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1 ．アルミニウムの応力腐食割れ

　応力腐食割れ（Stress Corrosion Cracking：SCC）は，ステン
レス鋼と塩素イオンなど，特定の材料種と環境の組み合わせ
に加え，一定レベル以上の引張の負荷応力ないし残留応力が
かかる場合に生じる 1）。したがって，その防止策を考えるに
当たり，一般には，環境を制御するか，それとも材料を変更
するといった明瞭な指針が立ち易い。ただし，話しをアルミ
ニウム合金に限ると，大気中の水蒸気が SCC発生の為の環
境条件となり得るため，他の金属と比べて SCC発生条件は
大幅に緩和される。アルミニウム合金でも，純アルミニウム
と Al-Mn合金，マグネシウム量が 3%以下の Al-Mg合金では，
SCCの懸念はほとんどない 2）。しかし，マグネシウム量の多
い Al-Mg合金や Al-Cu（-Si-Mnないし -Mg-Mn）合金，Al-Zn-
Mg（-Cu）合金などでは，高強度になるほど SCCの問題が深
刻となる 2）～4）。
　ところで，SCCのプロセスとして，金属表面に何らかの
腐食反応が生じ，そのために環境因子による助長も相まって
引張応力下で亀裂が発生・伝播し破断に至るという事は，間
違いない。しかし，破断面が腐食により損なわれることもあ
り，そのプロセスや機構に関しては古くから諸説が提出され，
論争の的にもなってきた。主なものでは，電気的に卑な粒界
粒子や PFZ（無析出物帯）が溶解するという陽極溶解説 5），粒
界近傍のポアの存在などにヒントを得た水素脆化説 3）,4）,6）が
挙げられる。この他，腐食孔による応力集中や表面被膜の破
壊による材料の溶出など，枚挙にいとまがない。陽極溶解と
水素脆化が二者択一なのか，他に補助的に働く機構はあるの

か，より詳細なプロセスはどうか，支配因子は何かなど，現
在でも残された懸案は少なくない。
　その機構やプロセスの真の理解は進んでいないものの，実
験的な試行錯誤から SCCの防止方法は数多く提案されてい
る。過時効 7）や復元再時効（RRA）8）による時効析出組織，粒
界析出物 9），および多結晶組織 10）の制御が有効とされ，工業
的に利用されている。しかし，これらの対策は決して特効薬
ではなく，水素量やミクロ組織，力学条件によっては SCC
の発生は避けられない 7）,11）～13）。
　著者等は，シンクロトロン放射光を用いたマイクロトモグ
ラフィー／ナノトモグラフィーを用い，様々な材料工学の動
的現象をその場観察すると共に，得られた 3D画像セットか
ら種々の材料科学的・力学的情報を抽出して現象の解釈を
行っている 14）,15）。表面観察では捉えられない，また痕跡が
残らないような現象には，マイクロ・ナノトモグラフィーは
非常に強力なアプローチと言える。その意味で，SCCはそ
の好適な応用例と言える。
　本報では，Al-Zn-Mg合金と Al-Mg合金について，著者等
が行った SCCの研究例について紹介する。いずれも，著者
等が集中して取り組んでいるアルミニウム合金の水素脆化の
研究や水素脆化防止法の提案に関わるものである。

2 ．マイクロ・ナノトモグラフィー

　近年，病院等で用いられる医療用の X線 CT（Computed 
Tomography）の他に，企業などでも産業用 X線 CT装置が盛
んに用いられるようになっている 14）,15）。シンクロトロン放
射光を用いたマイクロ・ナノトモグラフィーは，その精度，
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2.2～2.8，4.0～4.9 mass%）よりマグネシウム量が格段に高く，
最高で 465 MPaの引張強さをもつ Al-10Mg合金を試作した。
この材料の SCC感受性は，非常に高いものと推察される。
時効条件を変化させ，様々なβ相形態で供試材を SCC試験し
た。まず試験片に腐食ピットを導入した後，放射光 X線の
照射下で SCC過程のその場観察を行った。SCC試験は，引
張試験で定期的に負荷を保持する擬似 SSRT（低歪速度引張
応力腐食割れ試験）によった。β相の局所的な溶解挙動と，
それに付随する粒界き裂の進展挙動をマイクロトモグラ
フィーとナノトモグラフィーを切り替えながら 3D可視化し
た。さらに，腐食生成物の 3D分布と水溶液中の水素ガスバ
ブルも同時に直接観察し，SCCプロセスで発生して材料に
取り込まれる水素量を推定して水素脆化挙動の定量的な評価
に供した。
　3．1．3　SCC挙動
　図 1は，β層を粒状として内在水素量を高めた試料で，ナ
ノトモグラフィーで撮影した SCC亀裂の高分解能 3D画像
の仮想断面である 21）。粒子状β相が結晶粒界に沿ってほぼ連
続的に分布している。詳しく観察すると，β相粒子は板状で，
粒界面に沿って網目状にほぼ繋がっているが，完全には連結
していない。亀裂面上で破壊されていないリガメントも限定
的に見られ，β相の優先的溶解とそれに続くβ相間の破壊と
いう SCCプロセスが確認できる。
　図 2は，高分解能で観察した初期腐食ピットとその後の
SCC亀裂進展挙動である 21）。腐食ピットはパッチ状で粒界
上にあり，粒界三重線に沿う細長いピットを伴っている。腐
食ピットがパッチ状になるのは，β相の粒界面に対する被覆
率が 100%ではないためである。また，細長いピットは，β
相の局所的な優先溶解の痕跡である。その後の SCCプロセ
スでは，主に粒界面に沿ったβ相の溶解が生じる。粒界に沿っ
て湾曲するくさび状の亀裂が段階的に伝播し，亀裂進展が水
素脆化によってアシストされることが分かる。

スループット，多機能性などの面で，産業用 X線 CTをはる
かに凌駕する性能を有する。一方で，その利用可否は基本的
に競争原理により決まり，また実験課題が首尾よく採択され
ても利用の時期や時間には大きな制約がある。したがって，
シンクロトロン放射光を用いたマイクロ・ナノトモグラ
フィーと産業用 X線 CTとをうまく組み合わせることが肝要
である。
　マイクロトモグラフィーという言葉は，理論空間分解能に
近い投影型 X線 CTを，一方ナノトモグラフィーは
Kirkpatrick-Baez（KB）ミラーやフレネルゾーンプレートを用
いて拡大観察する結像型 X線 CTを指す場合が多い。前者で
は，X線の擬似平行ビームが試料を透過し（倍率 1倍），可視
光変換後に光学レンズで数十倍に拡大され，可視光カメラで
検出される。そのため，空間分解能は可視光の回折限界によ
り規定され，最高で約 1 μmとなる 14）,15）。一方，後者では，
空間分解能 0.1 μm程度のイメージングが可能である 14）,15）。
また，X線イメージングの場合，可視化の成否は，充分なコ
ントラストが得られるかにも依存する。コントラストの濃淡
は，前者の場合は X線吸収係数に，後者では位相コントラ
ストを用いる場合が多く異相間の密度差に，それぞれ依存す
る。シンクロトロン光を用いた位相コントラスト CTでは，
同素変態により生じる鉄鋼材料の分散相など，最小 0.8%と
非常に小さな密度差を検出できる 14）,15）。

3 ．SCCのその場観察例

　3．1　Al-Mg合金
　3．1．1　研究の狙い
　Al-Mg合金は，マグネシウム含有量が増加すると SCCが
生じ易く，SCC感受性はマグネシウム含有量と正の相関が
ある。同合金の SCCに水素が関与することは，水素再結合
毒を添加したり 16）水素チャージした場合に 17）SCCが促進さ
れる事からも疑いようがない。
　固溶限（～1.7 mass%）を超える過飽和マグネシウムは，
β-Al3Mg2相として析出する 18）。β相析出による歪みエネル
ギーは比較的大きいため，β相は粒界に優先析出する。これ
に結晶粒内での析出も引き続き，合金は析出硬化を示す。中
程度の温度での時効処理により，粒界に沿って形成される
β’-Al3Mg2またはβ相は，フィルム状になる事が知られている 19）。
β相は，母材アルミニウムよりも電気化学的に卑であり，基
地とβ相の間のガルバニック電位は，比較的高くなる。
Al-Mg合金の SCC現象に関する「鋭敏化」は，β相が網目状
に連結して優先的に溶解するような状況を意味する。
　以上から，Al-Mg合金では，β相の溶解と水素脆化の両方
が相補的に SCCを生じさせると考えるのが自然である。
Craneらは，β相の溶解が局所的に発生した原子状水素によ
るβリガメント間の脆化をもたらし，同時にα-Alのさらなる
溶解を誘発して亀裂先端付近の溶液が酸性化し，亀裂先端付
近で多量の水素が生成するという仮説を提出している 20）。
著者等は，SCC亀裂が生成・進展して破壊に結び付く真の
機構やプロセスを直接観察により解明する事を試みた 21）。
　3．1．2　実験解析手法
　市販 Al-Mg合金（A5052 や A5083：マグネシウム含有量で

裂（黄色）

粒子（青）

ボ
（黒）

10 μm

図 1　 Al-10Mg合金を均質化処理および熱間圧延後，
753 Kで熱処理して作製した粒状β材に水素
チャージして高水素濃度とした材料を水中で
SCC試験した時の亀裂先端の腐食・溶出挙動。ナ
ノトモグラフィーで高分解能 3D撮像したもの 21）
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　高度に鋭敏化した試料で，かつ内在水素量を高めた試料で
は，図 3に示すように，粒内・粒界の混合破壊を呈した 21）。
この場合，傾斜した粒界破壊経路とほぼ水平の粒界破壊経路
との競合が生じている。図 3（a）では，赤色で示した粒内亀
裂は，未破壊リガメントがなく連続している。一方，青くハ
イライトした粒内亀裂は，粒内の板状析出物を連結するよう
に進展している。この材料では，粒内析出物が粗大で互いに
ほとんど連結しており，粒内β相は粒界亀裂を通して溶出し，
粒界よりも亀裂伝播抵抗が著しく低下した水平な粒内破壊経
路が形成されたものと考えられる。
　一連の研究により，Al-10Mg合金のβ相の溶出と水素脆化
が組み合わさった SCCプロセスや，内在水素および外部か
ら侵入した水素の効果が明らかになった。また，粒界にβ相
がない場合でも，5 mass ppm程度の内在水素のみで SCCが
発生し得ること，網目状に連結した粗大な粒内板状β相と
フィルム状β相が共存する場合に SCC特性が最も悪化する
事などが明らかになった。
　3．1．4　水素侵入量の実験的推定
　この研究では，3D画像から計測される線吸収係数により
腐食生成物が Al（OH）3と同定された。SCC試験中には，
図 4に示すように水素バブルの生成が観察された 21）。観察
中にバブルの浮上や隣接するバブル同士の合体が見られな
かったため，バブル直径から水素バブルの内圧を推定し，気
泡中の水素ガス量を求めた。観察中の腐食生成物の体積
（図 5紫色）増加は，3D画像のセグメンテーションにより精
密に求めることができる。腐食生成物の同定から化学反応式
がわかり，特定量の腐食生成物の生成に伴って発生する水素
イオンの量が求められる。試験片周囲の溶液の pH値変化も
同時に計測しており，生成した水素の内，水素イオンとして
水溶液に溶解した割合が求められる。結果として，合金に吸
収された原子状水素の量は，図 5の SCC亀裂の場合，4.4×
10－12 molと推定される 21）。この間の水素拡散距離を考え，
水素拡散領域に水素が均一に分布すると仮定すると，この領

粒界亀裂
（黄色）

粒内亀裂（赤）

結晶粒内のβ相溶出
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 μ

m

(a) 3D亀裂像
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負
荷
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図 3　 Al-10Mg合金を溶体化処理後，448 Kで 100 h時
効することで粒界上にフィルム状β相を析出させ
て鋭敏化が進んだ状態にした供試材を高水素濃度
になるように水素チャージした。図は，水中で
SCC試験を行った時の損傷領域の仮想断面図（下
図）とその中の白点線領域の 3D亀裂像（上図）。
いずれもナノトモグラフィーを用いた高分解能観
察による 21）。
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図 2　 Al-10Mg合金を溶体化処理後，353 Kで 10 h時効することで粒界上にフィルム状β相を析出させて中程度の

鋭敏化状態にした供試材を高水素濃度になるように水素チャージした。図は，試料の初期腐食ピット（左図）
と水中で SCC試験を行った時の亀裂の 3D形態とその進展挙動（右図）をナノトモグラフィーにより高分解能
観察したもの 21）。（a）では，粒界三重線に沿う細長いピットを黄色（亀裂部分）以外の色でハイライトしている。
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域の平均水素含有量は 11.7 mass ppmに達する。これは，水
素脆化機構で SCCが発生する場合の局所水素濃度のおおよ
その目安を与える初めての知見と言える。
　3．2　Al-Zn-Mg合金
　3．2．1　研究の狙い
　Al-Zn-Mg合金の SCCでは，水素が支配的な役割を果たす 22）。
SCC亀裂の成長速度は，環境中の水素ガスではなく，湿潤
大気の相対湿度に依存する 23）。ただし，水素ガスはアルミ
ニウム表面で容易に水素原子には解離しない。一方，表面酸
化膜はアルミニウムの変形には追随できずに破壊され，アル
ミニウムの新生面が露出する。金属表面の酸化により H2O
が原子状水素に還元される。
　SCC進行中に外部から供給される外部水素の影響は，よ
く研究されている 24）。また，製造工程で侵入した内在水素
も SCCプロセスに関与している可能性がある。内在水素量は，
昇温脱離分析などで容易に計測できるが，SCCをもたらす
湿度などの環境条件は調べられているものの，侵入外部水素
量はこれまで知る由もなかった。
　最近の著者らの研究で，ナノレベルの水素誘起損傷の発生
条件（局所水素濃度）が明らかにされ，マクロな水素脆化との
ブリッジングが可能になった 25）,26）。本研究では，Al-Zn-Mg
合金のマクロな SCC挙動の 3D連続観察とナノレベルの水
素誘起損傷条件とを組み合わせることで，SCCに対する外
部水素と内部水素の寄与を解明する。これは，より精緻な
SCCの制御や防止策に繋がるものと期待される 27）。
　3．2．2　実験解析手法
　市販 Al-Zn-Mg合金（亜鉛量：4.5～6.2 mass%程度）より亜
鉛量が高く，600 MPaを越える引張強さをもつ Al-9.9Zn-
2.3Mg-1.4Cu合金を試作した。この材料の SCC感受性は，非
常に高い 26）。水素量 4.5 mass ppmの試料（L材）に飽和水蒸気
中で 120 ℃－2時間保持する水素チャージを行い，水素量
8.3 mass ppmの H材を試作した。Al-10Mgと同じ SCC試験
で外部環境を蒸留水浸漬（W）ないし Ar雰囲気（Ar）とし，水

100 μm

腐食ピット

H2バブル

H2O
表面

H2バブル

負
荷

方
向

(a) 3D全体像（試験片標点間） (b) (a)の拡大図

10
00

 μ
m

図 4　 図 3と同じ材料で SCC試験中の水素バブル形成をマイクロトモグラフィーで撮影して得た試料全体の 3D
像（左）と気泡の一つを拡大した仮想断面像（右）。右図では，気泡を形成した腐食ピットも見られる 21）。

(b) εappl. = 1.5 % 

亀裂
（黄色）
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0 
μm

(a) εappl. = 1.2 % 

腐食生成物
（紫色）

図 5　 Al-10Mg合金のSCC亀裂進展と腐食生成物形成の3D像。
この亀裂を外部水素侵入量の推定に利用。亀裂と腐食
生成物は，それぞれ黄色と紫色でハイライトした 21）。
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ら 28）は，第一原理計算により，η/Al界面が各種結晶格子欠
陥などと比較して高い水素トラップエネルギーを持つことを
明らかにした。そのため，アルミニウムに含まれる全素量の
9割以上は，η/Al界面に集中する 26）,29）。興味深いことに，水
素の濃化と共にη/Al界面の凝集エネルギーは徐々に低下し，

素量の高低と合わせて 4種類の材料・条件（HAr，HW，LAr，
LW）の SCC試験を行った。SCC初期段階における外部水素
の侵入量予測のため，3D-FEM有限要素法シミュレーション
を実施した。
　3．2．3　SCC挙動
　蒸留水中で試験した場合の破断歪みは，Ar雰囲気と比較
して明らかに小さく，SCCが環境から侵入した水素により
加速される事が分かった。また，蒸留水環境でも内在水素量
が増えると SCCはさらに顕著になった。Al-Zn-Mg合金の
SCC挙動は，外部水素と内部水素の両方に支配されている
ことが確認できる。これは，図 6の SCC亀裂進展挙動，お
よびそれら画像から計測した図 7の亀裂進展量の比較により
明らかである 27）。負荷歪み 1.5～2.5%の負荷初期において，
HW，LW，HArでは，それぞれ面積 205，142，47 μm2の微
小な粒内擬へき開亀裂が少数発生した。これは，水素脆化に
特有の破壊形態である。一方，LArでは，負荷歪み 5.5%ま
で SCC亀裂が発生しなかった。その後，これらの擬へき開
破壊は，連続的に成長した。
　3．2．4　水素侵入量の解析的推定
　Al-Zn-Mg合金の主要な析出物η-MgZn2相について，Tsuru

引張方向

ポア

図 6　 Al-9.9Zn-2.3Mg-1.4Cu合金（a）HW，（b）LW，（c）HAr，（d）LArの SCC亀裂の発生・進展挙動。右図は，SCC
亀裂のみを抜き出して引っ張り軸方向に投影した画像 27）

公称歪み(%)

亀
裂

面
積

(µ
m

2 )

図 7　 Al-9.9Zn-2.3Mg-1.4Cu合金の各試験片・条件の場合
の SCC亀裂進展挙動 27）
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4 ．最後に

　これまで論争の的であった粒界粒子の溶出，PFZの溶出（発
生なし），腐食生成物の生成とそれに伴う水素ガスバブルの
発生，リガメント等の水素脆化が全て直接・高精度 3D観察
され，これらに加えて粒内析出物による粒内 SCCも新たに
観察された。これらの 3D観察結果に基づき，SCCの破壊機
構が高い確度で解明された。これと同時に，局所水素分配解
析（Al-Mg合金），ないしは 3Dシミュレーション（Al-Zn-Mg
合金）を援用することで，SCCに及ぼす内部水素と外部水素
の効果が定量的に明らかにされた。多結晶組織が関与する
SCCプロセスのさらに詳しい解析には，著者等が開発して
きたマイクロ・ナノトモグラフィーと細束 X線をラスター
スキャンする特殊な XRD法を組み合わせたマルチモーダル
計測法（図 8）の援用も行われている 30）。
　一方，最近の水素脆化機構の研究成果に基づき，ある種の
分散粒子や析出物に水素を積極的に吸蔵することでアルミニ

最終的にゼロになる。同時に，負荷応力なしに自発的な界面
剥離が生じる 25）。Fujiharaらは，この知見に基づきη-MgZn2
析出物の界面剥離挙動とマクロな水素脆化挙動との関係を結
晶塑性有限要素法－水素拡散マルチモーダルシミュレーショ
ンで調べた 29）。それによると，水素脆化亀裂は，η/Al-MgZn2
析出物の界面トラップサイトの水素による占有率が0.31以上
で伝播する。材料内の局所的な水素分配の解析により，占有率
が0.31となるアルミニウム合金の全水素濃度は，21 mass ppm
と計算される。
　そこで，前報と同様な水素拡散シミュレーションを行い，
図 6で得られた HWと LWの初期 SCC亀裂長さ 6.3 μmと
4.3 μmを得るための表面水素濃度を計算した。結果として，
表面水素濃度は 73 mass ppmとなり，これはアルミニウムの
結晶格子約 8レイヤー（約 3 nm）の酸化によって生成される
水素量である。Al-Zn-Mg合金で SCCをもたらす外部水素量
が初めて明らかになり，また外部水素がある場合にも内部水
素の効果が重畳することが確認された。

x

y

z

111

101001 101001

111

112

(a) 負荷前の多結晶組織の3D像 (b) 負荷後の多結晶組織の3D像

(d) 負荷後の多結晶組織の方位分布(c) 負荷前の多結晶組織の方位分布

図 8　 Al-4Cu合金で歪み 27.0%負荷前後の結晶方位分布を表す多結晶組織可視化・方位解析結果。変
形後に強い引張組織が形成されている。結晶粒の色と逆極点図のマークの色は，逆極図におけ
る位置を表している：［001］方位の結晶粒は赤，［101］は緑，［111］は青 30）。
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ウム合金の水素脆化を防止できる事が示されている 31）,32）。
この中では，T相（Al2Mg3Zn3ないし（Al,Zn）49Mg32）のように
実用合金では利用されて来なかったナノ粒子にも，水素脆化
防止という機能性があることが明らかになった。水素脆化機
構による，もしくは水素脆化機構が関与する SCCにもこれ
らの手法は有効ということが現在，分かりつつある。これは，
高強度アルミニウム合金の長期信頼性や耐環境性をこれまで
より飛躍的に向上させたり，現状と同程度の長期信頼性や耐
環境性を維持しながら，さらなる高強度化を志向できること
を意味している。
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