
電子顕微鏡観察によるオーステナイト系ステンレス
鋼の応力腐蝕割れに関する一考察

言語: jpn

出版者: 室蘭工業大学

公開日: 2014-07-09

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 上出,  英彦, 太刀川,  哲平, 菅原,  英夫

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/10258/3512URL



電子顕微鏡観察によるオーステナイト系ステンレス

鋼の応力腐蝕割れに関する一考察

上出英彦・太万川哲平・菅原英夫

Electron Microscopic Study on Stress Corrosion 

Cracking of Austenitic Stainless Steel 

Hidehiko Kamide， Tetsuhei Tachikawa 
and Hideo Sugawara 

Abstract 

Effects of some alloy elements on the susc巴ptibilityof austenitic stainless steel to stress 

corrosion cracking have been investigated by transmission electron microscopy. 

Thin-foil specimens of the steels were used to examine corrosion behaviors before and after 

exposure to solution which should cause stress corrosion cracking. In the case of the specimen 

to which added carbon， there was a tendency towards a cellular distribution of dislocations and， 

on the other hand， the specimen to which added nitrogen showed a planer distribution of disloca-

tions. The dislocation structure of austenitic stainless steels were dependent on the relative co岳

民ntsof both elements. 

When thin-foil specimens were exposed in boiling 42% MgClz solution， the bright band was 

observed and a planer distribution of dislocation existed in this bright band. 

Therefore， it seems that the slip is liable to occur in a planer distribution of dislocation. 

In nitrogen and carbon-rich stainless steels aged at 2000C after deformation， the segregation 

and precipitation of solut己 atomwere r巴cognizedin the slip plains. The segregation of solute 

atom is particularly necessary for the susceptibility of stress corrosion cracking. The mechanism 

of stress corrosion cracking of austenitic stainless steel may be explained with referring one model. 
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一般に応力腐蝕割れは (1)合金であること， (2)腐蝕すること， および (3)応力が存在す

ること，の 3つの因子の組み合わせになった場合におこる現象である。この現象の機構につい

ては (a)全過程が腐蝕であるという 1段階説1)と (b)腐蝕と機械的脆性割れの交番によって割

れが進行するという 2段階説2)の2つが提出されている。現在2段階説が有力な応力腐蝕割れ

理論のようにみえる3)。 しかしながら応力が非常に小さい場合にはどうしてもこの理論だけで

は説明ができない。

Hoar4)は，材料にヲ|っ張り応力が加えられるとすべりをおこすことによって腐蝕が促進

されると考えた。この機械的応力と腐蝕の交番によっておこる反応は，メカノケミカル反応
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(]¥1echano-chemical reaction)といわれている。 Swann5)は転位の電子顕微鏡観察によって応

力腐蝕割れとすべりの関係を明らかにし金属におけるメカノケミカ反応の重要性を指摘した。

Swann以後，転位配列と合金成分の関係を示した論文は多い。これらの研究は主として，転位

がプラナーに配列するかセルに配列するかの転位配列のみに注目して応力腐蝕割れを論じてお

り，実際に金属材料が腐蝕媒中にて応力腐蝕割れをうける場合の研究はまだ十分におこなわれ

ていない。

本報告は電子顕徴鏡の透過法およびレプリカ法を用いて転位配列および腐蝕試験からオー

ステナイト系ステンレス銅の応力腐蝕割れにおよぼす炭素および窒素の影響について実験した

ものである。

U. 試料および実験方法

1)試料

試料は電解鉄，電解クロム，電解ニッケノレを用いてアルミナノレツボ中にて真空溶解した。

必要な炭素および窒素は炭化クロム窒化クロムを添加することによって得た。金型鋳造後，

鍛造，スケール除去をおこない 10500Cx1hr熱処理後空冷した。次に表面を研磨し， O.23mm

の厚さになるまで冷間圧延をおこなった。

試料の分析値を表-1に示す。(以下，表

中の記号を用いて成分を表わすことにする。)

2) 実験方法

(i) 薄膜作製

試料は 10-5Torrで石英管に封じ込め

1l000C x 1 hr溶体化処理をおこない空冷し

記

21;;212;:1::::[:2 
2 ltz|:::|;:;;;[;:;: 

た。 溶体化処理後テンシロンで 1mm/minの速度で、歪をあたえた。 この時の歪は各試料につ

き，伸びで2.5%および5%の2種である。歪をあたえた試料を切断して最初250Cで HZS04: 

HZP04=3: 2の組成の溶液中で約0.10mmの厚さになるまで電解研磨をおこない， 0.lx3.0x 

3.0mmに切断後ジェット研磨6)によりくぼみをあたえた。 ジェット研磨における溶液の組成

は CH3COOH: HCI04 ~= 10 : 1である。 ジェット研磨ののち CH3COOH:HCI04=5: 1の組成

の溶液で仕上げ、研磨をし，電子顕微鏡観察のための薄膜を作製した。用いた電子顕微鏡は目立

HU-125型である。

(ii) 腐蝕試験

腐蝕試験は図-Hこ示すごとく接触腐蝕をさけるために2枚のテフロン板に試料をはさみ，

さらにスクリューコックで保持して 42%MgClz (154
0C)溶液中で3分間腐蝕試験をおこなっ

た。腐蝕試験には転位配列と腐蝕の関係を調べる目的から 5%引っ張り加工の試料を用いた。

(344) 
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図 1 試験の保持方法

腐蝕試験後，試料を水洗，乾燥して

電子顕微鏡観察に供した。

(iii) レプリ力作製

薄膜試料の腐蝕挙動とパルク試

料の腐蝕挙動が一致するかどうかを

調べるためレプリカ法で試料表面の

腐蝕形態を観察した。試料としては

5%ヲ|っ張り加工をおこなったもの

を用い，電解研磨により表面を平j骨

にし薄膜の場合と同様，図 1の方法で5時間腐蝕試験をおこなった。

(iv) 時効処理

応力腐蝕割れと腐蝕温度との関係については不明の点が多い。一段階説によれば温度は反

応速度に寄与するものと考えられる。例えば比較的低い温度で、は応力腐蝕割れの割れ感受性が

低く，高い温度では全面腐蝕をうけて応力腐蝕割れ現象を示さないとされている。しかし温度

が腐蝕の反応速度にのみ寄与すると考えることと同時に金属材料学的見地から特に時効との関

連性を考察することも重要である。

試料は 2.5%ヲ|っ張り加工材を用いて 200
0

C，50時間の時効処理をおこない， 電子顕微鏡

観察をおこなった。あわせて腐蝕試験もおこなった。

III. 実験結果および検討

1) 焼鈍材の電子顕微鏡観察

本実験のように腐蝕試験の際テフロン板にはさむことによって転位の発生がおこる疑問が

生じる。写真一1にテフロン板に一度薄膜をはさん

だ場合の B-l試料の原組織を示す。写真 1から

B-l試料が完全なオーステナイトをぷしているこ

と，およひ転位の発生しやすい粒界付近に転位の

存在が認められないことがわかる。

木実験では，原組織をオーステナイトとしテ

フロン阪にはさむことによってl伝位が発生しない

ものと考えて実験を進めた。

2) ~I っ張り加工をおこなった試料の電子顕微鏡

観察

テンシロンにより伸びで2Mもおよび 5%引

(345) 

写真一1 溶体化処理後の B-l試料の
電子顕微鏡写真
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張り加工をおこなった試料の電子顕徴鏡観察結果

を以下に示す。

(i) 2.5%引っ張。加工

写真 2に A-l試料の 2.5%ヲ|っ張り加工を

おこなった結果を示す。写真-2から明らかなよう

に引っ張り加工した A-l試料は転位密度が小さ

くプラナー構造を示す傾向にある。他の試料も同

様の結果を示すので省略する。

(ii) 5% 51っ張り加工

写真一3(a)~(d) にそれぞれ A-l ~ B-2試料の

5%引張り加工をおこなった結果を示す。低炭素，

写真一22.5%ヲ|っ張り加工した試料の
電子顕微鏡写真

低窒素はセル構造を示すとされているが， A-lはセル構造よりはプラナー構造に近い結果が観

察されそれを写真 3(a)に示す。 このことは後述するように [III(3)]次の腐蝕試験によってー

(a) A-l試料 (b1 A-2試料

(c) B-l試料 (d) B-2試料

写真 3 5%引っ張り加工した試料の電子顕微鏡写真

(346) 
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層明らかにされた。

写真一4(b)はプラナー構造を不し，窒素量の増

加と共にプラナー構造になることと A致する。特

にA-lに比べプラナー構造が著しく，写真 3には

示していないが|司じ試料の他の視野には積層欠陥

が多く観察された。

写真一3(c)のように B-l試料ではセル構造を

示す傾向にある。他の視~fではセル構造を示す中

に一部プラナー構造を示している部分が観察され

従来の説7)とはことなる結果が得られた。それを

写真-4に示す。

写真一←4 プラナー構造を示す B-l試料の
電子顕微鏡写主主

2.5%ヨlっ張り加工した試料はプラナー構造に近い状態を示しておりながら， 5% ~[っ張り

加工によって完全なセル構造に変わると言うことは考えられないことである。 写真一4に示す

ようにプラナー構造が存在していても不思議はない。数少ないプラナー構造から生じるすべり

は応力集中をおこす可能性を含んでいるので，割れ機構を考察するうえでも重要となる。

写真一3(d)のように B-2では B-lに比べ窒素の影響と考えられるプラナー構造が部分的に

観察されるが，炭素および窒素の作用が重なって複雑な転位分布を示しているのであろう。

写真-2および写真一3から明らかなごとく， 5%ヲ|っ張り加工したものでは 2.5%ヲiっ張り

加工したものに比べ転位密度が増加している。また窒素量が高くなるとプラナー構造，炭素量

が高くなるとセル構造を訴すと言う従来の報告のごとく，成分による差が顕著にあらわれた。

(3) 薄膜の腐蝕試験

薄膜の腐蝕試験試料と

しては，転位配列の関係か

ら5%引張りかi工のものの

みを選んだ。薄膜は 42%

MgCJ2 (154
0C)液液iいで3

分間腐蝕試験をおこなっ

た。腐蝕試験後の電子顕微

鏡観察では写真 5に示す

ように明るい帯が多く視察

された。

電子顕微鏡観察では薄

膜のうすい部分は明るく，
写真 5 腐食試験後に観察される明る L、d貯の

電子顕微鏡写真 (A-l試料)

(347) 
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審、低

図 2 切るい帯の模型

厚い部分は暗く観察されこの明るい帯の部分は

うすくなっていると考えられる。写真 5で左

の明るい帯のと部に市の幅より小さい 1本の転

位が観察される。また真中の明るい帝に重なっ

て明るさの異なる帯が観察される。左側の帯で

は重なった明るい帯に比べて帝の中の転位の長

さが短かく，その数も少ない。これをモテノレ的

に考察すると図 2のようになる。

図 2は転位がプラナー構造を示す面で粗

大すべりをおこしたことを図示した。写真 5の明るい帯は，粗大すべりをおこすことにより転

位が開放されて 1本の転位として観察

される。真中の重なった帯で、はすべり

が小さいため転位の数が多く，その長

さが帝の幅と一致するつまた明るさも

他の帯に比べて著しくIl音い。このすべ

りは 1540Cという温度で、転位が成長し

てす一べったものか， 42%MgCI2溶液中

に浸漬するi瞬間にうけるサーマルショ

ックによるものか，あるいは腐蝕試験

後，表面に固着した MgChを水洗する

ときの溶解によって生ずる歪によるも

のかその理由については明らかではな

い。帯は常に 1つの粒内で平行して多

数生じること，薄膜そのものに変形が

見られないこと，および帯の中のプラ

ナー構造が観察されることから，プラ

ナー構造を示す部分て、すべっていると

考えるのが合理的であろう。

明るい帯から進行する腐蝕の様子

を写真 6に示す。

写真 6(a)では2本の帯として観

察される。 これは図-2のモデルで、説

明Lたように，薄膜の上下のすべった

(a) A-l試料

(b) A-l試料

写真 6 明るい帯から生じる腐食の電子顕微鏡写真

(348) 
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部分から腐蝕が進行するためである。その結果，写真-6(b)ではさらに腐蝕が進行すれば2木

の帯が広がることにより黒い部分が縮少していくであろう。このことを実証するように，左側

の粒の帯の中にわず、かに腐蝕されていない部分が観察された。また写真 6(a)，(b)では，帯の幅

(a) A-l試料 (b) B-2試料

(c) B-2試料 (d) A-2;試料

(e) A-l試料

茸真一7 42% MgClz溶液巾で 3分間腐食後の電子顕微鏡写玄

(349) 
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が異なるが膜厚の相異および薄膜とすべり面のなす角度によるものである。 図 2に示すよう

に，薄膜が一度すべりをおこすならば， (1)新しい面が露出しこの部分がとくに活性となる，

(2)表面の不動態皮膜(カソード)と露出部(アノード)とが局部電池を形成し露/1:¥部の腐蝕が

促進される， の腐蝕機構が考えられる。写真一6はもっとも多く観察された視肝で、あり， 凶-2

のモデルにより薄膜がすべりをおこし腐蝕する様子を説明できる。しかし他の視肝で詳細に

観察すると写真 7に示すような視野も観察された。

写真 7(a)はピットの連続として観察さわした腐蝕で、ある。 転{立の先端からピットが発生し

ているのがわかるのこれはエッチピットに代表されるごとく，転位の表面に出ている部分は一

種の格子欠陥であり，不動態皮膜が形成されにくいため腐蝕がおこるものと考える。

写真一7(b)は写真一5とは異なって転位が明るい帯の中で平行に存在している。本実験では

刃状転位およびらせん転位のいず、れであるかを明らかにしなかったので，この点については明

らかではない。

写真一7(c)はプラナー構造の転位密度が高く明るい帯として観察されない。すなわち， す

べりをおこしていないと考える。しかしプラナー構造の端が明るく観察きれ，市民{止の先端部は

腐蝕されているものと考える。

写真 7(d)は積層欠陥と転位のプラナー構造とが混合したもので，これまでの腐蝕とは異

なって局部的に尉蝕が発生している。

写真 7(e)は中央の粒界部で腐蝕機構のことなった部分を示す。すなわち， 左側の粒では

図 2のモデルで、示すように，すべりをおこして腐蝕が進行したものであり，右側の粒の腐蝕は

左側の粒のすべりと粒界が交差した部分から大きく異なった腐蝕を示している。この理由につ

いては明らかではないσ しかし結品粒界が腐蝕の挙動を変えるであろうことが予想される。

A-1， A-2， B-2試料では写真 6および写真 7に示すようないずれかの形で腐蝕が進行し

最終的に写真一5の明るい帯の部分がなくなっ

た)[手て、腐蝕が完了する。

ここで問題になるのは B-1試料である。

B-1試料については，転(立配列の項でも述べた

ごとくセノレ構造となる。 しかし写真-4で不し

たように部分的ではあるがプラナー構造を示す

ものが観察された。写真 9は42%MgCJ2溶液

中で 3分間腐蝕試験全おこなった B-l試料の

電了顕微鏡観察結果をボす。

B-1試料でも写真一5と同様に明るい帝と

写真-6(b)のように腐蝕の完了したものが観察

(350) 

写真一8 42% MgCl2溶液中で 3分間
腐食後の B-l試料の電子顕
微鏡写真
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され，図-2のように粗大すべりをおこす可能性がある。 しかしこの写真 8に示すように明る

い帯の数は本実験を通して A-l，A-2， B-2に比べ少ない傾向を示した。 この B-l試料に観察

されるすべりについては考察の項で考えたい。

4) レプリ力法ょにる観察

III.3)で述べたようなミクロ的な担肝から

の観察結果がはたしてバルクにまで適用できる

かどうかと言う疑問が生じる。実際のノ勺レク試

料を用いて腐蝕させ，その表面状態をレプリカ

法によって観察した。 写真 9に A-l試料の電

解研磨をおこなった表面の状態を示す。

部分的に電解研陪によるピットが観察され

たが，ほほ、全面は平滑なので写真-9を原組織と

した。他の試料については同じ結果が得られた

(ai A-1試料

(c) B-1試料

写真←9 腐食前の表商状態の

電子顕微鏡写真

(b) A-2試料

(d) B-2弐料

写真一10 42% MgCl2溶液中で腐食後の表面の電子顕微鏡写真

(351) 
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ので省略する。

写真一10(a)~(d) にそれぞれ A-1~B-2 試料の 42% MgCl2 (154
0C)溶液中で5時間，腐蝕試

験を;おこなった結果を示す。

写真 10(a)~(d) から明らかなように，全試料について直線的な凹んでいる部分が観察され

た。これは薄膜試料を用いた場合に観察されたように，すべることによって生じた新生面が局

部的に腐蝕をうけ』たものと考える。

写真 10(a)は A-1試料で溝状の腐蝕の数が多く観察され，腐蝕溝の幅が広がる傾向にあ

り底部が平滑である。写真 10(b)は A-2試料で A-1試料と同様腐蝕溝の数が多い。 しかし

A-1試料と異なる点は，蝕腐溝が深くなる傾向にあり，しばしば底部にピットの連続が観察さ

れた。 このピットは写真 7(a)に示すように転位の表面に出ている部分が腐蝕されやすいこと

に関係するものと考える。

写真 10(c)は B-1試料で A シリーズに比べ著しく溝の数は少ない。

写真 10(d)は B-2試料で B-1試料と同様腐蝕溝が観察され， A シリーズに比べその数が

少ない。 Bシリーズでは Aシリーズに見られるような腐蝕溝に著しい差が観察されなかった。

表面の平滑さは A シリーズはやや平滑性があり Bシリーズは凹凸に富んでいる。 この理由

については明らかでない

以上の点からすべりと応力腐蝕割れとは重要な関係にあることが予想される。

5) 時効処理

試料は 2.5%ヲ|っ張り加工材を用いて 200
0

C，50時間の時効処理をおこない，電子顕微鏡

観察をおこなった。写真一11(a)~(巴)に示す。

写真 11(a)は A-1試料で時効前と同様プラナー構造を示している。 また時効後では時効

前に比べて著しく転位密度をましている。これは200
0

Cと言う温度で転位が成長するものと考

える。

(a) A-l試料 (b) A-2試料

写真一11 2000C 50時間時効後の電子顕微鏡写真

j
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(c) B-2試料 (d) B-l試料

(e) B-l試料

写真一一11 2000C 50時間時効後の電子顕微鏡写実

写真一11(b)は A-2試料で転位には溶質原子の集積あるいは析出によってくびれを生じて

いる。

写真 11(c)， (d)に見られるように，異なる視野では粒内に析出物が直線的にならび，写真

11 (e)のように粒界にも析出物が観察された このような析出は A-l試料には観察されず， A

1とA-2の組成の差は窒素のみであるところから，観察される析出物は窒化物ではないかと考

える。

写真一11(c)は B-2試料で11与効前にプラナー構造を示した部分が時効過程中に完全な析出

の形に近づいている様子を示す。これは直線的に並ぶ大きな析出物の近傍に転位の痕跡らしい

小さな析出物が観察されることからもいえる。

写真一11(d)は，プラナー構造の転位が見られるが，写真中央部に直線に並んだ球状の完全

な析出物を示す。この試料の組成は低窒素，高炭素のものであることから， 二れらの析出物は

炭化物であると考える。

j容質原子の拡散を早めるため 200
0

Cで時効処理をおこなうことにより，プラナー構造の転
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位がくびれを生じ，最終的に析出物として直線的にならぶことが明らかになった。

腐蝕試験において用いられる 42%MgClz溶液の温度， すなわち 154
0
Cは上記時効温度と

近接しており，この温度にてすべり面上に溶質原子が集積するであろうことが言える。

写真一11(e)は粒界に析出した場合を示す。粒界も格子欠陥の‘種であり，転{立と同様析出

の発生カ所になりうる。

以上の点から時効処理によっておこる転位の成長およびすべり経路への溶質原子の集積は

ステンレス鋼の応力腐蝕割れ感受性を考察するうえに重要である。

6) 時効処理後の腐蝕試験

時効処理したものについて腐蝕試験をおこなった。その結果を写真 12に示す。時効後の

腐蝕試験では，時効前にみられるような明るい帯は観察されず，時効前に腐蝕されずらかった

粒界および双品粒界は腐蝕をうけている。

腐蝕後，明るい帯が見られないことは転位が溶質原子の集積あるいは析出物によってロッ

クされ，すべりが止められるためと考える。写真一5の明るい帯は図 2のモデルで説明される

ように， すべることによってのみ生ずる。 A-1試料では写真一11(a)に示すように転位がプラ

ナー構造に成長していること，およびくびれを生じていないことから明るい帯の発生が考えら

れしそうであるが，微量の炭素および窒素と言えども，溶質原子となって転位に侵入するであろ

う。炭素および窒素が侵入する程度で析出にまでは至らなくとも，析出物と同じような挙動を

示し，すべり現象を妨げる作用をしているものと考える。

写真 12(a)は双晶粒界，写真一12(b)は粒界，写真一12(c)は析出部が腐蝕され，これらのカ

所は腐蝕感受性が高いことを示す。 同様に写真 12(d)は粒界および粒界上の析出部，写真 12

(e)は析出部が腐蝕されているのが観察された。 写真一12(c)の析出部の腐蝕が写真 12(e)の場

合より顕著でない理由は明らかでない。しかし，ステンレス銅の粒界腐蝕現象を電気化学説で

(a) A-l試料 (b) A-2試料

写真一12 時効処理後の 420/0 MgC]z溶液中での
腐食試料の電子顕微鏡写真
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(c) B-l試料一 (d) B-2言売料J

(e) B-2試料

写真 12 時効処理後の 42%MgC]z溶液中での

腐食試料の電子顕微鏡写真

説明できるとするならば，これらの粒界，双晶粒界および析出物近傍の腐蝕感受性の高いこと

も同様な電気化学説で考えることは矛盾がないであろう。写真一12(a)， (b)， (c)に示すように粒

界，双晶粒界およびA')r出部から腐蝕が発生しており，時効前の腐蝕と著しく異なる。
写真 12(d)， (e)は析出部から大きなピットとして尉蝕が進行している。析l'fj部からおこる

腐蝕はピットと決めつけることは不日然だが， A-1のように低炭素および低窒素の試料ではっ

きりした析出が観察されないものでも粒界部が直線的に腐蝕されていることからラ粒界部に溶

質原子が集まることによってのみ腐蝕されたと推論するとう溶質原子とj寓蝕性の関係は重要で

ある。

]_V。考察

応力腐蝕割れと不動態皮膜の関係は非常に重要で、ある。応力が非常に大きい場合には容易

に不動態皮膜を破壊するであろうし 2段階説も十分に考えられる。
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問題になるのは応力の小さい場合で，どのようにして不動態皮膜が破壊され，どのような

機構で、割れが進行するのかである。写真 5，図

2 Vこ示したごとく， 転位がプラナーに配列し成

長してすべりをおこすことによって同時に不動

態皮膜も破壊することが考えられる。その過程
(7) 

をモデルで図 3に示す。
.~ーすべ'l-)@

図 3(1)は表面に不動態皮膜が生じ，材料内

にはすべり線が存在することを示す。 (2)は転位

がすべり面上に成長して，不動態皮膜のところ (2) 

で堆積した場合を示す。 (3)はすべりによって'¥ぜ

不動態皮膜が破壊されたことを示し写真一5で

実証された。

図-3(3)のようにして，最初に生じた新しい (3) 

面は先に述べた [III.3)] 2つの理由のいずれか 、

によって腐蝕すると考えるならば，この腐蝕と ¥ 

すべりが密接な関係を示しながら割れへと進展

するものと考える。

凶 3(6iはある程度腐蝕が進行したのち，表

面に不動態皮膜が生じ， この皮膜が国一3(3)の

ごとく，すべりによって破壊する場合を図示し

た。面心立方格子金属の容易すべりは 1~2kg/ 

lnm2の小さい応力下でもおこると言われてお

り，1数少応力下の応力腐蝕割れ現象は図-3のモ (5) 

デノしによって説明できる。炭素および窒素など

の溶質原子がオーステナイト系ステンレス制の

腐蝕を促進する過程も，閃-3(6)によって説明で

きるであろう。すなわち 3 溶質原子は時効処理

によってすべり面上に集積あるいは析出すると

同時に，粒界にも集積あるいは析出する。析出 (6) 

したカ所は局部電地を形成して腐蝕を助長する

と考えれば，写真 12(d)， (e)の腐蝕孔の発生は

矛盾のないことである。また転位の表面にて、て

ーーーーー一ー、、

、、

一ーーーーー-~、、

ーーーーー -、、
ー ーーーーー、

、--ーーーーー、
.，..ーーーーーー、、、、、、

¥'( 
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，--ーーーもーーー、
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<< 

いる部分は 1種の表面欠陥であって，化学反応
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図-3 不動態皮膜の破壊と腐食の進行
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性が高いことは多くの研究者によって指摘されている 8)。 この部分は局部的腐蝕によって金属

表面が露出し，微小応力によりすべりを一層容易にするかもしれない。

以 kのようにすべりと腐蝕は密接な関係にあり，応力によって金属の化学反応性が促進さ

れる尻象，すなわちメカノケミカノレ反応を応力腐蝕割れに適用できる。

応力腐蝕割れの全過程はメカノケミカル反応によるものである。

次に問題になるのは，先に述べたごとく炭素の含有量の増加!とともに割れ感受性が低下す

ることである。 木実験では 2.5%ヲ|っ張り加工したものは，何れの試料もプラナー構造を示し

た。これは塑性変形初期であり， 2.5%ヲ|っ張り加工により，容易にすべり面上をたんにすべっ

たものと考える。 5%51っ張り加工したものでは転位配列に著しい差が生じ，炭素量の高いも

のではセル構造の傾向が強くなる。 ここで問題になるのは， 2.5%ヲ|っ張り加工でプラナー配

列をしていたものが 5%ヲ[っ張り加工で、転位配列がセル構造に変化することである。炭素のよ

うに， 侵入型に固i容する元素が 2.5%から 5%ヲ|っ張り加工への増加によって転位の配列を全

く変えるという考えはあたらない。本実験では高炭素の試料も写真-4に示すように， 転位が

プラナー構造を示すものが観察され， 写真 8，写真 10のように腐蝕試験からもこのことが明

らかにされたことはおおいに興味のあることである。もしこの事実を否定するとすれば，薄膜

で観察されるプラナー構造はすべりと無関係になり，転位配列から応力腐蝕割れを考えること

は無意味になる。高炭素の場合もプヲナー構造を形成して柁大すべりを生じることから，図-3

のモデノしはすべての試料に道府できる。写真 8，写真 10に示すように，高炭素含有の試料に

おける数少ない粗大すべりは、応力集中をまねき，メカノケミカル反応によって割れを生じるに

いたるであろう。しかし高炭素の場合は，応力腐蝕割れの感受性が低いとされておりへ と述

の考えとは一致しないことになる。それで、は何がこのすべりを阻止するのだろうか。腐蝕試験

後試料を電子顕微鏡で観察すると，明るい帝は粒界で止められすべりが阻止されている。それ

(a) 粒界でとめられるすべり (い すべり面とセノレ1普造

写真 13 429'0 MgCIz溶液中で 3分間腐食後の電子顕微鏡写真

(357) 



358 と出英彦・太万川皆平・菅原英夫

を写真 13(a)に示す。

炭素量の多寡によって粒界の性質が変わるか否かは明らかではないが，明るい帯が粒界に

よって問止されることから，粒界の役割は重要であると考える。

高炭素の試料はセル構造を示し，これとすべりの関係も考察する必要がある。セル構造を

示す転位が容易にすべり面を横切って，すべり面上:の転位にジョグをあたえる。ジョグをもっ

転位の移動にともなって窄立しあるいは格子間原子を形成し転位の移動が妨げられる川。 この様

子を写真一13(b)に示す。写真 13(b)は，粒界から発生したセル構造の転位が明るい帯として観

察されるすべり面を横切っていることを示す。セル構造の転位がすべりを妨げるという考えは

実験事実と一致する。高炭素の試料では，最初はすべった部分から腐蝕がおこるとしても，観

察されるセル構造が連続的なすべりを阻止するため割れの伝播を遅らせるものと考える。薄膜

の腐蝕試験およびレプリカ観察から明らかなように，腐蝕の連続性にとぼしい。表現を変えれ

ば割れにくいことになる。

以上の点からプラナー構造およびセノレ構造のものについて，メカノケミカル反応の考えか

ら応力腐蝕割れを説明できる。

V. 結

電子顕微鏡観察によるオーステナイト系ステンレス針司令コ転位配列におよぼす炭素，窒素の

影響および 42%MgCl2溶液中での腐蝕試験の結果から，応力腐蝕割れに関する次の知見が得

られた。

(1) 2.5%ヲ!っ張り力11工をおこなったものの転位配列は， 各試料ともプラナー構造の傾向

が強く， 5%ヲ|っ張り加工のもので、は炭素量の増加とともにセル構造，窒素量の増加とともに

プラナー構造の傾向が強い。しかし低炭素，低窒素のもの;および高炭素，i氏窒素のものでもプ

ラナー構造が観察され，腐蝕試験からも実証された。

(2) 時効によって溶賀原子のすべり面上への集積が認められ，応力腐蝕割れ感受性におよ

ぼす溶質原子の集積は重要である。

(3) 腐蝕試験後に観察される明るい ~I'守はモデルによって説明できる。

(4) プラナー構造の部分ですべりをおこしこの提出部から腐蝕が進行する様子が観察さ

れ，メカノケミカノレ反応の司会sg性を説明できる。またセル構造のものについてもメカノケミカ

ノレ反応から説明できる。

応力腐蝕割れの初期過程と伝播過程はモデルによって説明できる。

終わりに，本研究をすすめるにあたり，有益なる御討論と御助言を賜わった東北大学金属

材料研究所工学博士高野道具氏に厚くお礼申し上げます。
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また試料作製に御協力いただきました新日本製鉄室蘭製鉄所鋼材研究室芦浦武夫氏ならび

に本学金属工学科戸田茂雄氏に深く感謝いたします。

(昭和45年5月初日受理)
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