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Tritium Autoradiography of High Strength Stee1
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Masao HA：YAKAWA， Kan SAKAMOTO and Masayasu SUGISAKI
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  The hydrogen distribution in high strength steel was observed by making use of tritium

microautoradiography． The obtained results were related to the tempered martensitic structure．

且ydrogen atoms were accumulated beside cementite on the boundaries of lath， block， packet and the

priorγgrain boundaries． They were also accumulated beside cementite precipitated inside the

laths． They were also accumulated anisotropically around the MnS inclusions and on the block

boundary near the MnS inclusions．
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 1．序  論

 近年，建造物の大型化に伴い鉄鋼材料を高強度化す

るため，種々の研究がなされている．高強度の鉄鋼材

料には，「遅れ破壊」と呼ばれる荷重が付加されてか

らある時間経過後に突然脆性破壊が生じる問題があり，

その克服が求められている．この現象に関しては鋼中

を室温で拡散しうる拡散性水素の拡散・集積が密接に

関係していると考えられており，暗中の水素の定量的

分析とともに，鋼中の水素の分布状態を明らかにする

ことは遅れ破壊の発生機構を解明する上で不可欠であ

る．しかし，心中の水素は微量であり拡散速度も速い

ため現段階では水素の分布状態の十分なデータは得ら

れていない．

 鉄鋼材料中の水素の分布状態を知る方法としては，

二次イオン質量分析法，水素マイクロプリント法，ト

リチウムオートラジオグラフィなどがある．二次イオ

ン質量分析法1）は，高強度鋼のような微細な組織に対

応可能な空間分解能が得られず，水素マイクロプリン

ト法については，高い空間分解能を有するといわれて
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いるが未だ高強度鋼においての報告例2）3）は少ない．一

方，本研究で用いたトリチウムオートラジオグラフィ

は，高い解像度を有し，鉄鋼材料の微細な組織との対

応が可能であり，また液体窒素温度で露光することに

よって室温で拡散しうる，いわゆる拡散性水素の存在

位置を観察できる有効な方法である4）5）．トリチウムは

低エネルギーのβ線（最大エネルギー18．6keV，平均

エネルギー5．7keV）を放出するので，その分布をオー

トラジオグラフィにより高い分解能で知ることができ

る．ミクロオートラジオグラフィでは，トリチウムを
         ざ
含む試料の表面に粒径1μm以下の微細なAgBr粒子を

含む乳剤膜を塗布し，トリチウムからのβ線に感光し

た銀粒子の分布よりトリチウムの分布を知る．このと

き，銀粒子を試料に密着させたままその分布を観察す

ることにより，試料の微細組織とトリチウムの分布の

関係を知ることができる．高強度鋼のトリチウムオー

トラジオグラフィは過去に報告例6）’9）もあるが，遅れ破

壊と関係の深い拡散性水素と高強度鋼の微細組織との

対応については，ほとんど明らかになっていない．

 本研究で用いた代表的な高強度鋼である
JIS・SCM440鋼は，通常焼入れ焼もどし処理を行うこ

とにより，焼もどしマルチンサイト組織を有している．

この組織の模式図を：Fig．1に示す．この組織は，組織の

最小単位であるラス，同じ結晶方向と晶へき面を持つ
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ラスの集合であるプロヅク，同じ晶へき面をもつプロ

ヅクの集合であるパケット，数個のパケットに分割さ

れた旧γ粒から構成されており，ラス境界，プロヅク

境界，パケヅト境界，旧γ粒界上には焼もどしによっ

て析出したセメンタイトが存在している．早川ら10）に

よるとJIS・SCM440鋼の焼もどしマルチンサイト組織

は，プロヅクの平均幅が0．61μmと非常に微細であり，

本研究で用いたトリチウムオートラジオグラフィを用

いることなしに，水素の分布と組織との対応をとるこ

とは不可能である．

 本研究では，JIS・SCM440鋼試料中へのトリチウム

のチャージは試料を室温で塩酸中に浸漬することによ

って行い，トリチウムオートラジオグラフの作製は液

体窒素温度で露光することによって行った．

 2．実  験

 2．1供試材

 供試材として新日本製鐵鉄鋼研究所より提供された，

代表的な高強度鋼であるJIS・SCM440鋼棒材を用いた．

化学成分をTable 1に示す．この棒材は焼もどしマルチ

ンサイト組織を有しており，引張り強さは1372MPa，

マイクロビヅカース硬さHv（2．94N）は417であった．

この棒材をφ10mm×2mmのディスク状に加工して
試料とした．

 2．2組織観察

 JIS・SCM440鋼の組織を観察するために試料表面を

SiC研磨紙で研磨し，パフ研磨を施して鏡面仕上げと

した．観察面としては，3％ナイタール液で5s間エヅチ

ングした面と，旧γ粒界を現出する目的でピクリン酸

Tablel Chemical composition of JIS－SCM440 steel（mass％）．

C Si Mn P S Cr Mo

0．40 0．21 0．79 0．01 0．02 1．20 0．21

飽和水溶液に界面活性剤を加えたもので3．6ks間エヅ

チングした面を用意した．これらのエヅチングを施し

た試料を，電界放射走査型電子顕微鏡（FE・SEM）で観

察した．

 2．3トリチウムチャージ

 ：Fig．2にトリチウムチャージに用いた装置の模式図

を示す．試料を370TBq／m3のトリチウムを含む0．1N

H：Cl水溶液へ室温で3日間浸漬し，試料にトリチウムを

導入した．この装置は大きく分けて反応槽とトリチウ

ムトラヅプ系に分けられる．反応槽は透明のパイレッ

クスガラス製で，その周囲はガラス管保護のため樹脂

製の容器で覆われている．試料の取り付け，取り外し

には反応槽上部のフランジを取り外して行う．このフ

ランジには，シリコンゴム製の0・リングが取り付けら

れており，チャージ中は反応槽内を密閉しトラヅプ系

以外の部分からのトリチウムの漏洩が一切ないように

なっている．浸漬中は，試料表面では酸化反応により

水素分子状態（HT， T2）のトリチウムガスが，液面から

は蒸発したトリチウム水（HTO， T20）が発生する．本

装置にはこれらのトリチウムを捕面するための二つの

直列につないだトラヅプ系が設けてある．トラヅプ系

はホプカライトを充填した部分とシリカゲルを充填し

た部分からなっている．前者は473Kに加熱されており，

水素分子状態のトリチウムガスはここで酸化されトリ

チウム水となる．このトリチウム水をシリカゲルで捕

集し，最後に水中にバブリングさせ，シリカゲルで捕

集できなかったトリチウム水を水に溶解させ指呼する．

 トリチウムチャージ後，試料表面に付着したトリチ

ウムを取り除くために，脱イオン水で5分間の超音波洗

浄を5回繰り返した．その後，直ちに試料表面の腐食層

をSiC研磨紙で研磨することによって除去し，パフ研

磨を施して鏡面仕上げとした．

2．4試料中にチャージしたトリチウムの放出挙動

本実験では室温で拡散しうる拡散性水素の分布を観

        Out gas「

Hopcalite  Silicage1

煕譜
Specimen

 Fig．2

Tritiated HCI solution
／

Schematic drawing of the tritium charge

apparatus．
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ため，トリチウムオートラジオグラフィで観察される

銀粒子の大部分は拡散性水素によるものと考えられる．
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Fig．3 Tritium release curve after charging．

察するため，液体窒素温度でオートラジオグラフィの

露光を行う．しかしながら，試料にトリチウムを導入

した後，液体窒素温度に冷却するまでに，試料研磨等

である程度の時間がかかってしまうため，その間に拡

散性水素の大部分が放出されてしまい，オートラジオ

グラフィが行えなくなってしまう可能性もある．そこ

で，トリチウムを導入した試料からトリチウムが放出

される過程を確認するため，超音波洗浄後の試料をシ

ンチレーターカクテルに浸漬し，液体シンチレーショ

ンカウンターで試料内部から漏れ出てくるトリチウム

量の推移を調べた．

 Fig．3にその結果の一例を示す．検出されるβ線

は3daysからほぼ一定となっており，試料に吸収され

た拡散1生のトリチウムは3daysでほぼすべて放出され

ることがわかる．また，試料中から放出された水素量

の合計は約0．2mass．ppmであった．本研究においてト

リチウムを含む0．1NH：Cl水溶液から試料を取り出し

てから液体窒素温度での露光を開始するまでにがかっ

た時間は約7hoursであり，Fig．3を見る限り試料中には

まだ半分以上の拡散性水素が残っていることがわかる．

 また，室温では放出されない非拡散性水素量を測定

するために放出が完全に終了した7days後の試料につ

いて高温抽出を行い，非拡散性トリチウム量の測定を

行った．その結果，非拡散性トリチウムの測定量はバ

ヅクグラウンドとほぼ同程度であり，非拡散性トリチ

ウムの有意な量は測定できなかった．本研究で用いた

トリチウム分析装置のバヅクグラウンドは鋼中の水素

量に換算すると0．004mass．ppm程度であり，試料中の

非拡散性水素量はこれ以下であると考えられる．この

 2．5トリチウムオートラジオグラフィ

 トリチウムを導入し，観察面を鏡面仕上げとした試

料をナイタールに5s間浸しエヅチングを行った．エヅ

チングした試料は，エチルアルコールで40倍に希釈し

たコロジオン丁丁にいったん浸漬させた後，余分なコ

ロジオン液をろ紙に吸い取らせることによりコロジオ

ン膜を試料表面上に塗布した．この手法で得られるコ

ロジオン膜は厚さ約20nmであり，コロジオン中での

トリチウムから放出されたβ線の最大飛去2．0μmと

比較して十分に薄い．コロジオン膜が乾燥した後，写

真乳剤の塗布はワイヤーループ法で行った．Fig．4にワ

イヤーループ法の概念図を示す．ワイヤーループ法と

は，ステンレス線などで試料の直径よりもやや大きい

ループを作り，このループに単層の乳剤膜をすくいと

り，Fig．4に示すように試料をループ中に通すことによ

ってすくいとった乳剤を試料表面に単層かつ密に塗布

する方法である．乳剤にはコニカNR・M2（平均臭化銀

粒子径0．17μm，平均現像銀粒子径0．3μm）を用いた．

暗室内の安全灯下でゲル状の乳剤を318：Kに昇温し，融

解させた．融解させた乳剤を同じ温度の脱イオン水で5

倍に希釈し，直径0．5mmのステンレス線で作成したル

ープ径15mmのワイヤーループを用いて乳剤を研磨面

に塗布した．乳剤塗布後試料を直ちに露光容器に入れ，

容器内の空気を窒素に置換し，容器を液体窒素内に入

れ，液体窒素温度で50日間露光を行った．

 露光終了後，暗室中で試料を露光容器から取り出し，

現像定着処理を行った．現像液には，コニカドールX

を用い，293K：で270s間現像処理を施した．現像後，

15％チオ硫酸ナトリウム水溶液に60s間浸漬して，停

止処理とした．さらに別の15％のチオ硫酸ナトリウム

Stah且e s8 wire
 ＼

 、     Emulsion

霧薙
↓

霧
老1／

⇒
Specimen

霧霧勿．
   難：

Fig．4 Wire loop method．
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水溶液に600s間浸漬して定着処理を施し，1．2ks間水洗

した．拡散性水素が試料からほぼ完全に抜け出る

7days以上待った後， FE・SEMで試料の微細組織と銀

粒子の分布の関係を観察した．また，オートラジオグ

ラフにおける銀粒子の同定や各種介在物や析出物の組

成の同定にはエネルギー分散型X線分析装置（EDX）

を適時用いた．

 3．結  果

 3．1組織観察

 Fig．5（a）とFig．5（b）にナイタールエヅチング面とピ

クリン酸飽和水溶液エヅチング面の：FE・SEM写真を示

す．ナイタールエヅチング面では，パケットやプロヅ

ク，ラスが観察され，旧γ粒界も判別できる部分があ

る．またラス境界，プロヅク境界，パケヅト境界，旧

γ粒界上にセメンタイトの析出が観察され，プロヅク

内の一部にもセメンタイトの析出が観察される．一方，

ピクリン酸飽和水溶液エヅチング面では旧γ粒界がは

っきりと観察され，切断法により平均粒切片長さを求

1pm

Fig．5（a）Martensite laths in JIS－SCM440 steel．

め，これを1．18倍した公称粒径は約11μmであった．

3．2トリチウムオートラジオグラフの観察

3．2．1焼もどしマルチンサイト組織に対応したオートラ

  ジオグラフ

 Fig．6にオートラジオグラフのFE・SEM写真を示す．

FE・SEM観察では銀粒子は，粒子径0．1～0．4μmの強

い白の圏点として観察される．エヅチングで現出した

セメンタイトも同じく白く観察されるが，その大き

さ・形状と明るさの違いから銀粒子との判別は容易で

あるが，念のためEDXを用いて確認した．Fig．6をみる

と，銀粒子はラス境界，プロヅク境界，パケヅト境界，

旧γ粒界などの焼もどしマルチンサイト組織の各境界

部分に並んで集積していることがわかる．Fig．7に，よ

り高倍率で観察したオートラジオグラフを示す．銀粒

子は，焼もどしマルチンサイト組織の各境界部分に集

積しているが，大部分の銀粒子は各境界部分に沿って

析出したセメンタイトとフェライトとの界面に集積し

ているように見える．特にブロック内においては，銀

粒子は析出したセメンタイト上にのみ存在している．

                  一                   3μm

Fig．6 Tritium autoradiograph of JIS・SCM440 steel．

1灘i購灘羅灘醗

一
  10μm

Fig．5（b）Prior austenite boundaries in JIS・SCM440 steel．

1pm

Fig．7 Tritium autoradiograph of JIS・SCM440 steel．
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 JIS・SCM440鋼の焼もどしマルチンサイト組織の炭

化物組織観察によると11），炭化物の各境界における被

覆率は，プロヅク境界→・パケヅト境界→旧γ粒界の順

に高くなっている．銀粒子はセメンタイトとフェライ

トとの界面に集積しているので，銀粒子密度はプロヅ

ク境界→パケヅト境界→旧γ粒界の順に高くなってい

るはずである．確かに，Fig．7を見ると，境界ごとに銀

粒子の集積度は異なっており，境界種別と銀粒子の集

積度との間になんらかの定量的な関係があるようだが，

今回の研究ではそこまでは明らかにすることができな

かった．

 3．2．2介在物，析出物周辺のオートラジオグラフ

 本研究の供試材であるJIS・SCM440鋼中の介在物，

析出物をEDXを用いて同定した結果， MnS， A1203，

Cr23c6などが観察された．Fig．8は，MnS周辺のオート

ラジオグラフである．MnSとマトリヅクスの片側の界

面周辺に極めて高密度の銀粒子の集積が観察される．

また，Fig．8を見るとMnS片側界面近傍のブロック境界

でも他の部分のプロヅク境界と比べてかなり高密度の

銀粒子の集積が観察される．Fig．9は， A1203周辺のオ

ートラジオグラフである．A1203においては，マトリヅ

クスとの界面のほぼ全周にわたって銀粒子が集積して

いるが，重粒子の集積は界面のみに限られており，周

辺に銀粒子が高密度に集積している領域は存在しない．

Fig．10は， Cr23C6周辺のオートラジオグラフである．

Cr23C6においても銀粒子は，高密度で集積しているが，

銀粒子が界面に集積しているのか内部に集積している

のかははっきりしない．Cr23C6においてもMnSのよう

に周辺に銀粒子が高密度で集積している領域は存在し

ない．

 4．結  論

 代表的な高強度鋼であるJIS－SCM440鋼にトリチウ

ムオートラジオグラフィを行い，焼もどしマルチンサ

イト組織に対応した水素分布を観察した．

 1．水素は，焼もどしマルチンサイト組織の各境界部

  分であるラス境界，プロヅク境界，パケット境界，

  旧γ粒界に析出したセメンタイトとフェライト

  との界面にその多くが集積していた．

 2．プロヅク内においても水素はセメンタイトとフ

  ェライトとの界面に集積していた．

 3．MnSにおいて，MnSとマトリヅクスとの片側の

  界面に極めて高濃度の水素の集積が観察された．

  また，MnS片側近傍のプロヅク境界でも他の部

  分のプロヅク境界と比べてかなり高濃度の水素

  の集積が観察された．

                1pm

Fig．8 Tritium autoradiograph near MnS in

   JIS・SCM440 steel．

          一              111m
：Fig．9 Tritium autoradiograph near A1203

   in JIS・SCM440 stee1．

                   1pm

Fig．10 Tritium autoradiograph near Cr23C6 in

    JIS・SCM440 steel。

4 A1203やCr23C6とマトリヅクスとの界面において

 も水素の集積が観察されたが，MnSにみられた

 ような周辺プロヅク境界での水素の過度の集積

 はみられなかった．
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