剛性率 の低 下に よって も低 下す る。

さらに、剛性 率(μ)が 低下す る と、下式 に従 って拡張転位 のcross-slipの た めの活 陸化エネ

ル ギーが低 下す る。

σ・雫 圏 圭(4-23)

b:バ ー ガ ー スベ ク トル

μ:剛 性 率

す なわ ち、転位拡張幅(w)の 収縮 、またはshearmodulusの 減少 に よ りcross-slipが 容 易 にな

ることを意味す る。 したがって、転位拡張幅 が広 くて も、shearmodulusが 拡 張幅 の広 が りを

相殺す るだ けの十分小 さな値 を とれば、cross-slipのためのエネル ギー は減少す る ことにな る。

Ni基 合金 で は、Niの 増量 に伴 い水素脆化感受性 が増 大す る とい う問題 が指摘 され てお り、

これ まで、表 面の電気化学 的作用 、水素 固溶量 、水 素化物 の安定性 、粒界結合力 、等の観 点

か ら種 々議論 され て きた。 しか しな が ら、未だ 、本 質解 明には至 ってお らず 、経 験的 にNi

量 を60%以 下に抑 えた成分選定 に留 ま ってい る28,29)。

本研 究で は水素誘起転位 の挙 動 に及 ぼすNi-Cr量 の影響 に着 目した結果 、60Ni-40Crか ら

80Ni-20Crの 組成 域で は、高Ni化 に よ り水 素誘起転位 が増加 し、塑性流動応力 の増加 が顕著

になる ことが明 らか とな った。 この結果 は、結晶塑性 に及 ぼす侵入水 素の影響 が、高Ni材 、

低Cr材 ほ ど顕在 化す る ことを示 してい る。
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4.4.3.2規 則 合 金 の 塑 性 変 形 挙 動 に及 ぼ す 水 素 の影 響

本研 究で用いたNi-Cr合 金 の中で、70Ni-30CrはNi2Crの 化 学量論組成 に相 当 し、773Kで

の時効処理 に よ りNi2Cr型 規則 相 に変態す る。TEMに よる転位組織 の観察 の結果 、水 素の影

響 がない場合 には規則格子転 位tripletが 優 先す るの に対 し、水素 の影響 下で は、規則格 子転

位tripletよ り、通 常転位 が優先 して発 生 しや す くなるこ とが確 認 され た。水素 による塑 性変

形挙動 の変化 は、不規則 相 の場合 よ り顕著 であ り、Ni原 子 お よびCr原 子 が規則配列す る

ことに よ り、結 晶塑性 に及ぼす水素 の影響 が増 幅 された こ とを示 してい る。

規則格子転位tripletに 対す るバーガー スベ ク トル は通 常転 位 の3倍 あ り、刃状転位 に対す

るパイエルス応力 は通常転位 の6倍 以上 、 らせ ん転位 に対す るパイ エルス応力 は通常転位 の

9倍 以上 にも高 め られ る。 したが って、規則 格子転位tripletの らせ ん成分化 は困難 であ り、

通常 、水素 の影響 がない場合 には、 プラナー な刃状転位 として活動 した方 がエネル ギー的に

有利 であ る。 しか しなが ら、水 素誘起転位 は規則合金 で あって も らせ ん成分 を含む混合転 位

であった。 したが って、侵入水 素 によ りらせ ん転 位 を発 現 させ るだ けの塑性 の変化や応力場

の変化 が生 じてい ることにな る。

不規則fcc相 の場合 、侵入水素 の侵 入に よ りらせ ん転位 が優 先的に発 現す る要 因 として、

らせ ん転位 の転位 芯が平面的 に拡張す るため と考察 した。一方 、合金組成 の観点で は、Ni

量 が高い(Cr量 が低 い)ほ ど水素誘起転位 が増加す る。 この結果 は、Ni原 子 お よびCr原 子

と、格子間 に侵入 した水素 との相互作用 に差 異が あるこ とを示 唆 してい る。

したが って、Ni原 子、Cr原 子 が規則配列 した場合 、侵入水素 に よ り塑性 異方性 が増大 し、

らせん転位 のmobilityが 増 した と考 え ることがで きる。ただ し、 らせ ん成 分 を持つ規則格子

転位 の場合 、部分転位 への分解 は必ず しも同一すべ り面上に限 らない ので、個 々のすべ り面

上 の部 分転位 は独 立に活 動 しうる。 このため、水 素誘起転位が あたか も通 常転 位の よ うな挙

動 を示 した もの と理解 され る。

本研究 では塑性 変形挙動 に及 ぼす水素 の影響 を明確 に捉 えるこ とに成功 した。さ らに侵入

水素 の本質 を明 らかにす るた めには、水素原子 の格子 間位置や電子状態 、集 合状態、合金元

素 との結 合状 態や 弾性的相互作用 の観点 か らの解 明が必要で あろ う。
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4.5規 則 化 制 御 方 法

以 上 の検討 に よ り、Ni2Cr型 規則 相 が発現す る材 料 におい ては、規則度 が1に 近い状態 で

は水 素に対す る感 受性 が高 く、双 晶界面破壊 を伴 う水 素脆 化が助長 され る こ とが明 らか とな

った。 しか しな が ら、規則度 が低い場合 には、む しろ水素脆 化 を抑制す る可能 性 が示唆 され

た。

そ こで、ここで は、C276合 金 とモデル 合金の規則度 と規則化進行速度 について定量化 を試

み る。

Ni2Cr型 規則相 の逆位相境 界エネル ギYapbは 以下 のよ うに導 出でき る。例 えばFig.4-9に

示す よ うにすべ り面(013)。 面上 で331]。 方向 に転位 が通過す る場合 、原 子は、

a→a'→b→b'→c一 →c'→d

(1)(2)(3)(4)(5)(6)

の順 に移動 し、原子 のa→b、b→cへ の移動 に対 して は規 則相 の周期構造 が乱れ 、complex

stackingfaultを 伴 う逆位相境界(APB)が 形成 され る。

ここで、原子 の移 動に伴 う最:隣接原 子 との相互作用 エネル ギーの変化 を考 える と、各転位

の通過 に伴 うエネル ギー差OEは 以 下の よ うに導 出で きる。

転 位(1)

転位(2)

△Eニ0(4-24)

△E=S2(VNi -Ni+VCr一_c,一2VN,_Cr)(4-25)

S:長 範 囲 規 則 度(longrangeorderparameter)

VNi-Ni:Ni-Ni原 子 対 の 結 合 エ ネ ル ギ ー

VCr -C,:Cr-Cr原 子 対 の 結 合 エ ネ ル ギ ー

㌦..c.:Ni-Cr原 子 対 の 結 合 エ ネ ル ギ ー

転 位(3)

転 位(4)

転 位(5)

転 位(6)

OE=SZ(㌦ 一Ni+Vcr.Cr-2VNi一.Cr)

△E=0

0E一 一s2(VNi -Ni+VCr-Cr-2VNI.Cr)

一 一`S2
1VNi-Ni+VCr-Cr-2VNi-Cr

(4-26)

(4-27)

(4-28)

(4-29)

APBエ ネル ギー は単位体 積(A)当 た りのエネル ギー差 に相 当す るので下式で表 され る。
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7ボ 啄 (4-30)

つ ま り、APBエ ネル ギー は規則度Sの2乗 に比例 して増大す る。

以上 の検討 か ら、Ni2Cr型 規則相 におい ては、転位が3本 組 になって動 き、規則度 の2乗 に

比例 したAPBエ ネル ギーに よ り変形抵 抗 を受 け ることがわか る。

実際 は、Fig.4-39に 示す よ うに3本 組 の転 位 が規則相 ドメイ ンを勢 断 して動 き、3本 組 の

転位 に働 く応力 は、3転 位間 の反発力 お よび外 部か らの力 の釣 り合 いに よって決 め られ る。

す なわ ち、

騙 わ一yapb〔d,L
I一 毎 一d,1,Lrr,)

(4-31)

を満 たす。

Fig.4-39に 示 す よ う に 、d、/LIニ2〈 る〉/LS,dll/LIIニf,drrl/Lm_fと 仮 定 す る と、

ZCO=紬 π噺 〉/32ryρ一2∫] (4-32)

dj

諏 釦
一 」Y2

Figure4-39Aschematicillustrationshowingthesuperdislocationssweepingthe

ordereddomains.
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こ こで 、4∬/L11=0,d,,,/Lruニ0の 場 合 に は 、

zoo一 睾b煽 〈・〉/32r刈(4-33)

である。また、規則相 ドメイ ンが十分大きい時には、下式によって近似される。

鴛・一α81睾 腕/gh/z-2∫](4-34)

さ らに、dry/LIIニ0,dn,/L〃 ニ0の 場 合 に は、

篠・一α81睾k3グ/8)1/2](4-35)

と記述 され る。

次 に、Fig.4-40に 示す よ うに各転位 の平衡拡 張幅Yj,r2か ら、対応す るAPBエ ネル ギーY,,

y2を 求 める。各転位 間の相 互作用エネル ギーは、下式で記述 され る。

転位1/転 位II

　
2詣 ㎡ ζ〔鯛+募 ㎡ ζ〔1nR-1rl〕+Yiri(4-36)

転位II/転 位III

E-
2詣 ㎡ ζ〔1nR_1r22+募 ㎡ ξ 〔lnRr2-1〕+Yzrz(4-37)
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工弓

Y2

Figure4-40Ageometryofsuperdislocationtriplet.

転位1/転 位III

E-
2詣 蝋 ㎞ろ≒ 一去〕+多 ㎡ ξ〔lnR-1r,+r2〕

(4-38)

ここで、Rは 転位 による応力場 の範 囲、 ξは転位線 とバーガー スベ ク トル の成す角 である。

す なわ ち全エネル ギーEtotalは 、

Etotal一一
2詣 ㎡ ξい ろ+甑)1

÷ ・♂ξロ・r,+1・r2+1嘔)]+YiTi+Yarn
(4-39)

とな る。

dE/dr,=OdE/dr2=0 (4-40)

によ り平衡距離 を求 め る と、下記が導 出 され る。
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乃一髪[誓+COSz]・[÷+1
rl+rz]

Yz一 髪[誓+COSZ]・[1
rz+1rl+r2]

(4-41)

(4-42)

上記 の理論 を、実際 の観察例 と比較 し、APBエ ネル ギーお よび規則度 の概 算 を試み る。Table

2-2に 示す成分 を有す るC276合 金 お よびNi-Cr二 元合金 について、773Kに て10000h時 間ま

での時効処理処理 に よ り規則相 を形成 させ 、規則 格子転位 の拡張幅 を測 定 した。 また、剛性

率(μ)お よびポ ワ ソン比(の は70Ni-30Crの1000h時 効材 の格子 定数測定値(Table4-7)

用 い、(4-1)、(4-19)式 に よ り算 出 した。こ うして算 出 したAPBエ ネル ギー をTable4-8に 示

す 。

Table4-7Thelatticeparameterandexperimentalelasticcompliancein1000h-aged70Ni-30Cr.

Latticeconstant(nm)

0.3560

C11(GPa)

225

C,Z(GPa)

140

C個(GPa)

124

Table4-8APB-energyestimated(mJ/mZ)

Agingtime(h) C276(56Ni) Ni-Cr

100 47.Of2.5

500 1154.4

1000 62.56.8 1381.2

2000 98.7f2.5

6000 126圭3.7

10000 13510.2

Domainsize(nm) 10^一30 20^30

Table4-8お よびFig.4-41か ら明 らかな よ うに、時効時間の増加 に伴い規則度 が増大す る と、

APBエ ネル ギー が増加す る。 また、Ni2Cr規 則相 の化 学量論組成 の合金系 におい ては、1000h

の時効処理 によ りAPBエ ネル ギー がほぼ最大値 に到達す るが、C276合 金 におい ては規則度

の進行 が10倍 以上遅 くな るこ とがわか る。これ は、C276合 金 にお いてはCrの 一部 がMoお
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Figure4-42Effectoforderingonthesusceptibilitytohydrogenembrittlement.

よびWで 置換 され 、規則化 の進行 がMoやWのmobilityに 律 速 され るため と考 え られ る。

一方 、水素脆化 感受性 と規則 度 との関連性 について は、規則化 の進行 に伴 い水 素脆化 に よ

る破壊形態 が変化 す るこ とを示 した。す なわち、規則 度の増大 に伴 い、多結 晶 は粒界破壊 か

ら双 晶界 面破壊 に変化 し、単結晶 の場合 には破 壊面 が{001}か ら{111}に 変化 し、規則化

に伴 う塑性変形挙動 の変化 に対 応す る と結論付 けた。 また、 これ らの破壊形 態の過 渡 期にお

いて は、水素脆化感 受性 が一旦低下す るこ とも明 らか とな った。Fig.4-42はC276と70Ni-30Cr

合金 の多結晶 の水 素脆化感受性 を、水素 チ ャージ引張試験 に よるUTSの 減少 量で整理 した も

ので ある。水素脆化感 受性 が一旦低下す る時効条件 は、70Ni-30Crに 比べ 、C276合 金 の方 が
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長時間側にシフトする。このことから、水素脆化感受性の経時変化は規則度の変化とよく対

応することがわかる。 以上の考察は、規則度のみならず規則化進行速度も第3元 素の添加

により制御でき、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している。

4.6結 言

Ni基 合金(c276)の 水 素脆 化 に及 ぼす規則化 の影響 を明 らかにす る 目的で、水 素チ ャー

ジ引張 による水素脆化感 受性 の評価 、水 素割れ界 面のキ ャラクタ リゼー シ ョン、お よび変形

組織 の観 察 を行 った。そ の結果 、C276合 金 において は773Kに お ける長 時 間時効 に よ り

Nit(Cr,Mo)型 規則相 が形成 され、規則 化 に伴 う塑性変形挙 動 の変化 に伴い水 素脆 化破壊 形態

が変化 した。 不規 則相で ある未 時効材 で は、すべ りと特 定の方位 関係 にある粒界 で水 素割れ

が多 く発生 した。 一方、時効 に よ り規則 化 が進行す る と粒界破 壊が抑制 され 、双 晶界 面で水

素脆化割 れ が発生 した。塑性 変形挙 動 の観 察か ら、Ni2(Cr,Mo)型 規則 相 が形成 され る と塑性

の異方性 が発現 し、双 晶界 面上で も転位 が不 動化 しpile-upし やす い こ とを確認 した。以上 の

検討 に よ り、Ni基 合金 においては、粒界や双 晶界面 とすべ りとの相互作用 に よる転位 の堆

積や応力集 中が、水素脆化割れ促進 要 因になる と結論づ け られ た。

次に、水素脆化破壊 と応力 集 中機構 を明 らか とにす るた め、Ni-Cr2元 系 のモデル 合金 の単

結 晶 を用 いて検討 した。 その結果 、未時効材 の場 合、単結晶試料 の表面 には水 素 の影響 によ

る微 小亀裂 が多数認 め られ 、引張方向 が 〈001>cの 場合 、亀裂 の進展方 向 は(001)cの トレー ス

に対 応す るこ とが明 らか とな った。一方 、時効 に よ り規則相 が形成 され る と水 素脆 化破壊形

態 は大 き く変化 し、{111},に 沿 った壁 開破壊 の様相 を呈 した。変形組織 の観察 の結果 、水 素

割れ近傍では変形双晶が多く認められ、割れ界面が双晶界面またはすべ り面に相当すると判

断された。このように、未時効材、時効材 とも、粒内の応力集中機構で水素割れ機構を説明

することができた。

さらに、塑性変形挙動に及ぼす水素の影響を明らかにする目的で、水素チャージした材料

で発現する水素誘起転位の観察を行った。その結果、水素の存在により転位組織が大きく変

化することが明らかとなった。すなわち、水素チャージを行わない場合には、刃状転位が特

定のすべり面上で活動するプラナー化現象を示したのに対し、水素の影響下では転位ループ

や転位双極子を含むらせん転位が多く発現することが確認された。さらに、水素による積層

欠陥エネルギーの低下も確認された。したがって、Ni基合金 中の水素は転位芯の構造 を変化
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させ、結果 として転位 のmobilityが 増大 し、積層欠陥エネル ギーが低下 した もの と考察 した。

一方
、時効 によ り規則相 が形成 され る と、水素が ない場合 には規則格子 転位tripletが主導的で

あったの に対 し、水素 の影響 下では、fcc相 の完全転位 と等価 なバーガー スベ ク トル を有す る

通 常転位 が優先 した。 この よ うにNiとCr原 子 の配列 が規則化す る と水素 の影響 が助長 さ

れ るこ とか ら、Ni原 子/Cr原 子 と侵入水 素の相互作用 に差異 があ る と推 察 された。

また 、水素脆化感 受性 が規則 度の変化 と良い対応 関係 を示 す こ とが明 らか とな り、規則 度

の制御 、塑性変形 制御 、粒界 ・界面制御 の観点 か らの材料 設計 によって、強度 ・耐食性 の向

上が可能 である ことが提言 で きた。
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第5章

総 括

今後、地球的規模で環境保全や資源の有効利用を考えると、各種材料に求められる特性は

自ずから高強度 ・軽量 ・耐食 ・耐熱 ・信頼性に集約される。特に、鉄鋼材料においては極限

高強度化と安全性の向上が最も重要な技術課題の一つであることは論を待たない。

金属材料の強化法の指導原理は、塑性変形の担い手である転位の運動を何らかの障害物で

妨害して降伏強度を増大させようとするもので、障害物に相当するものは、固溶 した溶質原

子、析出物、転位、粒界、等である。ここでまず留意すべきことは、固溶強化の場合、数原

子間隔で存在する溶質原子が転位の摩擦力そのものを大きくしているのに対し、他の障害物

は数10nmか ら数10μmと い う間隔で転位の運動 を阻害 し強化に寄与することである。実用

鋼の多くは、これらの機構を複数組み合わせて強化を図っているが、個々の強化機構の寄与

の大きさを分離することは困難である。金属材料におけるもう一つの宿命は、様々な条件下

で長時間使用すると、使用中に種々の特性が損なわれ、強化のために作 られた組織が変化し、

弱化や損傷を生ずることである。ものには寿命があることは自然界の鉄則であり、金属材料

も例外ではない。そのために、材料開発に際しては、使用中に起こりうる諸現象を予測 し、

耐用強度と寿命を正確に把握する義務がある。

そこで、本研究では、構造材料の更なる高機能化を目指すにあたって、第二相と変形の動

的相互作用を、転位論に立ち返って見直すことにした。具体的には、水素環境下および高温

環境下での変形挙動と第二相の経時変化に着目した。

本研究の内容は以下の3章 から構成 されている。

(1)高 強度油井用低合金鋼の析出挙動の制御に関する研究(第2章)

腐食環境がそれほど厳 しくない油井環境においては、高強度低合金が使用される。この高

強度低合金には、通常、高温焼入焼 戻しによる焼戻しマルテンサイ ト組織が用いられ、主と

して焼戻し温度と時間の選択により強度調整が行われている。この高強度低合金における最

165



も困難な課題 は、強度が高 くな るほ ど、硫化物応力腐食割れ に対す る危険性 が高 くなる こと

である。硫化物応力腐食割れ も水素脆化の一種 であるか ら、高温 での焼戻 し処理 によ り転位

密度 を低減す るこ とが材料設計 の基本思想 となるが、これ は逆 に強度 を低 下 させ る。そ こで、

微細析 出物 に よる析 出強化 を利用す るた め、少量 で も変形抵 抗 を最大 限に利用 できる精緻 な

マイ クロア ロイ ング技術 を追求す る こととした。

本章で はMC型 炭化 物の観 察、解 析、焼戻 しに伴 う成長速 度に関す る精緻 な測 定 ・解析結

果 を議論 した。具体 的には、析 出物 が完全 固溶 したマルテ ンサイ トか ら析 出す るMC型 炭化

物 はV,Nb,Moか らなる複合炭化物 であ り、マ トリックス との整合性 はV、Nb、Mo量 、温度 、

時間の関数 として一義的 に決 まるこ とを明 らかに した。 さ らに、MC型 炭化 物の成長 式は転

位芯拡散律速 による5乗 則:rs-ras=AI)t/Tで 記述 でき ることが明 らか とな り、MC型 炭

化物 に関す る新 たな成長速度式 を考案 した。そ の解析 か ら提案 され たV+Nb複 合添加 鋼で は、

よ り微細なMC型 炭化物 の析 出によ り変形抵抗 が増大 し、析 出総量 が少量で も高強度 が得 ら

れ るこ とが実証 され た。 また、焼戻軟化抵抗 が向上す るため、高温 での長 時間焼戻 しが許容

され るよ うになる こと、析 出物/マ トリックス の総界面積 が少 ない こ とか ら、水素の トラ ッ

プサイ トが減少 し、耐硫化物応 力腐食 割れ性 が大幅に改善す るこ とが明 らか となった。

以上の検 討か ら、高強度材 の耐硫化物応力腐 食割れ を改善す るた めには、高温オー ステナ

イ ト域 か らの焼入れ 、その後 、高温 フェライ ト域 での焼戻 し処 理な どによ り可動転位密度 を

低減 し、微細 で強化 能の高い整合析 出物 で高強度化 を図 る方法が有効で あるこ とが実証 され

た。

(2)ボ イ ラ用 フェライ ト系合金鋼 の析 出相 の制御 に関す る研究(第3章)

ここではMoま たはW添 加 お よびMC型 炭化物 に よ り強化 された2.25%Cr系 耐熱鋼 の時効

現象 とク リープ強化 要因につい て検証 した。その結果 、鋼 中のW原 子 の移動度 はMo原 子 に

比べて小 さい こと、そのため、未 時効状態 において過飽和 に固溶 しているMo原 子は比較 的

速 く析出 し熱 的平衡状態 に収敏す る可能性 があるのに対 し、W原 子 の析出速 度が遅 く、 よ り

長 時 間、 固溶 強化 が持続す るこ とが明 らか となった。 また、MC型 炭化物 の一部 にMoま た

はW原 子 が固溶 し、MC型 炭化物の成長速度 を支配す るこ と、MoをWで 置換 す るこ とによ

りMC型 炭化物 の成長速度 が減 少 し、 よ り長 時間、析 出強化作用 が持続す ることが明 らか と

なった。

次に、微 量元素の添加 による ク リープ強度 向上 の可能性 を検討 した結果 、Mn量 の低減 によ
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りW原 子 の移動 度が低下 し、Wの 固溶状態 が長 時間持続す る ことが明 らか とな った。 また低

Mn化 によるW原 子 の移動度 の低 下原 因 を明 らかにす る 目的で、各析 出相 の 自由エネル ギー を

計算 した結果 、Mn量 はM6Cの の析 出駆動力 を変化 させ、析 出形態 に影響す る ことが明 らか

となった。

また、本対 象鋼 はB量 の増加 に よ り加速 ク リー プ域 が長時 間側 にシ フ トし、 ク リープ破 断

強度 が大幅 に改善す るこ とを示 した。Bの 効果 として粒 界エネル ギー を高 め、粒界近傍 の析

出物 の安定性 を支配す る ことがが明 らか となった。

さ らに、12%Cr系 に応用展 開 し、長 時間安定 な強化機構 の指導原理 を考 察 した。

W,Vお よびNb添 加 に よ り強化 された12%Cr鋼 においては、長 時間時効 に よ りW原 子 が

Laves相(Fe2W)と して析 出 し、固溶W量 が減少す る。 このWの 析 出速度 は2.25%Cr鋼 に比

べ る と102hの オーダー速い こ とが 明 らか とな った。Wの 析 出kineticsの 解析 によ り、12%Cr

鋼 においては時効初;期に粒 内にLaves相 のエ ンブ リオを形成 し、 これ が変形抵抗 を高 める要

因にな ると推測 され た。一方 、12%Cr鋼 において観察 され たVNは マ トリックス との格 子 ミ

スフィ ッ トが小 さく、20㎜ 程度 まで粗大化 してもマ トリックス との整合 関係 を維持 し、強

化 に及 ぼす整合歪 の寄与が大 きい こ とが明 らか とな った。

以上 の検討 に よ り、Wに よる強化作 用は合金 成分系 によって 固溶 強化 と析 出強化 のいずれ

の可能性 もあ り得 るこ と、MX型 炭窒化物 による析 出強化 は広範 囲 の成分系 に適用 で きるこ

とが明 らか となった。

(3)油 井用Ni基 合金の水素脆化に及ぼす規則化の影響に関する研究(第4章)

高Ni基 合金は優れた耐食性 と高強度を有するが、高濃度の二酸化炭素や硫化水素を含む苛

酷な腐食環境下では、意外に水素脆化に対する感受性が高いことが問題となっていた。本研

究では、実用C276合 金の水素脆化機構 を、塑性変形挙動と粒界性状の観点から検討した。そ

の結果、水素脆化割れの発生に対 し、塑性変形の役割が極めて重要であること、すべ りと特

定の方位関係にある粒界で水素脆化割れを生じることを実証した。さらに、C276合 金が550℃

以下で長時間時効 を受けることにより規則化(fcc→Ni2(Cr,Mo))が生 じることに着 目し、規則化

前後での塑性変形挙動と水素脆化破壊形態を比較検討 した。その結果、規則相の形成により

塑性異方性が発現 し、規則格子転位や変形双晶が発生すること、塑性変形挙動の変化に伴い、

水素脆化による破壊形態が一般粒界から双晶界面に変化することを確認した。

以上の検討により、異相界面とすべりとの相互作用による転位の堆積や応力集中が水素脆
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化割れの促進要因となることが明らかとなり、第二相の分散形態や積層欠陥エネルギーを制

御することができれば、粒内の塑性変形挙動が変化し、水素脆化の防止が可能であることが

示唆された。

さらに侵入水素により活陸化する転位の性質から、結晶塑性に及ぼす水素の影響を考えた。

具体的には、水素チャージ引張変形を加え、発生した転位の直接観察を試みた。その結果、

水素フリーの環境下では直線的な刃状転位が優先するのに対 し、水素の影響下では転位ルー

プや転位双極子を含む曲線的ならせん転位が増殖し、水素の影響を受けた領域では転位密度

が増加することが明らかとなった。また、部分転位への分解挙動を観察した結果、水素は合

金の積層欠陥エネルギーとshearmodulusの 低下をもた らす ことが示唆された。

さらに、規則相が存在する場合の塑性変形挙動に及ぼす水素の影響を調査した。その結果、

水素フリーの環境下では変形が規則相 ドメインを勇断して規則格子転位tripletが 主導的に発

生す るのに対 し、侵入水素の影響下では通常転位が優先的に活動することが明らかとなった。

Ni2Cr型 規則相の原子配列か ら判断すると、通常転位の発生確率は1/6で あるか ら、侵入水素

の影響により塑性異方性は強められたことを意味する。

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。

したがって、規則相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を示した。

本研 究では高強度Fe基 及びNi基 実用合金 の強化 機構 と損傷 を支配す る材 料因子 を徹 底

的 に究 明 し、第二相の熱 的安定性 とkineticsを 把握す る ことに よ り材料 の適用 限界 を予測す る

こ とができた。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 々の損傷機構や 強

化機構 を理論 的に解析 しよ うとす る試み は、従 来か ら多 く行 われ てい るが、必ず しも実現象

を再現 してい る とは限 らない。 これ は、鉄鋼材料 の組織 が均 一で あるこ とは皆無で あ り、多

かれ少 なかれ不均一 分布 を示す こ とが考 え られ る。実 際、損傷 を引 き起 こす の は、 この よ う

な不均 一部分 の極局所 的な領域 で あるが、 このよ うな不均一性 を適切 に平均化す る手法が確

立 され ていない ことも理論的解析 を困難 に してい る。 さらに、転位 と溶質原子のdynamicな

相互作用 、析 出物や 異相界 面近傍 の歪場 の分布、微量元素 の偏析 、析 出や規則相の核 生成機

構 な どの解析 はほ とん ど行われてい ない。しか しな が ら、近年 、分析 装置の分解能 が向上 し、

これ まで不可能で あった原子 レベル の観察 が可能 にな って きてい る。 した がって、今後 は、
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これまで構築された塑性変形理論や析出理論の検証を通じて、実用鋼の強度や損傷現象の理

論的および定量的な解析技術の確立が望まれる。

169



本論文に関する主な投稿論文

第2章 に関する論文

[1]KaoriMiyata,TomohiroOomura,TakahiroKushida,andYu-ichiKomizo

"CoarseningKineticsofMulticomponentMC -typeCarbidesinHigh-StrengthLow-AlloySteels"

MetallurgicalTransactionA,Volume34A,August,(2003),p.1565

[2]大 村 朋 彦 、 櫛 田 隆 弘 、 宮 田 佳 織 、 小 溝 裕 一

"高Nb含 有 鋼 の 水 素 吸 蔵 挙 動"

鉄 と鋼,vol.90,No,2,(2004),p.106

[3]Y.Komizo,T.Kushida,K.Miyata,andT.Omura

"NiobiuminHighStrengthSteelsforOilCountryTubularGoods"

ProceedingsofNiobium2001,0rlando,Florida,December2-5,2001

第3章 に関する論文

[4]KaoriMiyataandYoshiatsuSawaragi

"EffectofMoandWonthephasestabilityofprecipitatesinlowCrheatresistantsteels"

ISIJInternational,vo1.41(2001),No.3,p.281

[5]KaoriMiyata,MasaakiIgarashi,andYoshiatsuSawaragi

"EffectofTraceElementsonCreepPropertiesofO .06C-2.25Cr-1.6W-0.IMo-0.25V-0.05NbStee1"

ProceedingsofInternationalConferenceonPowerEngineering-97,Tokyo,Volume2,p.77

[6]KaoriMiyata,MasaakiIgarashi,andYoshiatsuSawaragi

"EffectofTranceElementsonCreepPropertiesofO .06C-2.25Cr-1.6W-0.1Mo-0.24V-0.05NbSteel"

ISIJInternational,Vo1.39(1999),No.9,p.947

170



[7]KaoriMiyata,YoshiatsuSawaragi,HirokazuOkada,FujimitsuMasuyama,TomomitsuYokoyama,

andNobuyoshiKomai

"MicrostracturalEvolutionof12Cr-2W-Cu-V-NbSteelDuringThree-yearServiceExposure"

ISIJInternational,vo1.40(2000),No.11,p.1156

[8]F.Masuyama,N.Komai,T.Yokoyama,S.Yamamoto,K.Miyata,andM.lgarashi

"3-YearExperiencewith2 .25Cr-1.6W(HCM2S)and12Cr-0.4Mo-2W(HCM12A)SteelTubesina

PowerBoiler"

ProceedingofInternationalConferenceonPowerEngineering-97,Tokyo,Volume2,p.95

第4章 に関する投稿論文

[9]KaoriMiyataandMasaakiIgarashi

"EffectofOrderingonSusceptibilitytoHydrogenEmbrittlementofNi -baseSuperalloy"

MetallurgicalTransactionA,Volume23A,March,(1992),p.953

[10]KaoriMiyataandMasaakiIgarashi

``EffectofOrde血gonSusceptibilitytoHydrogenEmbrittlementofNi -BaseSuperalloy"

Oikawaetal.(eds.),StrengthofMaterials,(1994),TheJapanInstituteofMetals,p.933

[11]KaoriMiyataandMasaakiIgarashi

"EffectofAlloyingComponentandOrderingonSusceptibilitytoHydrogenEmbrittlementin

Ni-baseSuperalloys"

ProceedingsofInternationalSymposiumonPlantAgingandLifePredictionsofCorrodible

Structures,May,(1995),Sapporo,Japan

[12]KaoriMiyata

"EffectofHydrogenChargingonDislocationBehaviorinNi -baseSuperalloys"

MetallurgicalTransactionA,Volume34A,June,(2003),p.1249

171



[13]KaoriMiyataandMasaakiIgarashi

"EffectofOrderingonHydrogenEmbrittlementofNi-CrAlloy"

MaterialsTransactions,JIM,Vo1.37,No.4,(1996),pp.703

172



謝 辞

本論文 の作成 にあた り、終始、懇切 な る御指導、御鞭捷 を賜 りま した大 阪大 学副学長 馬越

佑 吉教授 に厚 く御礼 申 し上げ ます。

また、本論 文 につ いて懇切 な御 指導、御討議 を賜 りま した同工学研究科原 子分子イオ ン制

御 理工学セ ンター 白井泰治教授 、マテ リアル科 学専攻 掛 下知行教授 に厚 く御礼 申 し上 げま

す。

本研究 は、筆者 が平成 元年4月 に住友 金属工業株式会社総合 技術研 究所 に入所以来十数年

間 にわたって実施 した基礎研 究成果 をま とめた ものであ り、本 論文の発 表 に対 して御理解 と

御承認 を賜 りま した元総合技術研究所所長 大谷 泰夫博士 、元総合技術研究所 所長 小林純夫

博士 、な らび専務執行役員 戸崎泰之氏 に衷心 よ り感謝 いた します 。

本研究 の遂行 は、住友金属工業株式 会社関係各位 の御指 導、御助言 、御協力 な しには実現

で きなか った こ とを記 し、深甚 の謝意 を表 明 します 。特 に、本 研究 の推進 に対 し、一貫 して

有益 な御指導 と御鞭捷 を頂 く とともに、熱心 な御討議 を賜 った同総合技術研究所 商品基盤 技

術研 究部長 五 十嵐 正晃博士 、元副所長(現 大阪大学教授)小 溝裕 一博士、技監 岡田康孝博

士、主監部長研究員 工藤赴夫博士 、椹木 義淳博士(現 住友金属 テ クノロジー株 式会社)に

心 よ り感謝いた します。

また本 研 究 実施 に あ た り多大 な る御 協 力 、御 討 議 を頂 い たExxonMobilResearchand

EngineeringCompanyのDr.Jay.YKoo,Dr.Micharl.J.Luton,Dr.NRao.V.Bangaru,Dr.Rizica.A.

Petlovicに 深 く感謝 の意 を評す る と ともに、本 研究遂行 に あた り有意義 な御 意見 、御助 言 を

頂 きま した住 友金 属工業株式会社総合 技術研究部 鋼管研究 開発部 近藤邦夫主任研 究員 、櫛

田隆弘博 士(故 人)、 大村用彦主任研 究員、 岡田浩 一主任研 究員 、吉澤満副主任研究員 、同

鋼管 カ ンパ ニー 伊勢 田敦朗博士 に深 く感謝 いた します。

さ らに、実験遂 行 にご尽力 いただいた 同総合技術研 究所 鋼管研 究開発 部 村 田憲一氏、住

友金属テ クノロジー株 式会社 西 岡義 之氏に深 く感謝い た します。

最 後に、筆者 の研究生活 を精神 的 にさ さえて くれ た夫浩之 と両親 に、心か ら感 謝いた しま

す。


	19646-1_論文
	19646-2_論文
	19646-3_論文
	f_2005-19646h_3
	文書名 _バインダ1-3

	19646-4_論文
	f_2005-19646h_4
	文書名 _バインダ1-5

	19646-5_論文
	f_2005-19646h_2
	f_2005-19646h_3
	204@00001.pdf
	204@00002.pdf
	204@00003.pdf
	204@00004.pdf
	204@00005.pdf
	204@00006.pdf
	204@00007.pdf
	204@00008.pdf
	204@00009.pdf
	204@00010.pdf
	204@00011.pdf
	204@00012.pdf
	204@00013.pdf
	204@00014.pdf
	204@00015.pdf
	204@00016.pdf
	204@00017.pdf
	204@00018.pdf
	204@00019.pdf
	204@00020.pdf
	204@00021.pdf
	204@00022.pdf
	204@00023.pdf
	204@00024.pdf
	204@00025.pdf
	204@00026.pdf
	204@00027.pdf
	204@00028.pdf
	204@00029.pdf
	204@00030.pdf
	204@00031.pdf
	204@00032.pdf
	204@00033.pdf
	204@00034.pdf
	204@00035.pdf
	204@00036.pdf
	204@00037.pdf
	204@00038.pdf
	204@00039.pdf
	204@00040.pdf
	204@00041.pdf
	204@00042.pdf
	204@00043.pdf
	204@00044.pdf
	204@00045.pdf
	204@00046.pdf
	204@00047.pdf
	204@00048.pdf
	204@00049.pdf
	204@00050.pdf
	204@00051.pdf
	204@00052.pdf
	204@00053.pdf
	204@00054.pdf
	204@00055.pdf
	204@00056.pdf
	204@00057.pdf
	204@00058.pdf
	204@00059.pdf
	204@00060.pdf
	204@00061.pdf
	204@00062.pdf
	204@00063.pdf
	204@00064.pdf
	204@00065.pdf
	204@00066.pdf
	204@00067.pdf
	204@00068.pdf
	204@00069.pdf
	204@00070.pdf
	204@00071.pdf
	204@00072.pdf
	204@00073.pdf
	204@00074.pdf
	204@00075.pdf
	204@00076.pdf
	204@00077.pdf
	204@00078.pdf
	204@00079.pdf
	204@00080.pdf
	204@00081.pdf
	204@00082.pdf
	204@00083.pdf
	204@00084.pdf
	204@00085.pdf
	204@00086.pdf
	204@00087.pdf
	204@00088.pdf
	204@00089.pdf
	204@00090.pdf
	204@00091.pdf
	204@00092.pdf
	204@00093.pdf
	204@00094.pdf
	204@00095.pdf
	204@00096.pdf
	204@00097.pdf
	204@00098.pdf
	204@00099.pdf
	204@00100.pdf
	204@00101.pdf
	204@00102.pdf
	204@00103.pdf
	204@00104.pdf
	204@00105.pdf
	204@00106.pdf
	204@00107.pdf
	204@00108.pdf
	204@00109.pdf
	204@00110.pdf
	204@00111.pdf
	204@00112.pdf
	204@00113.pdf
	204@00114.pdf
	204@00115.pdf
	204@00116.pdf
	204@00117.pdf
	204@00118.pdf
	204@00119.pdf
	204@00120.pdf
	204@00121.pdf
	204@00122.pdf
	204@00123.pdf
	204@00124.pdf
	204@00125.pdf
	204@00126.pdf
	204@00127.pdf
	204@00128.pdf
	204@00129.pdf
	204@00130.pdf
	204@00131.pdf
	204@00132.pdf
	204@00133.pdf
	204@00134.pdf
	204@00135.pdf
	204@00136.pdf
	204@00137.pdf
	204@00138.pdf
	204@00139.pdf
	204@00140.pdf
	204@00141.pdf
	204@00142.pdf
	204@00143.pdf
	204@00144.pdf
	204@00145.pdf
	204@00146.pdf
	204@00147.pdf
	204@00148.pdf
	204@00149.pdf
	204@00150.pdf
	204@00151.pdf
	204@00152.pdf
	204@00153.pdf
	204@00154.pdf
	204@00155.pdf
	204@00156.pdf
	204@00157.pdf
	204@00158.pdf
	204@00159.pdf
	204@00160.pdf
	204@00161.pdf
	204@00162.pdf
	204@00163.pdf
	204@00164.pdf
	204@00165.pdf
	204@00166.pdf
	204@00167.pdf
	204@00168.pdf
	204@00169.pdf
	204@00170.pdf
	204@00171.pdf
	204@00172.pdf
	204@00173.pdf
	204@00174.pdf
	204@00175.pdf
	204@00176.pdf
	204@00177.pdf
	204@00178.pdf





