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電解水素注入されたオーステナイトステンレス鋼中の

   マルチンサイト変態のX線回折法による研究
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昇＊＊＊

X・ray Diff止action St皿dy on tlle Martensitic Transformation in

Ca止odically HydrQgen Charged Austenitic Stainless Steels

Takatoshi ARAI， Katsuhiro ITOH and Noboru TSUKUDA

  Cathodically hydrogen charged 304 and 316 stainless steels have been studied by means of x－ray

diffraction， Bothα’and ε martensites were formed by cathodic charging in solution treated samples， while，

very small amount of ε phase and additionalα’phase were formed in cold－worked samples． εand α’

phases rever toγphase below 723 and 923 K， respectively．

  The change of x－ray profiles during ageing comes from the change of the spatial distribution of hydrogen

atoms． By fitting the observed profiles to those of calculated， the diffusion coefficient of hydrogen has been ev－

aluated as 1．0×10－11 cm2 s－1， for bothεandγphases．

1．緒 言

 オーステナイトステンレス鋼中の水素についてはこ

れまで多くの研究があるが，それは，オーステナイト

鋼の水素脆化，マルチンサイト化などの実用的立場か

らの重要性による．八一ステナイト系ステンレス鋼は

高温強度や耐食性にすぐれていることから，計画では

316ステンレス鋼は次期核融合実験炉ITERの第一壁

材，真空容器材として使用されることになっている．

核融合環境下では材料は非常に大きな熱負荷，重照射

下にある．プラズマ中の水素は第一壁構造材料中に侵

入するが，これら熱負荷，表面変質，照射損傷は複合

的に材料の劣化をもたらす．

 オーステナイト系ステンレス鋼である304，316鋼は

fcc構造であり，γ相といわれている．水素を固溶す

ることにより格子は弾性的に歪む．更に固溶させると

弾性限を越え，塑性変形する．またこのとき一部マル

チンサイト変態が生じる1－9）．マルチンサイト相とし

ては，hcp構造をもつε相と， bcc構造のα’相とが
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ある．この変態は加速器によるイオン注入でも起こ

り101，応力誘起変態であるとされている．これら変態

相の生成は注入前の合金組成，転位密度，粒径と水素

注入量に依存する．本研究は合金組成のことなる304，

316ステンレス鋼について，転位密度の小さい熱処理

材，大きい加工材に種々の条件で水素注入をおこない

水素誘起マルチンサイト変態相の出現とその安定性を

X線回折により調べるものである．また，時効時間の

増加によるX線プロファイルの変化から格子定数，水

素の空間分布の時効時間依存性，水素の拡散係数を調

べる。

2．水素濃度分布とX線プロファイル

 いま，試料表面から内部に侵入する水素濃度をCo，

注入時間をt。，注入後の時間をt、として，内部での水

素濃度は次式で与えられる11 12）．

C（・）一2謡∫施・〔一（竃謂2〕

一αの〔（X＋U）24Dta〕｝×瞭（一2荷）㎝
（1）

水素は格子間位置にあるが，室温では十分に結晶格
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子の間を動きまわっている．水素は結晶格子を膨張さ

せるが，その量，VHはステンレス鋼について調べら

れていない．しかしながら，他の純金属の結果では物

質によらず，約30A3である．水素濃度に分布がある

ので格子の歪ε（x）は一様でなく次式のようになる．

・（・）一 BC（・） （2）

ここで，V。は原子1ヶ当たりの平均体積である．

 X線プロファイルのピークの角度α（＝2θ，θ：

Bragg角）はそれぞれの反射の面間隔に対応している．

格子歪ε，面間隔の変化△dとピークシフトムαは，

        △d
△α＝一2tanθ一＝一2εtanθ        d

（3）

の関係にある．ピークシフトαとα＋△αの問の領域

で観測されるX線回折強度は反射にあずかる体積S△

xに比例する．ここで，Sは入射X線の面積，△xは

深さである．一方，X線の強度は結晶中で吸収効果に

よりexp（一μ’x）だけ減少する．μ’は実効吸収係

数，μは線吸収係数であって，

μ・一μ｛、ilθ＋ 1

sin（2θ一ω）

｝

（4）

であり，ωは入射X線と試料表面のなす角度である．

Fig．1に示すように，同じシフト量αとなる深さに

は2つの位置，x1， x2とがある．これらからX線プロ

ファイルは，次式で与えられる．

1．0

P1（α）dα＝Io K｛exp（一μ’x1）dx1

      十exp （一μ’x2） dx2｝ （5）

 水素に濃度分布のあることがプロファイルのブロー

ドニングをもたらすことがわかる．実際に観測される

プロファイルP（α）は，P1（α）と結晶の残留歪，

粒径や，入射X線の幅，広がり，検出器の分解能，な

どによるブロードニングプロファイルP2（α）とのコ

ンボルーションである．p2（α）は水素濃度には関係

しないが，変態によって生じた新たな粒界や歪の寄与

がある．そこで，我々は注入後十分時効された試料の

プロファイルをP2（α）として用いた．

3、実 験 方 法
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    tc＝22hr， D＝LO×10－ll cm2s－1．

 市販304および316ステンレス鋼母材を圧延，切断に

下り10×15×0．25mm3の寸法とし，化学研磨により

0．2mm3厚にしたものを加工材試料とて用いた．更に

1323Kで1時間溶体化処理し，急冷したものを熱処

理材試料として用いた．電解水素注入は，陽極にPt

電極，陰極に試料を置き，1NのH2SO4二丁でおこ

なった．水素の試料表面での再結合を防止するために

0．25g／1のNaAsO2を加えている．注入の電流値は

10mA／cm2および100mA／cm2であり，注入時間は1

時間，22時間，90時間おこなった．

 X線回折実験はX線ラインプロファイルを測定し，

各相の面反射の強度，ピーク位置など定めるものであ

る．X線発生装置は，理学電機製回転対陰極型

RU－300であり，運転条件は50kV－200mAである． Si

モノクロメータによる単色化CrKα特性X線を用い

た．X線の検出には弩二型位置敏感型X線検出器

（PSPC）を用いた．注入後ただちにX線回折装置にマ

ウントし，ある時間間隔で室温で測定した．

 マルチンサイト相の安定性を調べるために，1週間

以上室温において時効した試料について，室温から

1023Kまでの等時焼鈍実験をおこなった．焼鈍時間

は30分である．

4．結 果

 Fig．2， Fig．3に304，316鋼の加工材，熱処理材の

水素未注入材，注入材のX線プロファイルを示す．未

注入材は，熱処理材ではγ相の（111）γ， （002）γ

ピークのみが観測されるが，加工材ではマルチンサイ

ト相のα’相（110）。も観測される．このα’相は加工
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Fig．2  X－ray diffraction profiles of cold worked

    304and 316 stainless steels before and after

    hydrogen  charging  and  ageing  during  l

    week．

による応力誘起マルチンサイト変態よって導入された

ものである．この相は溶体化処理により除去される．

このα’相の割合は304鋼の方が316鋼より多い．

 水素注入により熱処理材ではε相とα’相が導入さ

れていることがわかる．304鋼と316鋼の比較では，

304鋼の方がややα’相の割合が多い．一方，加工材

ではほとんど変化がない．変態の有無にかかわらず，

注入によりすべてのプロファイルはプロ∵ドになる．

 注入後の熱処理材についてのX線プロファイルの時

効時間依存性をFig．4に示す．注入直後，プロファ

イルは半弓であるγ相，マルチンサイト相のεおよび

α’ 鰍ﾍブロードである．とくにε相，γ相は顕著で

あり，また非対称である．時効時間の増大につれてプ

ロファイルはシャープになるが注入前よりはブロード

60   65   70   75   80

Fig・3

2θ（deg）

X－ray diffraction profiles of solution－treated

316 stainless steel after hydrogen charging

with various charging time and ageing dur－

ing l week．

である．ε相γ相のプロファイルのピーク位置は高角

側にシフトするがα’相のそれはシフトしない．この

ことは，α’相中の水素濃度は注入直後でもすでに非

常に低いことを示している．プロファイルのピーク位

置から求めた注入直後の平均の格子膨張は，ε相で

2．1％，γ相でL2％であり，ε相中の水素濃度が相中

のそれより大きい．また，ε相のプロファイルの強度

は時効時間の増大につれ減少している．このことは，

ε相は水素の放出によりα’相，γ相へと変態が進行

することを示している．

 格子歪の回復から（1）式を用いてステンレス門中

の水素の拡散係数を求めることができる．その結果を

Fig．5に示す．ε相，γ相中での拡散係数はほぼ同じ

で，1．0×10 ユ1c㎞2s－1であった．
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X－ray diffraction profiles of solution－treated 316 stainless steel before and after

hydrogen charging and合geing during indicated time．
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forγphase．

 マルチンサイト相の安定性を調べるために行った焼

鈍実験の結果を316鋼について示す（Fig。6）．ε相は

焼鈍温度の上昇につれ徐々に減少し，723Kで消失し

た．α’相は923Kで急速に消失した．すなわち，γ

相へ逆変態をした．

5．考

Fig・5

察

 オーステナイトステンレス鋼でのFe， Cr， Niは面心

立方格子の配置で無秩序に配置している．水素の安定

な位置は8面体位置とされているが，室温では水素は

熱的に活性化され十分に動き得る．水素を固溶するこ

とにより格子は弾性的に歪む．更に固溶させると弾性

限を越え，塑1生変形する。また，このとき一部マルチ

ンサイト変態が生じる．マルチンサイト相としては，

hcp構造をもつε相と， bcc構造のα’相とがある．
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fcc構i造である母川は最密面である ｛111｝の積層が

…ABC…とつながる立方最密構i造（ccp）であり，…

ABAB…とつながるhcpとの区別は2枚離れた層と較

べることによってわかる．hcpはB→Cと積み重なる

ところがB→Aとなっているわけで，ここに積層不整

が起こっているとみることができる．γ→ε変態の詳

細についての十分な理解はまだ得られていないがモデ

ルとし・て，ε相は｛111｝γにあるSchockleyの部分転

位が移動することによりその背後に積層不整を形成す

る，と考えられる．固溶水素は，原子問の結合を弱め

ることにより積層不整エネルギーを低下させ，その結

果γ→ε変態が生ずる，と考えられる（化学効果）．

 一方，マルチンサイト変態は加工など応力を加える

ことによって起こることはよく知られており（応力誘

変態），これらがどのように関係しているかはよくわ

かっていない．

 多くの物質についてγ→ε変態の活性化エネルギー

はγ→α’のそれの数パーセントしかないことが知ら

れているが，これは結晶構造の差異からして予想され

ることである．このことからα’相，ε相はともに準

安定相であるが，ε相の方がγ相へ逆変態を起こし易

い．時効中にε相が減少するという挙動とも符合する．

一方，304鋼の結果でわかるように，α’相のプロファ

イルは増大している．これは，ε→α変態が時効中に

進行していることを示している．

 α’相水素濃度が低いという結果は，この相での水

素濃度が小さく，拡散係数が大きいことによる．ε相

中の水素濃度がγ相中のそれより大きいことは，変態

が水素濃度の大きい場所から発生しているからである．

ε相での水素の拡散係数とγ相中でのそれがほぼ等し

いことは，格子相にある水素から格子の配列をみた場

合，hcp構造とfcc構造は同等になるためである．

 電解水素注入のように高濃度水素が固溶している場

合，その拡散挙動は各原子の独立な拡散ではなく，圧

縮側から膨張側，すなわち，高濃度側から低濃度側へ

の流れになる（Gorsky効果）．水素化物を形成したり，

スピノーダル分解を生ずる場合で求められた拡散係数

は本来のそれとは大きく異なるので注意を要する．
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