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粗大柱状晶を用いた環境ぜい化の

結晶学的研究
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第 l章 緒論

一般に使用されている材料の多くは、無数の小結晶粒が集まった多結晶体であ

る。それらの結品粒の向きはランダムであるので、マクロ的には均質等方体とし

て取り鍛えることが多く、結品商や結晶方向を意識せずに用いられることが多い。

しかし、個々の結晶それ自体は結品面や結晶方位により物理的、化学的、機械的

諸性質が異なる、いわゆる異方性を持っている。例えば鉄はある特定の結品方向

に磁化されやすいし、金属が塑性変形する場合には、変形は特定の而や方向に沿

って起こる。また、顕微鏡観察のためのエッチングは、表面の結吊而方併による

溶解速度の差を利用したものにほかならない。さらに、金属の腐食に関連した諸

現象、すなわち応力腐食割れや粒界腐食などの環境ぜい化においてもミクロ的に

は結晶面や結晶方向が重要な役割をしている。

一方、方位の異なる結晶の境界には粒界が存在し、それらの向きによって粒界

に稜々の結晶学的特性を生ずる。例えば金属が液体状態から凝固するときには、

最初液体中に結晶の綴が発生し、これが冷却Jと共に次第に成長する。このとき液

体中では結品は任意の方向をとっているので、結品のぶつかり合った所に結品と

結晶の境界、すなわち結局粒界を生ずる。このとき、各結品の向きはランダムで

あり、生じた結晶粒界の結晶学的方位もまたランダムとなる。

また、溶けた金属を冷たい鋳型に注入すると:鋳型に接した部分は、急激に冷

却されるために多数の結晶核を生じて、きわめて微細な結晶からなるチルj習とな

る。これに続いた内部ではチル居の微細結晶を核として、鋳型の面に垂直な方向

に結品が成長し、長大な柱状品になる。柱状晶の成長する結品の紬方向は結晶地

造によって決まる特定方位で、ま存塊全体をこのような柱状晶のみにするような凝

固方法を一方向凝固法という。上述したように、柱状品の成長方向が特定の結品

方向に揃っているため い¥柱状晶同志の結晶粒界は、成長方向を回転軸とした

単純傾角粒界となる。

さらに、 一般の多結昂体を冷閲加工すると内部ひずみを生じる。焼なましにお



いては、この内部ひずみを減少するように新しい結晶粒ができて、古い結品粒を

蚕食していく変化、すなわち再結晶という現象を生ずる。再結晶した金属をさら

に加熱していくと、再結晶粒同志の併呑が起って粒成長し、平均の結晶粒佳を増

大する。この場合の粒界の結晶学的方位性はランダムであるが、例えば奥方性ケ

イ素鋼板では、冷間圧延と高温焼きなましを交互に繰り返すことにより、 [100)

方向の結晶粒のみを再結晶によって成長させることができる。それに伴って、粒

界も特定の結晶学的方位をとるようになる。

このように、金属多結晶体では、多くの粒界が存在し、それに伴って粉界特布

の諸現象が現われる。特に粒界は結晶配列の不連続 (原 子配列の乱れた部分)な

部分で、粒内に比べ原子の拡散速度も大きいので、不純物、その他の合金元ぷが

集まりやすく、内部とは異なった挙動を示す。 Al合金の場合、 H寺効により粒内に

先立って析出が起こり、粒内と粒界では析出相の穫類や分布が異る (2) (叫。 さ

らに粒界近傍では析出物の存在しない無析出帯も形成される {日。 またステンレ

ス鋼では粒界にCr炭化物が析出し、その粒界近傍のCr濃度低下をもたらす (6) (9)。

このような領域の生成が粒界に関連した環境ぜい化に重大な影響をおよぼしてい

る。特に、加圧水型原子炉の蒸気発生器の熱交換管として使用されている600合

金の応力腐食割れにおいて (10ト (13)、割れが粒界で生ずることから、粒界への

炭化物の析出の有無に注目した試験が行われてきた (14)ベ 24)。粒界ぜい化とし

ては上述の応力腐食割れのほかに、粒界腐食、水素ぜい化、液体金属ぜい化等が

あり、これらも、粒界は勿論のこと、析出等による粒界および粒界近傍の組織変

化とも密接な関係がある。前述したように、結晶粒界は結品の向きの異った結局

同志の境界であり、両側の結品の向きにより、粒界の結晶学的および幾何学的特

性、すなわち粒界構造が異なり、それに伴い粒界の物理的、化学的、機械的性質

が影響を受けることになる。

このようなことから、粒界の性格を規定する幾何学的パラメータ (2日としての

粒界の方位差角と粒界の向きを系統的に変化させた研究が行われている。

粒界拡散は広い温度範囲にわたって原子の移動を可能にすることから、偏f)I.、

析出、移動、すべり、高温破綾など多くの粒界現象に関与している。Herbeuval
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ら(26)はAlについて、く110>傾角粒界でのZnの粒界侵入深さの粒界方位差依存性

を調べ、高角度範囲にある対応粒界 (2:3、2:11)で粒界鉱散が起こりにくく 、ま

た粒界回転車自に平行か垂直かによっても拡散深さが異なることを、 Assassaら (27)

もオーステナイト鋼双結晶を用い、 <001>傾角粒界でのFeの自己拡散の拡散速度

の粒界方位差依存性、および拡散方向の異方性を報告している。

粒界偏析におよぼす影響も重要で (28)ー (30)、Watanabeらけ1)， (32)は、 Fe-Sn

合金におけるSnの粒界偏析度が粒界方位差に、さらにSuzukiら (33)は、 Fe-P合金

のPの粒界偏析が粒界面方位に強く依存することを示している。

さらに粒界析出に関連して、粉JlIら (34)は、ステンレス鋼多結晶の粒界析山と

粒界構造の関係を調べ、小角度粒界および双晶粒界を含む全ての規則粒界で炭化

物析出が認められず、ランダム粒界で認められることを報告している。 Toneyら

(35)は、 Fe-Si双結晶を用い、粒界析出相の形態が粒界方位差に依存することを、

Forestら (36)は、 AトCu合金双結晶の<100>傾角粒界で、粒界の非対称度が培すに

連れて e'粒界析出相の長さ、幅ともに減少することを報告している。さらに、 L

ecozeら (37)は、 AI-Cu合金で、粒界析出物の密度が低角度粒界及び対応粒界で大

きいことを、 Unwinら (38)は、 AI-Zn-Mg合金で粒界析出物の数は、ランダム粒界

において最も多く、対応粒界では少なく、食い違い角が数度以下になると粒界析

出物はほとんど存在しないことを報告している。

粒界腐食や粒界割れは特定の粒界を選択しながら進行しているように思われる。

粉川ら (39)は、ステンレス鋼多結晶の溶媛熱彫響部の粒界I腐食と粒界構造との|関

係において、粒界構造の規則度の高い粒界は腐食されないことを報告している。

Aroraら (40)は、 Al双結晶を用い粒界腐食深さが対応粒界で減少することを、 Qia

nら(41)も、 Nb双結晶の<100>対称傾角粒界で腐食深さに粒界方位差依存性を示し、

2: 13、2:17対応方位の粒界で腐食深さの減少が見られること、さらにFig.1-1に示

すように、 Forment(42)は、ステンレス鋼の、 <100>傾角粒界において、粒界腐食

深さが粒界方位差 (e)および粒界の向き (ゆ)に依存することを示している。

このことは粒界腐食が単に粒界方位差のみならず、同じ方位差の粒界でも粒界面

方位にも依存することを示している。また、 Fig.1-2に示すように、 Boosら (43)
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Fig.1-1 Effects of misorientation，θ， and grain boundary direction，φ， on the 

depth of intergranular coπosion of stainless steel with く 100> tilt boundary in 

H2S04 solution (42) 
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は、 Al双結品の<001>対称傾角粒界で、粒界腐食深さが粒界の方位差のみならず、

粒界腐食方向が粒界回転車自に平行か垂直かによっても異なることを示している。

粒界割れにおいて、 Dayら (4<¥)は、 AI-Zn-Mg合金多結晶の粒界割れ経路が小似jtg

粒界や亜粒界よりも大傾角粒界に沿って優先的に起こることを観察している。御

牧ら (45)は、αCu-Al合金双結晶のく100>対称対応傾角粒界で応力腐食割れ感受性

が小さいことを示している。昆ら (46)は、 AI-Cu合金双結晶の粒界割れにおいて、

傾角、ねじれ角が共に10。以下になると割れにくくなることを報告している。

粒界i政峻については、 Fig.1-3に示すように、 Rathら(<17)は、純鉄の水系によ

る粒界破壊において、粒界方位差依存性を調べ、低角度粒界および高角度粒界で

も粒界破綾を起こさない粒界があることを示している。渡辺ら (.;8)は、 Al双結Jiil

の液体Gaによる粒界破壊で、低角度粒界および対応方位関係からのずれの小さい

粒界で、粒界破峻が起こりにくいことを示している。高温粒界破壊においても、

低角度 (49)ー (52) または対応粒界 (49)ではランダム粒界に比べ、破嬢が起こりに

くいことがl切らかにされている。

粒界すべりにおいては、 Watanabe(53)は、 Fe-Sn合金多結晶で、高温クリープ

試験を行い、対応粒界ではランダム粒界に比べて粒界すべりが起こりにくく、粒

界破壊も起こりにくいことを述べている。また粒界破域につながるこのような粒

界すべりが、低角度または対応粒界で起こりにくいことが示されている 日叫 (58)。

結晶粒界でのぜい化と密僚に関係している粒界拡散、粒界偏析、粒界析出、粒

界腐食、粒界破駿および粒界とり等において、低エネルギ粒界 (59) ， (GO)である

低角度粒界および対応粒界で起こりにくいことが指摘され、多くの粒界での諸現

象には奥方性が認められている。

ところで、粒界は結品方位の異る 2つの結晶の境界であり、 Fig.1-4に示すよ

うに、 2つの結晶の向きにより種々の粒界が存在する (61)。すなわち、 1つの結

晶方位を共通の回転軸として、 2つの結晶を互いに回転して、回転軸を含む商で

得られる粒界を傾角粒界 (t i lt boundary)、 共通の回転劇11に垂直な面で待られ

る粒界をねじれ粒界 (twistboundary)、さらに共通の回転il油が粒界面に平行で

も垂直でもなく、傾角成分およびねじれ角成分を含む混合粒界(皿ixedboundary) 
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がある。また、粒界はTableトlに示されるように、転位粒界、一般粒界および

特殊粒IfI-に分類されている (61)。

以上述べてきたように、粒界の性格・構造とその性質とが密接に関係している。

したがって、多結晶体の諸性質を理解するためには、粒界椛造を決定する必要が

ある。しかし、粒界の構造を微視的に原子の尺度まで立入って論じることは容易

ではない。粒界を原子オーダーで見ると、同じ対称傾角粒界でも原子が対有'J;配列

の場合や原子位置の並進移動により非対称配列となり粒界面上の原子配列が災な

ることが指摘されている (62) - (65)。しか し、対応粒界モデルにおいて、 粒界が

少なくとも結晶の周期性を維持しているとすれば、粒界構造の行裕は結占ti学((，Jに

かなり記述されるとして、巨視的に粒界の性格を表示することが多く提案されて

いる。

現在提唱されている表示方法はいずれも特定の幾何学的特性に注目したもので

ある。これらの代表的なものをTable1-2に示した。すなわち粒界をはさむ成分

結晶の特定結晶面あるいは方向を基準にした傾角 ・ねじれ角成分、およひ'回転制I1

方位 ・回転角に注目している。 Adams-Murrayの方法 (66)は、ステレオ投影図に、

粒界の両側の結品の主要結晶方位(立方品の場合は、 1つのく100>と、 4つのく11

1>)をとり、 2つの結晶を重ね合わせる回転角から粒界の方位差を決定している。

ねじれ角は投影の中心まわりの回転角で、傾角は投影の周縁に極を持つIMIまわり

の回転角で与えられている。 Rath-Berensteinぬ方法 (47)は、両側の結晶のく110>

に注目し、それぞれの結晶の 3つのく110>を 1つの回転によって重ね合わせるた

めの回転軸と粒界面の峰とのなす角ω、および回転角。で表わしている o Watana 

be-Davisの方法 (67)は、粒界面内に含まれる直交する 2つの申111まわりの回転によ

って与えられる傾角成分θlとθ2、および粒界聞に垂直な中Ibまわりのねじれ角成

分φとで表わしている。

一方、粒界の方位差を回転角で整理することが多くなされているが、粒界面方

位もまた重要であることが示されている。市野瀬ら (68)は、対応粒界であっても

粒界がどのような角度で入っているかによって、粒界面の原子配列が著しく異な

ることを観察している。 Fig.ト5は、傾角粒界において傾角が同じ場合でも、 粒
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Table 1-1 Classification of grain boundary (61) . 

粒引の泊矧 |該当 する粒非

(1)低角度転{立粒持 |低戸11])'(何If1].ねじれ，
(low-angle di叫OC<1- I混合)粒界
1ion boundaries¥ I 

(2)一 般粒界 |高角度(傾角，ねじれ)粒!JI-
(general boundaries) I高角度混合[ラ γ〆ム}粒界

(3)特殊粒界 |対応(近似対応)粒界
(special boundori，.，) I ifli一致粒!JI.

|白平行粒界

Table 1-2 Representation of grain boundary misorientation. 

Investigator I 

Adams and 
Murray(66刊

Rath and 1 
Bernstein (47刊

Reference 
onentatlon 

Definition 01 
misorientation 

Application 

<100> 
<111> 

Twist angle and 
tilt angle 

Sodium Chloride and 
Magnesia bicrystals 
Grain boundary sliding 
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Pure iron polycrystals 
Hydrogen cracking 

Watanabe and I 
Davies<67)1 

Twist angle and 
tilt angle 

Copper bicrystals 
Grain boundary sliding 
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Fig.1-5 Schematic representation of three different types of grain boundary with 

the same relative tilt angle，ωBoundary A is a general tilt boundary， boundary B 

is symmetrical to {hkl} plan巴sin adjoining grains， and boundary C coincides with 

one of {hkl} planes in adjoining grains. 



界の入る角度によって 3つの契ったタイプの粒界が存在していることを示してい

る。Aは成分結晶の等価な面(一般には低指数面)が非対称で、粒界面(紙面に

垂直)も特殊な面方位をとらない、いわゆる一般の傾角粒界である。それに刈し

てBは成分結晶の等価な面が粒界に対して同じ角度を持つ対称傾角粒界で、 Cは

非対称であるが、粒界面の一方が等価な面に一致している、いわゆる欄密碩粒界

(55)の一種であるといえる。

これまで、粒界の幾何学的特性と それに関連 した諸性質の変化について述べて

きたが、結晶自体にも結品面や方位によって物理的、化学的性質が異なる、いわ

ゆる異方性と呼ばれる性質がある。例えば、単相の多結晶金属 ・合金をエ ッチン

グすると表面に顕微鏡的な段差が観察されるが、これは個々の結品の表面方位に

より溶解速度が異なることを示している。また、大きな単結晶板 (69)，(70)や球

(71)， (72)をエッチングすると、 limitingform (非常に深くエッチングした と

きの外形)はある種の幾何学的形状を呈するようになる。このような表面方位に

よる溶解挙動の異方性について、 Ruffら (73)ー(75)は、 Ti多結晶および単結JfAの

硫酸溶液中のアノ ー ド溶解において、 (0001)面付近が最も溶解しにくいことを、

またGreenら (76)も、 Tiおよひ:Ti-Ni合金単結晶の食塩水中の腐食挙動において、

(0001)面が腐食されにくいことを報告している。Abayarathnaら (77)は、 Znfj1結

品の硫酸アンモン溶液および水酸化ナ トリウム溶液中での腐食特性を調べ、 (112

0)面の溶解速度が最も速く、 (0001)面では酸化物や水和酸化物の形成により、 最

も保護性が高いことを示している。

方、不働態化した金属を活性態域にもちきたすと、 全面溶解の過度的過程と

して溶解速度の遅い結晶函が溶け残り、その結果として方位ピットが生成される

{78}ー(80)。多くの場合に溶け残る面は {100}、{110}、{111}などの低指数商およ

びそれらの混合facetsからなることが6在かめられており 山川 ー(87)、またfacetの

種類の変化を電位や化学種で説明することが試みられている (88) - (90)。このよ

うな溶解が応力腐食割れ倣面の結品学的優先面 (91) - (93)やき裂発生の起点とな

ること (94)，(95)、さらには単相合金の粒界腐食 (96)に重妥な役割を果たしてい

ることが示されている。また、 Beaunierら (97)ー(99)は、ステ ンレス鋼やNi基合



金の定電位エッチングにおける粒界腐食滋に注目し、表面と粒界都の溶解から粒

界腐食の機織を説明している。このようなことから、表面方位による溶解機構を

知ることは重要である。

ところで前述したような方位関係を求めるため、隣合う両側の結晶粒の結品方

{立を測定する必要がある。現在、利用されている方法に、 X線ラウ工法、短ヂ線

回折法、電子チャンネリングパターンおよび光像法などがある。しかし、これら

の方法は結晶方位解析データをもとに解析的に求める方法であり、その方位解析

に多くの労力を要する。また装置の使用、操作が大変であり、だれでも簡単に解

析することが困難である。

これに対し、方位ピット法は特定の溶液中で自然浸漬あるいは定電位屯解する

ことにより、光学顕微鏡の測定にかかる数十μ阻まで大きく成長させた方位ピッ

ト(内壁がファセット原子面から成る)を作成し、そのピットの構成面のl街角を

ゴニオメータ付顕微鏡で測定することにより、結晶面や方向を決定する方法であ

る (100) ， (101)。この方法は解析が容易であり、また方位ピットの形状を直桜口

で見ておよその方位がわかるという利点があり、非常になじみやすい方法である。

一方、表面の結晶方位依存性を調べる場合、一般の多結晶体では、結晶粒も小

さく、また、粒界の方位差を調べる場合、両側の結品の共通回転車由方位はランダ

ムであり、特定の回転車111方位で整理するのに多くのデータを必要とし、その鐙坦!

に労力を要する。また、表面のみの観察だけでは粒界が深さ方向にどのような角

度で入っているか不明であり、そのため粒界面方位も不明で、相対的方位関係し

かわからない。このため多くの実験では、双結晶が用いられている。しかし、双

結晶では lつの試料からは、 1種類の方位関係を持つ試片しか得られず、種々の

方位関係を持つ試片についてはそれぞれに作成しなければならず、その試片作成

に多くの労力を必要とする。

一方、一方向凝固材の粗大柱状晶を用いると、粒の成長方向はほぼく100>方向

であり、粒界はく100>回転車III方位を持つ単純傾角粒界として取り扱える。また、

断面観察により粒界の深さ方向の角度を測定することにより、粒界面方位も決定

でき、粒界特性を容易に表示できるという特徴がある。このような柱状品を利用

-11 -



して柱状晶の成長方向に任意に傾いた方向に荷重を加えた際の変形挙動の'JVJ性

が調べられている (102) ー (105)。

粗大柱状品試片は粒界腐食や粒界割れにおける方位差や粒!JI..面方{立の彩轡も I制

べるのに好都合であるが、粒界特性に注目した系統的な研究は見当たらない。さ

らに {100}-{1l0}面および {110}-{111}面付近の表面について、方位依存性溶

解を調べ、腐食や割れの方位性に適用し、 環境ぜい化と結晶学的特性を明らかに

することもできる。

本論文では、ニッケル基合金およびオーステナイト系ステンレス鋼の環境ぜい

化の結晶学的関係を明らかにするため、まず多結晶を用い、粒界腐食の方位差依

存性について相対傾角で2整理し、対応粒界で腐食感受性が小さいことを示した。

ついで、組大柱状品試片を用いて、 <100>傾角粒界における粒界腐食および粒界

自lれの方位差依存性について検討し、対応粒界でそれらの感受性が小さいこと、

また単に方位差のみならず、 Sch皿id因子の影響も重要であることを、さらに粒界

析出もまた方位差に依存し、析出の見られない粒界では粒界l腐食や割れ感受f'I:が

小さいことを示した。また、水素ぜい化剖れにおいて、新たに粒界の方位)I~ に、

両側の結品の傾角を導入し、粒界特性の表示法を示し、;1<，.4ミせーい化粒界割れと粒

内割れの結品学的方位性との聞に密接な関係があることを煽摘した。ついで、粒

界面方位と粒界腐食について検討を加え、粒界面方位の重要性を示した。さらに

応力腐食割れにおける粒界割れおよび粒内割れの結晶学的方位性を調べ、別れが

特定の結晶面で進行し、粒界割れの粒界面方位と粒内割れの方位の重要性を示し

た。このようにぜい化に方位性が認められることから、結晶面方位による溶解速

度を調べ、溶け残り商との関係を明らかにし、このような溶解が応力腐食割れ破

面の結晶学的優先蘭や粒界腐食に重要な役割を果たしていることを示唆した。

以仁が本論文の主柱をなすものである。
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第 2章

方位ピットによる結晶方位の測定



第 2章 方位ピットによる結品方位の測定

2. 1 緒言

金属のぜい化に関連した諸現象において、応力腐食割れ、水系ぜい化およびぬ

界腐食で、割れやすい薗や粒界の結局学的特性によっては腐食しやすい粒界が存

在するようである。

このような事柄を理解するためには、なんらかの方法で結晶の方伎を測定し、

それに基づいた結晶学的検討を加える必要があろう。

現在、最も広く利用されている結晶方位の測定方法はX線ラウエ法である。そ

の他に光像法 (1)、SurfaceMarking法 (2)、電子チャンネリングパターン法 (川 お

よび方位ピットによる方法{叫 (5)などがある。

方位ピットとは適当なエッチング溶液中で腐食した時に表聞にできる特定の結

晶固によって凶まれた食像で、その幾何学的形状から大略の方位を、あるいはfa

cetsの角度をゴニオメータ付顕微鏡で測定し、それにもとづいてステレオ役影を

行うと、正確な方位が求められる。後者の方法による場合には計測にかかる程度

の大きさ (数10μ皿程度)が必要であり、またfacetが 1種類の(hkl)から成るら;

合の方が測定が容易である。

従来、微小結晶粒の方位測定にはマイクロビームX線ラウ工法が用いられてい

るが、結晶粒が小さくなると写真媛影にかなりゐl時間を要するようになる。これ

に対し、方位ピッ トによる方法だと結晶粒の大き さ(粒径50μ皿以上だと十分ロJ

能)に関係なく、方位測定に要するH寺聞も数分程度で、個々の結晶粒の方位を測

定できる。方位ピットは一般に (100)，(110)，(111)およびこれ らの混合した低指

数聞で囲まれる ことが多い 日}。 田岡ら川およびBarrett(刊 は数種の合金につい

て、結晶方位の光学的測定に適するようなエ ッチング溶液と、出現するfacetの

種類をまとめてい る。方位ピ ットの作成は適当な酸化剤を含む溶液中での化学エ

ッチングであるため、再現性も惑く、大きさ、分布状態およひ凶facetの極似を変

えることが難しいし、エッチング溶液も経験的に見出されることが多く、この方



法を全ての金属、合金に適用されるまでには至っていない。

忌近の定電位エッチングの進歩に伴って、分極特性のよくわかっている金属、

合金について 1種類のfacetから成る大きな方位ピットを作る条件が検討されて

いる。 Hisamatsuら (8)は不働態化処理した304鋼を活性態域にもってきたときに

全面溶解の過度的過程(方位ピット以外のところは皮膜が残存している状態)で

大きな (111)facetの方位ピットができることを利用して、再結晶粒の方位や球

形ピット(方位性がない)と表面の(hkl)との関係を調べている。またフエライ

ト系ステンレス鋼について、アニオン種や電位によって方位性の良いfacetの転

換が起こること、さらにClを添加して、子L食電位に保持したH寺にも大きな (110)

facetのピットが現われることを報告している (9)。

本草では、以下の章での粒界腐食、粒界割れ、水素ぜい化、応力l腐食別れ、さ

らには方位依存性溶解の研究に主に使用するオーステナイト系ステンレス鋼につ

いて、 H2S0，-NaCl系溶液中、定書主位下でエッチングし、方位性の良い大きな{10

O}， {110ト{111}単独facetおよびこれらの混合facetsから成るすべての方位ピッ

トを得たので、以下に作成法、方位解析法、さらにはぜい性破面方位決定への応

用について述べる。

2. 2 結晶方位測定の原理 (10)

2. 2. 1 方位ピットの表面における形状

{100 }、{1IO}、{111}単独facetおよびこれらの混合facetから成るすべての万位

ピットの形状を、 (100)、(110)および(111)表面上で見られる幾何学的形状につい

て Table2-1に示した。ここで例えば{100}+{111}混合というのは {100}と{111}

の単独方位ピットが同時に現われるのではなく、 一つの方位ピットの構成ITiiFace

tが {100}と{111}の混合から成るという意味である。実際にできる方位ピットは

結晶表面が任意の商抱数をもつので、種々の形状が現われる。しかし常に商問の

角度は幾何学的に決まっているので、方位決IJ定には方位ピット の外形は必ずしも

必要ではない。また測定のしやすさから {100}単独あるいは{111}単独方位ピツ



Table 2-1 Geometric shapes of crystallographic pit consisting of {100}， {110}， 
{lll} and their mixed fac巴tson (100)， (110) and (111) surfaces. 

ミ辺諸誌二 (100 ) (110) (111) 
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区羽 @ 。。+ 
{ 1001 

{ 1001 m 。窃 @ + 
{ 1101 

{市}



トが用いられる。

2. 2. 2 角度のiJIIJ定

結局方伎の測定は方位ピットのfacetに光を当て、反射してくる光がG:も切る

く見える角度(facetの法線方向)を傾角顕微鏡を用いて測定すればよい。傾角

顕微鏡の精造は Fig.2-1に示すように、測角器の垂直軸はステージに付いていて、

試料を回転させ、また水平軸は顕微鏡に付いていて鏡体を傾けるようになってい

る。いまステージ上に試料を置き、その周りに経線と緯線の入った球をNS'MIが垂

直輸と一致するように置くと、鋭体の傾斜角 (φ)は緯度を、ステージの回転角

(8 )は緯度を表わす。また左右への回転角を区別するために、 φおよびθにそ

れぞれRおよびBの符号を付けると、 Fig.2-2に示すようにpolarnetはφ、θの

回転方向に応じて 4つの象現に区別される。

2. 2. 3 ステレオ投影

立方晶において、結晶中の任意の2面(h，k，]，)と (h2k']2)とのなす角ψはミラ

ー倍数の定義から

h ，h，tk，k，tl，12 
cosψ= ー (1)

.jh，'tk，'tl，' .j h22tk22tl22 

で与えられる。いま単位格子とその周りに球を考え、 (001)が投影面に平行にな

るよう置かれているとき、(1 )式に従って面悶の角度を計算し、品f13の関係を利

用して、各面の俸を投影して得られる図を(001)標準投影図とl呼ぶ。{100}、{110} ー

および {111}のみを記入したものを Fig.2-3に示す。

方位ピットがどのようなfacetから構成されていても、方伎の求め方は原理的

に同じであるので、最も簡単な場合として、 {100}方位ピットを用い、結晶表面

の法線方向 (n.s)の方位を求める方法について述べる。ステレオ投影法の詳細

についてはいくつかの優れた解説書 (7) ， (11)がある。

(1) 表面が{110}に近い場合

Table 2-1からわかるように、この場合には 2つの(100)がiJ!lJ定可能である。傾

角顕微鋭で測定した 2点を Fig.2-4に示すようにpolarnet上に打点する。この

時、 表面の極は原点にある。これら 2点をWulffnetの同経線にのるまで回転し、



--J品、ーで7 一ー‘ノ

ウJレフ網

J 
'-1'. 

Fig.2 -1 Measurrnent of angles with gonio microscope 

(φ，e) 

Fig.2 -2 Rotation directions and Polar net 

-22 -



100 

010 010 

100 

Fig.2-3 Standard cubic (001) projection. 



両点の角度が90。になるように等角度だけ補正する (このことはいずれの測定点

に対しても等角度の誤差があったと仮定している)。これら2点を (001)様準投

影図に直すために各点をWulff、polar両netょを移動させる。このようにして、

標準ステレオ三角形内に表面の法線方向Jn.Sが記入される。

(2) 表面が{111}に近い場合

この場合には 3つの(100)が測定可能であるので、 3点を測定するかまたは 2

点を測定し、他の 1点は作図から求める。あとの操作は{110}の場合と同じであ

る。

(3) 表面が{100}に近い場合

この場合に測定できるのは 1つの(100)のみで、 他の2つは傾角が大きいため

に経度のみしか測定できない。従って次の方法を とる。すなわち、 1つの(100) 

と残りの (100)のうち lつのOのみを訓1)定する。 {100}聞の角度は900

であるから、

Fig.2-5に示すように、 Wulffnet上で(100)と測定された経度が同じ経線上で900

になるまで回転すると、その点がもう 1つの(100)になる。あとは{110}の場合と

同じ操作をすればよい。

もし表面の極に具体的な指数付けの必要があれば、 3つの{100}からの角度を

測定し、(1)式を用いて計算した値の忌小の整数比を取ればよい。

2. 3 実験方法

2. 3. 1 単結品の作成

用いた試料は市販の304鋼である。また単結晶は、直径2.5凹の304鋼線を内筏3.

0、長さ400m皿のアルミナ製特妹るつぼに入れ、アルゴンガス雰囲気下、 1833Kに

加熱したi温度勾配を有するタンマン炉中を8.3x10-'cm's-'の速度で降下させるこ

とにより長さ 160皿の単結晶を作成した。ついで結晶中に存在する δーフエライト

や成分元来の偏析を除去するために1573K-1.44x10' S→1373K-3.6x103sアルゴン

ガス雰囲気下でi容体化処理後、 水焼入れを行った。 その後、単結晶を長さ50皿皿に

切断した。結晶の成長方向はほぼ<10わであったので、(100)および(110)簡は単
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結晶の円周上で、(111 )は成長方向に対して550

の角度で切断することにより朋悲

した。これらの表面は、エメリー研摩、電解研摩を行い鏡面とした。

2. 3. 2 方位ピットの作成

方位ピット作成液として、室混の0.5k皿ol'm-'-H2S0，+0.5kmol'm-3-NaCl(以下

Ai'伎とよぷ)および2.5kmol・皿 '-H2S0，+0.5kmol'm-'-NaCl(以下B液とよぷ)を

空気開放下で用いた。

試片を0.5kmol・皿 '-H2S0，溶液中、 +0.4V(Ys.SCE)で不働態化処理後、試験液中

で活性態域 (A被で -0.41V~-0.22V、 B 液で ー0.41V~-0.13V) の種々の泡位に数

~数10分間保持して方位ピットを作成した。方位ピット作成の屯位域を求めるた

め、電位は原則として10皿V間隔としたが、 facetの種類が変化するところでは 5皿

V間隔とした。 facetの種類はゴニオメータ付顕微鏡による角度測定と走査危顕観

察によって決定した。

2. 3. 3 方位の測定

方位ピットの角度の測定にはゴニオメータ付顕微鏡を用いた。測定原理は 2.

2で述べた通りである。

2. 4 実験結果および考察

2. 4. 1 アノード分極曲線と方位ピット生成の危似城 (12)

304鋼の多結品および単結品のA 、 B 両溶液中のアノード分極 l!lJ 線のmt'UL~域

を Fig.2-6に示した。いずれの溶液中でも多結晶と単結晶に追いはほとんど見ら

れない。以下に単結局での結果について述べる。

tG位により溶け残り facetの槌獄は変化した。すなわちA被でのfacetは腐食定

位 (Ecorけから電位の貴化とともに {100}単独→{100}+{111}混合→{111}単独

と変化する。また B液でのfacetはEcorrから電位の実化とともに {110}単独→

{100}+{110}混合→{110}+{111}混合→{100}+{110}+{111}混合→{111}単独と変化

し、すべての単独および混合方位ピッ トを出現できた。 Table2-2に、それらの

電位域を示した。(100) ， ( 110)および(111 )表面上で実際に観察された方位ピット
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Table 2 -2 Potential region of faceting dissolution from coπosion poten tial (E∞rr) 

to active-passive transition potential (EF) in HZS04 -NaCl solutions. 
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Table 2-3 Crystallographic pits consisting of {lOO}， {110}， {111} and their mixed 

facets on (100)， (110) and (111) surfaces observed under potentiostatic conditions 
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を Table2-3にまとめて示した。このような君主位や化学種によるfacetの碕郊の

変化を説明しようとする試みはいくつかあるが (13)- (15)、目下のところ、その

機織は明らかではない。しかしいずれの溶液でも巌終的には {111PI1独となる 'H

実は、溶解機椛を考える上で重姿な示唆を与えてくれるものと与えられる。

2. 4. 2 多結晶体における個々の結晶方位

304鋼多結品体の表面に {100}単独方位ピッ トを作成し、前述したステレオ投

影により、個々の結品方位を測定した。その結果を方位ピットとともに際準ステ

レオ三角形で Fig.2-7に示した。このような方位ピット法の妥当性については、

AI-Cu合金単結品での方位ピット法と X線透過ラウ工法との比較により、 ril;j-(iの

結晶方位が数度以内で一致することが示されている (16)0 Fig.2-8は304鋼単結品

についてチャンネリングパターンによる方法と方位ピット法とを比岐したもので、

両者の表面方位は数度以内で一致する。また、この方法は方位ピットの形状を直

後目で見て、およその方位がわかるという利点があり 、木下ら (1刊は、何l角顕微

鏡を使用せず、簡便に方位ピットより結品方位を決定する方法として、方位ピッ

トの形状に着目し、形状のみの情報から結品方位を決定する方法を開発し、これ

をステンレス鋼に適用している。

2. 4. 3 溶解速度によるファセットの変化

Fig.2-9に示すように、これら結晶面の溶解速度比 R=V<hkl>/V<山γ〉によって、

Table 2-2の単独あるいは混合facetがどのように変化するかを幾何学的モデルを

もとに簡単な計算から求めることを試みた。図中、例えば R=V<，oo>/V<"O>にお

いて、 R<.{τ/2では {100}単独、 R=J2/2-J2では {100}+{1l0}混合、 R>nでは

{110}単独となる。このような計算を R=V<"，>/V<，OO>および V< I I 0> /V < 1 1 I >に

ついて行い、それらの関係を正三角形の辺の長さの対数で示したものが Fig.2-j

0である。図中、 三角形内のある点の Rはその点から各辺に下ろした垂線の交j11

で炎わされる。単独facetから成る方位ピッ トはかなり広い範聞で(f.Jt:するのに

対して、 二者混合、三者混合になるにつれてその存在領域がごく限られた範聞に

限定されることを示している。

2. 4. 4 ぜい性倣面方位決定への応用 (18)
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Fig.2-10 Change in facets by the disolution rate ratio (V<hkl>!V<h正1>)



金属のぜい性倣面には、 一般に方位性が認められ、 {100}、{110ト{111}など

の低指数聞が報告されている (19) - (2 G)。このような破面方位の測定は;切れのぷ

聞トレースの結晶方位を利用した 2[面解析法、および破面に直後方位ピットを作

成し、その形状から決める方法などがある。しかし、一般にぜい性破聞において

も破面は復雑な段差を生じている場合が多いので、 2面解析法で待られた方位が

必ずしもミクロ破国の方位を正確に反映していると限らないし、また方位ピット

法においても、破面の法線方向と観察方向とが一致している保証がなく、いずれ

の方法でも平均的な破面方位であることを免れない。

本方法は、走査電顕内で試料傾斜を行い、そのときの 2点聞の位置測定から倣

函の法線方向を求め、また破面上に作った方位ピットの形状からく100>方向を求

め、これらをステレオ投影することによりミクロな破面方位を正目立川こ決定するも

のである(以下、 「傾斜法」と呼ぶ)。本報ではこの方法を SUS310S鍬i粗大位状

晶の応力腐食割れおよび 600合金単結晶の水素ぜい化の割れ破面に適用した例に

ついて述べる。

用いた試料は、 SUS310S鏑粗大柱状晶および 600合金単結晶である。破蘭方位

測定は、 SUS310S鋼のトIgC12溶液中での応力腐食割れ破面および 600合金の水素

ぜい化破面について行った。

破面上への方位ピットは以下のようにして作成した。 SUS310S鋼は、 2.5kmol'

皿3-H2S0.+0.5k皿01'm-3-NaCl溶液中、 -0.2V(vs.SCE)で数100sエッチングするこ

とにより、 {111}フアセットで囲まれた {111}方位ピットを、また 600合金は O.

5k皿01・皿→-H2SO.+2. 5皿01・皿 3-NH，SCN溶液中、 -0.1Vで数100sエッチングするこ

とにより {100}方位ピットを作成した。いずれの場合も、それらの大きさは数10

μ皿程度である。

次に、本傾斜法の測定方法を Fig.2-11示す。まずミクロ破商の法線方向を求

めるため、試料を電顕内のゴニオメータステージにセ ットした。ついである方向

に試料傾斜を行い、そのl侍の破面上の任意の 2点間距離の変化を写真上で測定し

た。このH寺、同図(a)に示すように、その方向の破面の観察方向に垂直な商から

の傾きe0は、セット位置から e1，θ2傾けたときの 2点間距離の変化をそれぞれ
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(b) 

自=0
Fraclure f"'I ~ 
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Fig.2 -11 Illustration of the method for the deterrnination of fracture surface 

orientation. (a) Change of distances due to rotating around an axis. (b) Normal to 

fracture surface and <100> directions determined by rotation around two axes. 

Fracture 
surface 

日g.2-12 An example of the de白t匂er口rrnm
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。L，L11，としたとき、次式によって求められる。

2{L11，sin'(θ ，/2)-L11，sin'(θ ，/2)) 
θ。=tan-' 一一一一-

L11，sinD，-L11，sin θ} 

本測定では、 θ"D，をそれぞれ 200 、400 とした。この訓11定を向凶(b)に示

すように、自炊lをなす 2方向について行うことにより破凶の法線fj[I'Jを決定した。

また基準とするく100>方向は倣11]上の方位ピットの <100>方向と観終方向とを

一致させることにより求めた。すなわち{111 )方位ピットの場合、 4本の綾総が

隣同志でl車交して観察される位置でのゴニオメータの傾角および水平角で、他の

く100>ノ7向は綾線の直交方向で求められる。また {100)方位ピットの場合、 l氏1m

が {100)で他の {100)面が垂直に立つ位置での傾角および水平角で、他のく100>

方向は {100)面のトレース方向で求められる。これらの破面の法線方向とく100>

方向をステレオ投影することにより破蘭方位を決定した。

本傾斜法と、これまで方位測定に用いてきた方位ピット法とを比較するため、

SUS310S鋼多結晶表面に方位ピットを作成し、あらかじめ傾角顕微鋭で方位測定

した表面について、傾斜法でも測定 した。その結果、両者は数度以内で一致する

ことがわかった。

次に、 SUS310S鋼粗大柱状品の粒内破商方位についての結栄を 示す。一般に、

この破面は {100)といわれているが、今回別に行った 2面解析法の測定では、

(100)トレースと 一致する破面の他に、 {100) ~レースと 一致しない破凶も認め

られた。そこでこれらの試料について、傾斜法を適用し、正E在な破商方位決定を

試みた。 Fig.2-12は試料を直角をなす 2方向に傾けたH寺の倣面を示したもので

ある。基準とするく100>方向は傾角 7。のところにあり、他のく100>}j向は矢印

で示してある。この場合の破面方位をムで、試料車111方位を口で線準ステレオ三角

形の中に示した。 Fig.2-13にいくつかの破商方位の測定結果を示 した。倣l団方

位は {100)付近以外に、これまで従来報告されていない {310)付近にもあること

がわかった。次に、 600合金の水素創れについて調べた。 2面解析法では、 {10 

0)トレースに沿う割れ以外は認められなかった。傾斜法の測定結栄を Fig.2-14

に示した。似Im}j位は {100)付近にあった。イ政商方位の (100)からのずれとして



111 

110 

Fig.2-13 Fracture surface orientations in stress co町osioncracking of a 310S steel 

with coarse columnar crystals. 

100 

110 

Fig.2-14 Fracture surface orientations in hydrogen induced cracking of an Alloy 

600 single crystal 
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は、割れ進行中の応力集中に伴う変形によるミクロ的な段差や湾出によるものと

も考えられる。

2. 5 結言

本章では、以下の主主で粒界腐食、粒w割れおよび方位依存性溶解の研究に使用

するオーステナイ系ステンレス鋼についてH，SOdNaCl系溶液中、定tB位 Fでエッ

チングし、{100}， { 110}， { 111 }単独facetおよびこれらすべての浪合facetsからな

る方位ピットを見出し、結晶方位の測定に適した方位ピットの出現する条約二を決

定した。ゴニオメ ータ付顕微鋭を用い、方位ピットの構成面の角度を測定するこ

とにより、簡単にかつ精度よく結晶方位が求められることを示した。

ミクロなぜい性破商方位をiJIIJ定する方法として、予め破而に方位ピットを作成

した試料を走査電顕内で傾斜し、そのときの 2点聞の位置測定と正佐なく100>jj 

向から破面方位を決定する「傾斜法」を SUS310S鏑および 600合金のぜい性倣耐

に適用できることを示した。
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第 3章

600合金の粒界腐食の時効および

方位依存性



第 3章 600合金の粒界腐食の時効および方位依存性 (1)

3. 1 緒言

これまで、加圧水型原子炉の蒸気発生器 (SG)の熱交換管として使用されて

いる600合金の応力腐食割れが問題になっている山 一山 。この合金の割れの特徴

が粒界割れであることから、その原因として粒界への炭化物析出の有無が泌11さ

れた。そして実機 (6)あるいは完全脱気日泡純水中 川， (8)における割れは粒界に

明隙な炭化物の認められない状態で生じ、さらにオートクレープ試験 (9) (!5)に

よると、応力除去焼鈍を施した材料の割れ抵抗性がj容体化材のそれより大きくな

ることが報告されている。この場合の粒界割れ抵抗性は、従来よりステンレス鋼

に用いられている粒界腐食試験における粒界腐食抵抗性とはむしろ逆 山 の関係

にある。

久絵ら (16)は、割れ抵抗性がオートクレープ下のそれとよく対応する常任 Fで

の割れ試験法を開発した 。 すなわち、 0.5kmoI .m - 3 - H ， SO ，溶液中で過不(!l!}}f~の定

電位に保持しつつ、変動応力を負街する試験である。菅原も (17)も混酸中で定tiI

位に保持してj腐食試験を行い、鋭敏化材が過不働態域で粒界腐食;判れに史J1似した

現象が認められると報告している。このことは、粒界腐食と、粒界割れとのn日に

相関性があることを示している。

一方、 一般に粒界腐食や粒界割れは特定の粒界を選択しながら進行しているよ

うに見える。すなわちこれらと粒界の結晶学的特性の聞にも重要な関係があるも

のと考えられる。昆ら(8)は、 AトCu合金双結品において粒界割れ感受性と粒界特

性(傾角、ねじれ角)との関係を調べ、両者が共に10"以下になると別れにくく

なることを報告している。 B008とGoux(19)は、高温水中でのAI双結局の粘WJ腐食

について調べ、その結果、粒界腐食には方位依存性があり、成分結品の粒界面が

ともに (111)および (311)であるときに大きな腐食抵抗を示すと述べている。こ

のことは粒界エネルギの低い対応粒界において、腐食特性が一般のランダム粒界

と異なることを暗示している o Aroraら (20)は、庖酸溶液中でのAl双結晶の粒界



腐食について検討し、粒抗q肉食泌さが対応粒w.で減少するとしている。このよう

なことから、粒界割れと関係して、粒界の腐食特性を知ることは重要である。

本章では、種々の温度で時効したと きの析出物の有無を観察することにより炭

化物析出開始の恒温変態図を作成し、ついで各試料について粒界腐食試験を行い、

析出に伴う粒界腐食特性を調べた。さらに粗大粒について粒界腐食深さの方位依

存性を対応粒界に注目しながら検討した。

3. 2 実験方法

3. 2. 1 試料

用いた試料は住友金属工業株式会社の御好意による厚さ 1mmの圧延版で、その

化学成分を Table3-1に示した。これを11WCで30minのi容体化処理後、水焼入

れし、 350~980 0Cの温度範闘で最高9000hまで時効 した。析出物の観察は 0. 5 kmo

1.皿 3-H2S0，溶液中で 1.02V(vs. SCE基準、以下同じ)に10皿in保持する定電位エッ

チングの後、電顕レプリカ法 (倍率8000倍)で行った。

3. 2. 2 粒界腐食試験

粒界腐食試験は次の 2つの方法を採用した。すなわち、(1)0.5kmol・皿 3-H2S0

4溶液中で1.05Vの過不働態に2h保持。 (2)沸騰10kmol・皿-3-HN03溶液中に6h臼然

浸漬。粒界腐食深さは、(1 )についてはダイヤルゲージ付顕微鏡 (倍率400倍)

で表面から測定し、 (2)については深さの測定は困難であるので、引張強さ (σB)

の浸漬時間(t)による減少速度(-dσB/dt)から求めた。 (1)の試験法を選んだ耳目

白は緒言で述べたように、この条件が実機の SG環境を再現しているということ

に基づいている。

粒界の方位依存性を調べるための試料は、あらか じめ融点直下14000Cで30min

保持して粒径を 1~ 2凹とした。粒界!腐食試験は 0.5kmol ・皿 3-H 2 S0，溶液中で 1. 2

OVに2h保持、または沸騰10kmol・皿-3-HN03溶液中に6h自然浸潰した。粒界腐食深

さは断面で測定した。

3. 2. 3 結晶方位の測定
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料iiiA方位の測定は次の方法によった。すなわち、 0.5k皿01・皿 3-H，SO，的被'1
'で

1. 05Vに30min保持して皮膜を作った後、 0.5kmol.m-3-H，SO，t2.5皿01・皿 仁川，SCN

溶液中、 -0.1Vで 30minエッチングすることにより {100}fac etで四まれた40~50

μ皿の方位ピットを作成し、面角を jtf~fý 顕微鏡で測定し決定した。粒界の結JIT十字

的特性を表示する一般的な方法はないので、 ここでは次のようにした。すなわち

4つの{111}を基準にとり、それらが一致するような最小の回転角と回転車IUのβ

位をステレオ投影により求め、これらを粒界の方位差とした。個々の結晶.fj位の

測定手順については、第 1単で述べた:iJllりである。

3. 3 実験結果および考察

3. 3. 1 恒温変態図

種々の温度で時効した試料について電顕レプリカ観察を行い、析出状態を調べ

た。 Fig.3-1に代表的な電顕レプリカ写真を示した。 (a)は焼入れ試料で、粒界が

鋭くエッチングされているだけで析出物は認められない。 (b)は 7500Cで10皿inll-'i

効した試料で、すでに析出物がみられ、同時に析出物には多少方向性がみられる。

(c)は 600
0

Cで2h時効した試料で、析出物が存在する粒界と存在しない粒界(矢1011)

とがあり、析出が粒界の結品学的特性に関係していることを示している。 (d)は

350
0 

Cで9000h時効した試料で析出物は認められない。 (d)の処理をした理LlIは、

実機の加圧水型原子炉において、約3000Cで12000h運転後に割れを生じた熱交換

管に炭化物の析出が認められないという報告 (6)があるため、それに近い状態を

再現するために行った ものである。

以上の観察を各温度および時間について行い、炭化物析出の開始線を決定した。

その結果を、 Scarberryら (11)の測定結果も併せて Fig.3-2に示した。彼らの結

果に比べると、全体として短時間側にある。この理由としては、本実験では焼入

れ後所定の温度で時効しているのに対して、彼らの方法では 11WCから直按所

定の温度てや i時効 していることや、析出物の確認に電解抽出物のX線回折法を!TJ

いていることなどの違いによると考えられる。本実験では析出炭化物の極郊につ



Table 3-1 Chemical composition of Alloy 600 (mass%) 

C Ni Cr Fe P S Si Mn Cu Ti Al 

0.030 75.55 15.70 bal. 0.005 0.004 0.33 0.33 0.02 0.21 0.12 

Fig.3-1 Electron micrographs of the specimens; (a) water-quenched， (b) aged for 
10min at 750 0 C， (c) aged for 2h at 600 0 C， (d) aged for 9000h at 350 0 C目



いては特に調べなかったが、従来の報告 (11)， (2けから、 7000C以上の時効では C

r"C6、それ以下では Cr，C3であると思われる。

3. 3. 2 粒界腐食試験

Fig.3-3に焼入れおよび 3500Cで2330h時効した試料について、 0.5kmol'm '-H 

，SO，溶液中で1.05Vに保持したときの粒界腐食深さ (D)と保持時間 (t)との関係

を示した。バラツキはあるがいずれの場合にも Dはtとともにほぼ直線的にt自加

している。 D が 30~40μEで一定値を示すのは 1 結晶粒が腐食されて粒界の角度

が変わり、事実上演IJ定不可能となるためである。この直線部分の傾きを粒界腐食

速度(VIG)とした。上述したDのバラツキの原因の 1つとして、粒界の結晶学的

特性を挙げることができるが、これについては後述する。

Fig.3-4に 7WCおよび6000Cで種々の時間11寺効した試料の 0.5kmol・皿 '-H，SO，

溶液中でのVIGと時効時間との関係と、がtJ泌HN03溶液中での引張姐さ (σB)の説

話!i時間(t)による減少速度(-dσB/dt)と時効時間との関係を示 した。7000C時効

では、 0.5k皿01.皿 '-H，SO，溶液中での VIGは初期に急激に減少し、 1h付近で極小

値を示した後回復し、やがて一定値となる。これに対して、沸騰HN03溶液中での

-dσB/dtは初期に急激に増加し、極大値をへて一定値となる。6WC時効でも70

QOC時効と同様の傾向を示すが、それぞれの極小値、極大値は長時間側にずれて

いる。このように両者の試験液でまったく逆の傾向を示すことがわかる。 600合

金の沸騰HN03溶液中でのこのような挙動は、オニーステナイトステンレス鋼 (22)と

同様に、時効に伴う Cr欠乏層の生成によるといわれている (11)。このときの腐食

亀位は過不働態域に近い不働態域にある (11)。一方、過不働態域における 600合

金の粒界腐食試験に関する研究はないが、 Osozawaら(2')は、18Cr-9Ni鋼のi容体

化処理材と鋭敏化材について、 1kmol'm-'-H，SO，溶液(900C)中、 1.26Vの過不働態

域で粒界腐食試験を行い、後者が前者より粒界腐食感受性が小さいことを示し、

この挙動は通常のCr欠乏層で説明できないとしている。 600合金でも傾向は同じ

であるが、その原因が炭化物の電気化学的性質にあるのか、 P，Sなどの不純物元

素の偏析等によるのかは、 今後の研究を待たねばならない。

Fig.3-5に 3500Cで時効した試料について、深さの測定から求めた VIGと時効
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時間との関係を示した。 9000h時効しでも析出物は認められないが、 VIGは徐々

に変化している。このことは析出が起こる前の段階でも、すでにわずかながら粒

界近傍で組織変化が起こっていることを暗示している。さらに長時間11寺効を続け

るならば、 Fig.3-4と同様の極伯が認められるものと忠われる。

一定時悶時効したときの時効温度の影響については系統的に調べていな いが、

上述の 3つの温度についての結果から、同様にある温度で極値をもつものと考え

られる。 6000C時効材の O.5kmol・皿 3-H2S0，溶液中で 1.02Vに保持した創れ試験結

果 (1 引によると、粒界1!iUれ深さは数h~IOhの範囲で小さく、数 IOh~IOOhで再び

大きくなる。この傾向は Fig.3-4(b)に示す粒界腐食挙動と一致する。

3. 3. 3 方位依存性

粒界析出が粒界の結晶学的特性に関係している可能性を 3.3.1で指摘した。Fi

g.3-6は 6000

Cで2h時効した試料の析出状態を示している。すなわち、 Aの粒界

ではすでに粗大な析出物が、 Bの粒界では微細な析出物が存在するのに対し、 C

の粘界では全く存在しない。 Unwinら(24)のAI-Zn-Hg合金についての結果による

と、粒界析出物の数はランダム粒界において忌も多く、対応粒界では少なく、食

い違い角が数度以下になると粒界析出物はほとんど存在しないと報告されている。

このように、粒界の結晶学的特性が粒界の析出に影響し、さらには粒舛腐食特性

にも影響するものと考えられるが、ここでは粗大粒について、粒界腐食特性と粒

界の結晶学的特性との関係を対応粒界に注目して調べた。従って以下に述べる結

*では、ランダム粒界と対応粒界での析出物の種類や分布状態、 Cr欠乏j習の有1!!¥、

析出とマトリックスとの関係などの差異はわからないが、粒界腐食深さは ~~Î'r に双

品焼界および対応粒界で減少する。

F i g.3-7は粒界腐食した試料断面を観察したもので、腐食深さが粒界により~

なることを示している。 (b)には、同じ視野に方位ピットを作成した例を示し、

さらにその面の法線方向の方位を示した。

まず、粒界の回転軸の方位を考慮せずに成分結品の {lll}の回転角(ω)と粒w
腐食深さ (D)との関係を調べた。焼入れ試料についての O.5kmol'm-3-H2S0，溶液

中の定電位下での結果を Fig.3-8に示した。図からわかるように、 ω < W、ω
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ミ700

ではDは小さいが、その他のωではDは大きなバラツキを示 し、相関関係

は認められない。一方、粒界はある特定の回転軸と回転角で対応粒界になること

が知られており、特に立方晶で重要な対応関係はほとんどが[100]， [110Jおよび

[ 111]>納まわりの回転関係で示されることが報告されている (25)。そこで@_J'iiE'lillJ

方位を考慮し、 ωとDの関係を調べた。Fig.3-9に回転軸の方位を、 Fig.3-10に

回転軸がおおよそ [100]， [110Jおよび[111](Fig. 3-9の斜線内)にあるものについ

て両者の関係を示した。さらに対応粒界(2: )を対応性を示す数字とともに2:19以

下の場合について示した。 [100J付近では2:17、2:5の対応粒界付近、[110J付近で

は2:19、Z仏2:11の対応粒界付近と2:3の双晶境界、 [111]付近では2:13、2:7、2:19 

の対応粒界付近と2:3の双昆境界で明らかに Dの減少が認められる。ただこの場

合、対応粒界に相当するすべての粒界でDが小さい訳ではない。このことは、こ

こでの粒界の方位差は相対傾角であり粒界面方位については考慮されておらず、

粒界関方位の影響も検討する必要があることを示唆している。

7000Cで10皿in時効した試料の沸成HN03溶液中での ωとDの関係を回転判lの方

位を考慮しない場合について Fig.3-11に示した。Fig.3-8と同機に相関関係は認

められない。そこで Fig.3-9と同僚の範囲内(特に図示しないが)にあるものの う

ち比較的測定点の多い[110Jおよび[111 J付近について両者に関係を Fig.3-12に

示した。[110J付近では2:9， 2: 11の対応粒界付近と2:3の双晶境界でDの減少が認

められるが、 [111J付近については、その関係は明l療ではない。

700
0

Cで74h時効した試料の 0.5kmo]'m-3-H，SO.溶液中の定電位下でのωとDの

関係を回転車由の方位を考慮、しない場合について Fig.3-13に示した。1]，1と同級に

相関関係は認められない。そこで回転車自の方位(特に図示しないが)のうち比較的

測定点の多い[110Jおよび[111J付近について両者に関係を Fig.3-14に示 した 。

[110 J付近では2:9、2:11の対応粒界付近と2:3の双晶境界でDの減少が認められる

が、 [111J付近については、その関係は明l旅ではない。しかし、 Fig.3-10の結果

などから、前と同様に対応粒界付近ではやはり Dの減少があると考えるのが妥当

と思われる。

以上の結果より、時効による割1;JJitHNO3溶液中と、 0.5k皿o]'m-3-H2S0，溶液中の
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定電位下での腐食の傾向は逆であるが、常に双品境界や対応粒界で減少する現象

は同じであった。

緒言で述べたように、 Al双結品では、粒界エネルギの低い双晶境界および対応

粒界が一般のランダム粒界より腐食されにくいからい 9)，(20)、実用多結晶金属

では粒界腐食がランダム粒界を選択しながら進行するであろう。また、時効した

Al合金の応力腐食割れが小傾角粒界や亜粒界のいずれよりも大傾角粒界に沿って

起こりやすいことが報告されている (26)。

本笑験で得られた焼入れ材および時効材の粒界腐食深さが対応粒界で減少する

ことは一般の析出型合金の特徴であろう。このことは時効した Al合金や鋭敏化

した 304鋼などの割れの優先的経路を説明するのにある程度の根拠を持つものと

考えられる。

本実験で用いた試料は多結晶であり、粒界の方位差の測定において共通の回転

判|方位を持つ粒界の数はそれほど多くなく、その解析に多くの労力を要した。ま

た、多結晶体では粒界面方位の測定が困難であり、ここではその影響については

明らかにできなかったが、後述する第 5章で粗大柱状品を用いて、粒界腐食と粒

界面方位の関係について検討した。

3. 4 結言

粒界型応力!腐食割れが問題となっている 600台金の粒界析出に注目して、まず

多結晶を 350~980' Cの温度範囲でH寺効し、そのときの粒界析出物の有無を観察

することにより、炭化物の析出の開始線を求めた。その結果、析出開始線は従来

の結果より短時間iJllJにあり、 700'Cでは10min程度の時効で炭化物の析出が起こる

のに対し、 350'Cでは9000hの時効でも析出物は認められなかった。析出開始線近

傍では、析出物が存在する粒界と存在しない粒界があった。このことは析出が粒

界の結晶学的特性に依存することを示している。ついで各試料について、 0.5k皿0

トm-
3
-H2S0，溶液中で過不働態域に定電位保持する方法、および沸騰 10kmol・皿 3

-HN03溶液中で自然浸漬する方法により粒界腐食試験を行って、 l時効処理と粒界
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腐食特性との関係を調べた。粒界腐食速度は、時効および試験条件:によ って見な

り、 0.5kmol・皿ーに H2S0，溶液中の定電位試験では、初期には時効時間とともに減

少し、短小値を経て 一定値となった。それに対し、沸騰 HN0 3溶液中の臼然?)ú~

試験では、初期には時効時間とともに地加し、極大f直を絞て一定値となった。こ

のように両者の試験法で全く逆の挙動を示す。またそれらの極値はH寺効泊度が高

い程短時間側にあった。さらに粗大粒について粒界腐食深さの粒界の方位依存性

を回転車由方位および回転角で整理し、対応粒界に注目して検討した。焼入れ、 11寺

効試料のいずれでも、粒界l腐食深さは、粒界の結晶学的特性に依存し、 [100]， [1 

10Jおよび[111Jいずれの回転車/]/でも、対応粒界および双品境界で減少が凡られた。

しかし同じ対応粒界でも深さに差があり、粒界面方位の影響もあることが示唆さ

れた。
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第 4章 304鋼組大柱状晶の粒界腐食および粒界割れの

方位依存性 (')

4. 1 緒言

結晶粒界に関:iiliする諸現象は粒W-tb'i造に大きく依存することが知られており 、

特に粒界破峻についてはその精進と粒界偏析 (2)， (3)および粒界すべり 川 I 山 と

の関係が検討されている。また、粒界腐食も重要で、粒界の方位差依存性につい

て多くの研究がある。たとえば、 800sとGoux(G)は AI双結晶の日iltilJJ<rl'での粘w
腐食について調べ、粒界腐食i架さに方位差依存性があることを、 AroraとMetzger

(7)はAI双結晶の塩酸溶液中での粒界!腐食深さが対応粒界で減少することを、さ

らにFroment(8)もステンレス双結局の硫酸溶液中で対応関係にある粒界では腐食

が起こりにくいことを報告している。このことから、第 3草において、 600合てiZ

の硫酸溶液中での粒界腐食挙動を定電位下で調べ、対応粒界ではj腐食深さの減少

も見られることを示した。さらに粒界割れでも粒界の方位差依存性があることが

見出されている。RathとBernstein(9)は純欽の水素による粒界割れが粒界の方位

差に依存することを、さらに昆ら (10)も AI-Cu合金双結晶の粒界割れ感受性と粒

界特性(傾角、ねじれ角)との聞に相関性があることを報告している。

一方、オーステナイト系ステンレス鋼の粒界腐食は主に粒界の炭化物析u:やそ

れに伴う Cr欠之庖の局部腐食によって生ずるといわれている (1 1)， (12)。また W

alker (， 3)は粒界割れと粒界腐食との関係を Cr欠乏層に注目して調べ、[!可荷が良

い対応性を示し、前者では Cr欠乏胞に塑性変形が集中することが創れの原因と

なることを述べている。 CowanとGordon(， ，)は粒界析出物の溶解が割れ発生の起

点として必要であると報告している。さらに粒界析出にも方位差依存性があるこ

とが認められている。たとえば UnwinとNicholson(， 5)によると、 AI-Zn-Mg合金

では粒界析出物の数がランダム粒wで最も多く、対応粒界では少なく、小傾角粒

界では粒界析出物がほとんど存在しないとしている。第 3主主においても 600合金

のl時効材で・粒界により析出状態が異なり、析出のある粒界とない粒界が存在する
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ことを述べた。

しかし、方位差依存性を調べる場合、 一般の多結品体では、粒界は彼維な形状

をしている上に、共通の回転車IU方位を持つ粒界の数はそれほど多くなく、従って

その解析には多くの労力を必史とする。このことについては第 3牟で述べたとお

りである。このような困難に対するー解決方策として、本車では、成長JJI('jがく

100>より成り、しかも直線的な粒界を持つ 304鋼粗大柱状品試片を)1]いて、鋭敏

化材の粒界腐食試験および粒界割れ試験を行い、粒界の方位差依存性を対応粒界

に注目して調べ、さらに SPEED法 (16)により粒界の方位差と析出状態についても

若干の検討を加えた。

4. 2 実験方法

4. 2. 1 試料

用いた試料は連続鋳造材で、その化学成分を Table4-1に示した。試片は幅 4

E皿、厚さ 2皿皿、長さ 80凹に、長手方向が粒界に直角になるように無:;:g的に切り

出し、 1373K-3.6ksの溶体化処理後、水焼入れを行い、ついで 923K-7.2ksの鋭敏

化処理を施したもの(以下単に鋭敏化材と H手ぷ)および焼入れ後、づ|つ仮り試験機

で 3.0%の歪を与えた後 823K-7.2ksの鋭敏化処坦!を施したもの(以 F予定後の鋭

敏化材と呼ぶ)を用いた。表面はエメリー紙でliJf)挙後、表面の加工j習を除去する

ため硫酸ークロム駿溶液中で 10Y-10sの i古島町研摩を行った。位状品の粒筏は 2~3

mであるので、試片の厚さはほぼ 1結品粒からなる。 Fig.4-1に試片のマク口組

織を示した。

4. 2. 2 結晶方位の測定

柱状晶の成長方向および粒界の方位差の測定は次の方法によった。すなわち O.

5k皿ol.m-3-H，SO.+2.5mol・皿3-NH.SCN溶液中、ー0.16Y(vs.SCE)で 1.8ksエッチン

グすることにより {lll}facet ( 溶け残り而 )で四ま れた 40~ 5 0μ 皿科度の方位ピ

ットを作成し、第 2章で述べたように、 構成而の角度を傾角顕微鏡で測定するこ

とにより決定した。
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Table 4-1 Chemical composition of SUS304 steel (mass%) 

C Ni Cr F巴 P S Si ト1n N 

0.060 8.72 18.19 bal. 0.026 0.010 0.54 1.34 0.016 

，lOmm， 

Fig.4-1 Macrostructure of columnar crystals. 



4. 2. 3 粒界腐食試験および粒界割れ試験

粒界腐食試験 (17)は Strauss試験法(沸騰硫酸ー硫酸銅溶液)および沸騰 10kmol

-皿ーにHN03溶液中に 2.6x10's自然浸出する方法をとった。粒界割れ試験条件は、

FeCI3溶液中で割れが起こること (18)を参考として、室温の 0.26k皿01・皿 '-FeCI3

溶液中で 200ト1Pa(降伏応力 180ト1Pa)の応力を負荷しつつ 3.46xl0's自然説法する

方法をとった。粒界腐食深さおよび粒界割れ深さは断面を光学顕微鏡で観察し、

後眼ミクロメータで測定した。

4. 2. 4 粒界析出物の観察

粒界析出の観察は非水溶媒系電解i容液中で定電位エッチングする方法(SPEED法)

(161を採用した。すなわち 10%アセチルアセトンー1%テトラメチルアンモニウ

ムクロライドーメチルアルコール溶液中、 +0.5V(vs.SCE)でエッチングし、粒界を

走査定顕で観祭した。また粒界の方位差はそのとき生成する方位ピットの向きか

ら測定した。 4.3.1で後述するように、粒界は単純傾角粒界とみなしうるために、

ステレオ投影を経ずに多数の粒界傾角を測定しうることは本柱状晶試片の長大の

利点である。

4. 3 実験結果

4. 3. 1 柱状晶の成長方向

立方晶の融液からの凝固成長方向はく100>である (19)といわれている。そこで

まず本研究に用いた連続鋳造材の柱状晶の成長方向をそれに直角な断面で測定し

た。その結果、 Fig.4-2に示すように成長方向はく100>から 100以内の範凶にあ

ることがわかった。このことは粒界はほぼく100>回転軸を持つ単純傾角粒界とし

て取り抜うことができることを示している。次に相対傾角 (ω) が 00~45。の範闘

で磁々の角度を持つ粒界がどの程度存在するかを 100個の粒界について 50I間隔

で調べた。その結果を Fig.4-3に示した。多少のばらつきはあるが、。0~45。ま

での種々のωを持つ粒界が均等に存在する。このことは本試片がωの影響を系統

的に調べるのに適していることを示している。
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4. 3. 2 粒界腐食試験

前述したように、粒界は <100>回転軸を持つ単純傾角粒界として取り抜え、ま

た粒界はある特定のωの値で対応粒界になることが知られている (20)。このうち

L: 13、L:17および L:5(L:は対応粒界を示し、数字はその対応性を示す。)の対応

粒界に注目 しながら、粒界腐食深さ (Di)と ωの関係を調べた。Fig.4-4は鋭敏化

材の Strauss試験における D，とωの関係を示したものである。D，はωの増加と

共に大きくなるが、 L:13、L:17および L:5の対応粒界付近で小さいものが認められ

る。またωが 40
0

以上でも D，は小さい。 Fig.4-5に鋭敏化材のがt騰 10kmol・皿 人

HN03溶液中でのD，とωの関係を示した。 Strauss試験と同僚に L:13、L:17および

L:5の対応粒界付近でD，の減少が認められる。

一方、溶体化処理後、予歪みを与えると鋭敏化温度が低温側に移動する (21)こ

とが知られているので、予歪み後の鋭敏化材についても D，とωの関係を Straus

s試験で調べた。その結果を Fig.4-6に示した。 Fig.4-4および Fig.4-5と同織に

対応粒界付近に D，の小さい粒界がみられる。しかし、 ωが 10。以下ではD，の大

きい粒界と小さい粒界が存在するが、その理由については後述する。

4. 3. 3 粒界割れ試験

0.26kmol .m - 3 -FeC I 3 溶液中、 200MPaの応力で単車Ól引張りによる粒界:~~リれ試験を

行った。Fig.4-7は鋭敏化材の粒界割れ主張さ (Dc)とωの関係を、 Fig.4-8は予歪

み後の鋭敏化材のDcとωの関係を示したものである。いずれも L:13、L:17およ

びL:5の対応粒界付近とωが 400
以上で Dcの減少が認められる。また Fig.4-8に

おいても Fig.4-6と同様にωがw以下で Dcの大きい粒界と小さい粒界が存在す

る。

4.4 考察

前述したように、いずれの試験条件でも対応粒界で D，およびDcの小さい粒界

が認められた。 Rathら(10)の純鉄の水素による粒界割れ試験によると、割れが生

じない粒界はく110>回転車由で w以下と 270

付近および 400

付近にあり、それぞ
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れL:19およびL:9の対応粒界に相当している。さらにく100>回転車由でも10"以 F

と 28。付近のL:17の対応粒界に相当しており、本研究の粒界腐食および粒界初れ

試験結果とよい対応を示している。

一方、予歪み後の鋭敏化材のω<10"の粒界ではDIおよびDcの大きい粒界と

小さい粒界が存在した。その原因としては予歪みを与えたときの隣接粒の変形の

難易がその後の鋭敏化に伴う紘界近傍への析出状態に大きな影響をうえることに

よるものと考えられる。そこで Fig.4-6のω<10"の粒界について隣接粒の引張

軸方位(ステレオ投影図のく100>から<110>の大円上にあり、その忌大角は 45。で

ある。)と DIおよび Schmid因子との関係を調べた。その結果をFig.4-9に示 した。

同図(a)で Schmid因子は引張方位がく100>とく110>から離れるにつれて大きくな

り、中間付近で最大となる。同図(b)の互いに円弧でむすんである 2点の角度差

がωに相当する。ωく10。では隣接粒の Schmid因子が大きい粒界ではD，は泳'く、

逆に Sch皿id因子が小さい粒界ではDIは浅い。すなわち予歪みを与えたω<100 

の粒界腐食はωの大きさと同時に粒界近傍の隣媛粒の塑性変形の難易も重要であ

ることを示唆している。それに対して ω>10"の粒界では Fig.4-6に示した よう

に対応粒界で DIの減少がみられることから、この場合にはωの仙のみが主要で、

隣後粒の Schmid因子の大きさはそれ程影響しないと考えられる。このような傾

向は粒界初れにおける Dcとωの関係についても認められる。

また、粒界腐食および粒界割れ特性は粒界の炭化物の形態や分布と粒w近傍の

Cr欠乏屑の生成により変化すると考えられ、また同 じ鋭敏化材でも析出物の有

無は粒界特性により異なることは第 3草の 600合金で述べた通りである。Fig.4-

10は SPEED法 (l(i)により、鋭敏化材の粒w上にピッ トを作成し観察したものであ

る。同図(a)に示すよう に方位ピッ トの facetは {111}+{100}の混合で、粒界の

方位差は粒界の両側の {100}の稜の角度差から求められ、この場合ω=230
で L:13 

の対応粒界に相当する。同図(b)は粒界部を拡大したもので、粒界には析出物は

認められない。一方、Fig.4-11(a)に示す粒界は同様の測定から ω=34。のランダ

ム粒界で、粒界には微細な炭化物が観察される。同図(b)もω=140
のランダム粒

界で同織に炭化物が観察される。これらの炭化物は従来の報告 (11)， (2けから M23
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Fig.4-10 Microstructures of 出e speclmen water-quenched， followed by 

sensitization at 923K for 7目2ks:(a) shows oriented pits and grain boundary (G .B.)， 

(b) shows G.B.仕eefrom carbide. This G.B. corresponds to coincidence bo叩 daryof 
L 13. 

Fig.4-11 Microstructures of tbe specimen water-quenched， followed by 

sensitization at 923K for 7.2ks: (a) and (b) show grain boundari巴s(G.B.) with 

carbide， and (c) shows G.B. free from carbide. 
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C6に相当すると思われる。しかし、同図(c)のω=450

のランダム粒界では炭化物

は認められない。このように炭化物が認められない粒界は Figs.4-4~8に示した

ように粒界腐食および粒界割れ感受性の小さい粒界であることがわかる。

4. 5 結言

第 3i誌で述べたように、一般の多結晶体で方位依存性を調べる場合、粒界は彼

雑な形状をしている上に、共通の回転車由を持つ粒界の数はそれ程多くなく、その

解析に多くの労力を必要としたことから、このような困難に対するー解決方策と

して、成長方向が<100>より成り、しかも直線的な粒界を持つ 304鋼柱状品試片

を用いた。ぜい化試験として、鋭敏化材について粒界腐食試験および粒界割れ試

験を行い、粒界l腐食深さ (D，)および粒界割れ深さ (Dc)と相対傾角(ω)との関係

を対応粒界に注目して調べた。その結果、 923K-7.2ksの鋭敏化処理を施した試

料の Strauss試験および沸騰 10kmo!'m-3-HN03試験において、 D，はωに依存し

対応粒界付近およびω<10。の粒界で減少した。 3.0%予歪み後、 823K-7.2ksの

鋭敏化処理を施した試料の Strauss試験において、 D，は対応粒界付近で減少し

た。 ω<10。ではD，の大きい粒界と小さい粒界があり、前者では Schmid因子が

大きく、後者では小さい。このことはD，が単にωだけでなく粒界近傍の塑性変

形の難易にも関係することを示唆している。 923K-7.2ksの鋭敏化と 3.0%予定

み後 823K-7.2ksの鋭敏化処理を施した試料の O.26kmo!'m-3-FeC!3溶液中でのD

cはいずれも対応粒界付近の粒界で減少した。また後者の試料のω<10。の粒界で

はDcが大きい粒界と小さい粒界があり、 D，と同様、前者では Sch皿id因子が大

きく、後者では小さい。さらに粒界への炭化物析出と方位差との関係についても

検討した。 粒界への炭化物析出は方位差に依存し、炭化物はランダム粒界で認

められるが、対応粒界やω=450

の粒界では認められなかった。また炭化物の認め

られない粒界と、粒界腐食および粒界割れ感受性の小さい粒界とが良く対応した。

以上述べたように単純傾角粒界を持つ粗大柱状晶試片を用いる方法は粒界構造

の影響を能率的に調べうる有力な手段の一つであることを示した。
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第 5章

600合金粗大柱状晶の水素割れの

方位差依存性



第 5章 600合金組大柱状晶の水素割れの方位差依存性 {け白山

5. 1 緒言

これまでオーステナイト系ステンレス鋼およびニッケル基合金の粒界腐食や粒

界割れを粒界特性と関連づけて説明しようと試みている。ところで粒界特性とい

ってもこれを普遍的かつ一般的に表示する方法はない。現在提唱されている表示

方法はいずれも特定の幾何学的特性に注目したものである山 ー山。 これらの代

表的なものを第 1章の Table1-2に示 した。すなわち粒界をはさむ成分結品の特

定結晶聞を基準にした傾角 ・ねじれ角成分、および回転車由方位・回転角に注臼し

ている。第 3輩、第 4章における粒界腐食および粒界割れ挙動の方位差依作性の

調査では対応粒界に注目したものであった (6)，(7)。 しかし、対応粒界であ って

も粒界がどのように入っているかによって、粒界聞の原子配列が著しく異なるこ

とが観察されは¥また低エネルギ粒界の一つである欄密面粒界がランダム粒界

とは異なった偏析状態を示すことが報告されている日)。これらのことは粒界析

出や粒界ぜい性破壊の方位差依存性に対しても重要な示唆を与えてくれるものと

考えられる。傾角粒界において傾角が同じ場合でも、粒界の入る角度によって 3

つの異なったタイプの粒界が存在していることを第 1章の Fig.I-5示した。この

ような対称傾角粒界や凋密商粒界 (10)は一般のランダム粒wに比べて、粒wエネ

ルギが小さいといわれている (10) ， (11)。

本撃で取り扱う 600合金の水素ぜい化割れにおいてはこのような粒界の幾何学

的特性に注目した解析がよく適応することがわかる。ここで用いる粗大位状品試

片は (1)成長方向が特定の結晶学的方位をもつので、後述するようにねじれ角成

分を無視できる。(2)粒界が直線的であるので傾角および粒界面をよく定義しう

る。さらにこのような粒界を 1試片中に多数含む粗大佐状晶試片は、粒界特tl:に

おける個々の因子を変数とした調査一スベク トル分布の調査ーを行う 上で、従来

の双結晶試片を圧倒する高い効率を持つ。これらの利点については第 4草の 304

鋼往状品試片 川 で実証した通りである。



5. 2 実験方法

5. 2. 1 試料

用いた試料は、住友金属(株)中央技術研究所のご好意による一方向凝凶材 (40k

g合金線)より切り出された粗大柱状晶部で、その化学成分を Table5-1に示した。

試片は Fig.5-1に示すようなマク口組織をもっ試料から、粒界が引張柑lに対 し直

角となるように長さ 60皿、幅 4m皿、 j亨さ 2凹の形状にワイヤーカ ット放電加工

機により無歪的に切り出し、これに 1373K-3.6ksの溶体化処理後、水焼入れを行

い、ついで 973K-7.2ksの鋭敏化処理を施した。表面の加工周はエメリー研摩で

除去し、さらにパフ研摩により鏡面に仕上げた。柱状晶の粒径は 1~2皿皿であ っ

た。

5. 2. 2 結晶方位の測定

性状品の成長方向および粒界の方位差の話11)定は次の方法によ った。すなわち、

O.5k皿01・皿'-H，SO，溶液中、+1.05V(vs.SCE)に1.8ks保持して過不働態j立)肢を作

った後、 0.5k皿01・皿 '-H，SO.+2.5目。I'm-'-NH，SCN溶液中、ーO.IVで1.8ksエッチン

グすることにより、 {100}facetsで閉まれた数10μEの方位ピ ットを作成し、而角

を傾角顕微鏡で測定することにより決定した。

5. 2. 3 割れ試験

割れ試験は降伏点(118即a)以上の 147即aの応;カを負荷しつつ、 0.5kmol・皿-'-H

2S0.+10g'四人AS20，+21'm-'-CS，溶液中川ー10'A'm-2の電流密度のカソードチャー

ジにより行った。 346ksの試験後、割れ深さの測定を容易にするために試片に大

気中で 196MPaの応力を負荷する関口処理を行った。割れ深さは試片中心部を通

る長さ方向断面を光学顕微鏡で観祭し、接眼ミクロメータで測定した。この深さ

は後述する <100>回転軸に直角な方向のそれに相当する。 BoosとGoux(12)は AJ

双結品の粒界腐食速度が同じ粒界面でも回転軸に直角な方向とそれに平行な方向

とでは異なることを指摘しているが、本研究では後者についての測定は行わなか

った。

q
u
 

η'ι 



Table 5-1 Chemical composition of Alloy 600 (mass%). 

C Ni Cr Fe P S Si 胎1 Ti Al 

0.020 73.5 16.0 bal. 0.009' 0.001 0.37 0.38 0.21 0.13 

Fig.5-1 Macrostructure of the columnar crystals. 
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5. 2. 4 粒界析出物の観察

粒界析出物の有無は、前述の方法で方位ピットを作成した後、走査屯liliiで観妻美

することにより決定した。また、粒界上にできた方位ピットの向きから粒界の方

位差を求めた。

5. 2. 5 粒界の結晶学的特性の表示法

粒界の結品学的特性を表示する方法としてここでは次の方法を係用した。後述

するように試片の粒界はく100>を回転軸とする傾角粒界として取り鍛えるので、

Fig.5-2に示すように成分結晶の {100}面を基準にとるのが合理的である。同灰|

左に示す一般の非対称粒界では、粒界に近い両側の {100}面のなす角(相対傾角)

をω、また粒界面に近い方の {100}聞と粒界面とのなす角 (傾角)を αとする。l司

図右に示す対称傾角粒界においては {100}面と粒界面とのなす角(対称傾角)を θ

として表示した。 ここでωのとりうる範囲は 00-90。であるが、方位差としては

450で最大となり以後減少し 90。で再びゼロとなるので、 。0_45。で表示できる。

αはωが O。で粒界面が {100}面のとき O。、粒界面が {110}面のとき展大 45。で

ある。また、 ωが 45。のとき αは最大 22.5。までの値をとりうる。これらの図式

的な説明を後述の Fig.5-5-7に加えている。

5. 3 実験結果および考察

5. 3. 1 柱状品の成長方向

立方晶金属の融液からの凝固成長方向はく100>であるといわれている (13)、そ

こでまず本研究に用いた一方向凝固材の柱状晶の成長方向をそれに直角な断面で

測定した。その結果を Fig.5-3に示した。測定した 30点の成長方向はく100>か

ら 10。以内の範囲にあることがわかった。このバラツキは傾角成分のほかにねじ

れ角成分も含むことを意味する。しかし、純鉄の水素割れの研究 {叫 によるとね

じれ角が 100以下の傾角粒界では同じ割れ傾向が得られており、その影轡が小さ

いこと、また純欽の Snの粒w偏析 (1
0

1)においてねじれ角の影響はlり]1僚に剥われ

ないことが報告されて いる。 そこで以下の解析では、ねじれ角を考慮せずに粒界
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<001> rσtatio円aX15 く.001)rotation aXi5 

Fig.5-2 Misorientation of coarse columnar specimen.ωRelative tilt angle 

between (100)A and (100)8 nearest to grain boundary.α: Tilt angle between (100)A 

and grain boundary plan巴.θSymmetricaltilt angle betwe巴n(100) and grain 

boundary plane. 
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Fig.5-3 Growth direction of columnar crystals. 
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はく100>回転軸をもっ単純傾角粒界として取り扱った。従ってこのとき粒界l剖の

とりうる方位はステレオ三角形上の{100}から{110}まで変化する。

5. 3. 2 水素ぜい化粒界割れ

非対称・対称傾角粒界を区別せず調査したすべての粒界(計71個)における割れ

深さ(D)を相対傾角(ω)に対してまとめた結果を Fig.5-4に示した。 Dは同じω

でも大きなバラツキを示した。また低エネルギ粒界といわれている対応粒界(L 1 

3、17および5)においても Dの大きいものや小さいものが認められ、明瞭な相関関

係は認められない。すなわち単にωのみではDを記述し得ないことがわかった。

( 1 )非対称傾角粒界における割れ深さの傾角(α)依存性

緒言で述べたように、 ωが同じ場合でも等価な面が粒界に対してどのように入

っているかによって粒界の特性がま~なり、従って割れ感受性も見な ってくるもの

と考えられる。

そこでまず、 Fig.5-5にω=20~ 10。のときのDと、粒界面と {100}r(fJとのなす

角(α)との関係を示した。この場合には、 2つの成分結晶の粒界面はほぼ同じ面

指数をもちつつ、 αが増加するにつれて {100}面から{110}面に変化することに

なる。図の上部には、このような粒界を {100}方位ピットの向きによって示した。

また図中、実線で結んである点の角度差がωに相当している。 αが O。の黒丸は

後述する粒内割れの平均深さをとったものである。 Dは粒界面方位により変化し、

αが 0。付近、つまり粒界面が両成分結晶の{1'OO}面に近いとき最も大きく、 α

の増加とともに次第に減少し、 αが 400~450 、つまり粒界面が悶成分結局の { 1 

10 }面に近いとき最も小さくな った。

Fig.5-6に ω=400~45。のときの D と、粒界面とそれに近い一方の α との関係を

示した。この場合には、 Dはαが O。付近、つまり 一方の粒界miが成分針llistの

方の {100}面に近い程大きく、 αの地加とともに小さくなった。

(2)対称傾角粒界における割れ深さの対称傾角(θ)依存性

隣依する成分結晶の {100}面が粒界に対して対称とみなせる対称傾角粒wにお

けるDと、粒界面と {100}面とのなす角(対称傾角)8との関係を Fig.5-7に示し

た。図中、実線で結んだ二点は両成分結晶の{100}面と粒界面との角度 θA，8 B 
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を示し、その角度差は |θ B-8A1<5。である。Dはθが O。付近、すなわち粒斜

面が両成分結晶の{100}商に近いとき最も大きく、 θの増加とともに次第に減少

し、 θが 45。付近、つまり粒界面が両成分結晶の {110}面に近いとき最も小さか

った。この両端のデータの一部は Fig.5-5のそれと同じで、中間の α(Fig.5-5)

とθ(Fig.5-7)については異なるものである。ここで Fig.5-7のように整理した

ときの特徴として、対応粒界の効果が明瞭に認められる。すなわち粒界聞が両成

分結晶の {510}函に相当する2:13および同 {210}面に相当する2:5の対応粒界で

はDが著しく小さくなることが示される。

5. 3. 3 粒界析出の方位差依存性

第3草において、 600合金多結晶時効材の電顕レプリカ観察を行い、同じH与効

条件においても、炭化物の存在する粒界と存在しない粒界があることから、粒界

への析出が粒界の結晶学的特性に関係する可能性を指摘した。本研究に用いた粗

大住状晶においても、その特性によって析出状態が異なるものと考えられる。Fi

g.5-8は粒界近傍にできた {100}方位ピットを観察したもので、析出物の有無と

同時に粒界とその両側の {100}方位ピットの稜の角度差から粒界の方位差が求め

られる。このような測定から求められるωとαが析出におよぼす影響を Fig.5-9

に示した。O印は析出の認められた粒界、×印は析出の認められない粒界である。

図のように種々のωとαの組み合わせを持つ粒界が存在することがわかる。しか

し析出におよぼすωとαの聞には明瞭な相関関係がないように見える。そこで 5.

3.2の(1)および(2)で述べたω=20_100
、ω=400-450

および対称傾角粒界に注目

してみた。ω=20-10。の場合、ほとんどの粒界で析出は認められなかった。また

ω=400 -45。の場合、析出のある粒界とない粒界が存在するが αとの相関関係は

明らかではない。一方、 α=ω12(=8)となる破線上では対称傾角杭界を示し、 θ

が 40。付近および2:5の対応粒界で析出が認められなかった。Fig.5-10は Fig.5-

4のすべてのデータを割れ深さの範囲とωおよびαとの関係について再整理した

ものである。ω=20_10'およびω=400-45。における αの影響、破線上での対称

傾角(θ)の影響については前述した通りである。その他の αとωにおいては割れ

深さとの聞には相関関係は認められないが、 Fig.5-9とともに全粒界特性との関



Fig.5-8 Microstructures of the specimen water-quenched and sensitized at 973K 

for 7.2ks: (a) shows grain boundary (G.B.) with carbide， and (b) shows G.B. free 

from carbide in oriented pit. 
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Fig.5-9 Effects of relative tilt angle，ω ， and tilt angle，α， on the grain boundary 

precipitation of the specimen water-quenched and sensitized at 973K for 7.2ks. 
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係が一望できるという点で興味深い。以上述べてきたように門下のところ別れ深

さおよび粒界析出と粒界特性との関係をすべて明確・に説明することはできないが、

粒界特性と Cr欠乏層の生成の有無や程度、両成分結晶の Schmid凶子の迫い、さ

らには粒界偏析などとの関係も重要な因子と考えられる。

5. 3. 4 水素ぜい化粒内創れ

試験後、試片表面には特定の方向に沿った多くの浅い粒内割れが認められ、そ

の割れのトレースはすべり線の方向とは異なっていた。Fig.5-11は友面でその割

れを観祭したもので {100}トレースに沿っている ことがわかる。Fig.5-12はさら

に断面で観察したもので、割れ深さは粒内の方位にそれほど依存せず、およそ 2

0μ皿程度である。また、{lOO}方位ピットの向きから割れが表面と同級に{lOO} 

トレースに沿っていることがわかる。同じ試験を引張輸がく100>のtj1結晶を用い

て行ったところ、同様に{lOO}商の割れが認められた。 304鋼粗大柱状品の塩化

第二鉄溶液中での応力腐食割れ挙動を調べ (15)、そのとき粒内での割れは特定の

結晶l而に沿うこと、さらにはこのような結品聞に粒界が平行なときには粒界初れ

感受性も大きいことを報告した。また、安定オーステナイト系ステンレス鋼であ

る 310鋼単結晶の温化物環境での応力腐食割れが {lOO}または{l10}面で起こり、

これらはそれぞれの電位域における溶け残り facetに一致する (16)という意味づ

けを行った。最近、 Naritaら(17)は、 310鋼について {100}面に析出する水系化

物 (18)が割れの原因になっているとしている。，

5.3.2で述べたように、本実験条件では粒界面が少なくとも一方の成分結品の

{100 }面に近いとき高い割れ感受性を有する。このことは粒内割れ感受性が {100}

面で高いという本項での観察事実と密綾な関係を持つと思われる。

5. 4 結言

く100>回転軸を持つ 600合金粗大柱状晶の鋭敏化処理材について水系ぜい化削

れ試験を行い、粒界割れ深さ(D)と粒界の方位差との関係を傾角、対応粒界およ

び粒界面方位などに注目して検討 した。その結果、 Dと相対傾角(ω)との悶に明



Fig.5-11 Transgranular cacks propagating along {lOO} trac巴son the surface. 
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Fig.5-12 Transgranular cracks propagating along {lOO} traces on the cross 

sectIon. 
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lII:tな相関関係は認められなかった。しかし粒界面と {100}面とのなす角(α)を新

たに導入すると次のように整理できた。 ω=20 _100
のとき、 αが小、すなわち

粒界面が両成分結品の {100}面に近いときDは大きく、 {110}面に近い程小さい。

ω=400 -45。のとき、 αが小、すなわち粒界面が一方の成分結品の {100}面に近

いときDは大きい。対称傾角粒界において e(=ω/2)が小、すなわち粒界面が成

分結品の {100}固に近いとき Dは大きく、 {110}面に近い程小さい。また、この

ような整理においてはじめて対応粒界ではDが小さいという特性が見られた。炭

化物析出と粒界の方位差との問には、割れ感受性の小さい対称対応粒界およびα

~400の粒界で析出物が認められなかった以外には、明憾な関係は得られなか っ

た。住状品および単結品のいずれの試片においても、深さ 20μ皿程度の {100}ITu

に沿った浅い粒内割れが常に認められた。

本実験条件で、粒界面が少なくとも一方の成分結晶の {lOO}面に近いとき高い

割れ感受性を有する。このことは、粒内割れ感受性が {100}簡で高いという <J1~

と密桜な関係がある。

以上のように本章では、粒界水系ぜい化における稿密面粒界の特異性、また従

来、粒界特性の中であまり注目されていなかった粒界面方位、さらに粒内初れの

結晶学的方位性と粒界割れとのp.j]にも重姿な関係があることを借摘した。
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第 6章

690合金組大柱状晶の粒界腐食の

粒界面方位依存性



第 6章 690合金組大柱状品の粒界腐食の粒界面方位依存性 (1)

6. 1 緒言

オーステナイト系ステンレス鋼の粒界割れや粒界腐食は通常溶按などによる熱

影響部で生ずることから鋭敏化材がもっぱら問題とされてきた。一方、粒界にク

ロム炭化物の析出していない非鋭敏化材でもCr6
+イオンを含む沸総硝酸中などの

強酸化性環境において粒界腐食を生ずることが報告されている山、 は}。 これは

ステンレス鋼がCr6
+イオンのような強酸化性イオンを含む沸騰硝酸にさらされる

と、その腐食電位が不働態電位領域から過不働態電位領域に移行し、過不仰j態腐

食を生ずるためとされている。

一方、粒界腐食や粒界割れは粒界の方位差の影響を受けることが指摘されてい

る川 (8) 0 Qianら(5)は、粒界l腐食が対応方位付近のにある粒界で起こりにくい

こと、さらにFromentら川 は、同じ方位差の粒界でも、粒界の向きによ ってl腐食

深さが異なることを報告している。また、 Watanabe(8) (;:1:、粒界破壊のしやすさ

と粒界の性絡との関係を調べ、対応粒界で粒界破壊が起こりにくいことを示して

いる。これまで第 3 ~5 章で述べてきたように、オーステナイト系ステンレス鋼

およびニッケル基合金の粒界腐食や粒界割れを粒界特性と関連づけて説明しよう

と試みている 山ー (12)。 このような粒界特性を調べるため、これまでく100>成

長方向をもっ粗大柱状晶試片を用いてきた。これは粒界の幾何学的特性に注目し

た解析が容易に出来る点にあり、その利点については 304鋼 (10)および600合金

(11) I (12)試片で実証した通りである。

本宣言では、 Ni基合金である600合金よりCr琵が多く耐粒界腐食性に優れている6

90合金についても腐食試験が行われている (13)， (14)ことから、 690合金籾大柱状

晶試片を用い、溶体化材についてCrB
+イオンを含む沸騰硝酸溶液中で粒界腐食試

験を行い、腐食泌さと方位差依存性について相対傾角、対応粒界およひ下I/.WI(fiJJ

位に注目して調べた。
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6. 2 実験方法

6. 2. 1 試料

用いた試料は 690合金一方向i疑問材 (35kg合金塊)より切り出された相六位状

昂部で、その化学成分を Table6-1に示した。試片は Fig.6-1に示すような、粗

大粒を有する試料から柱状品の成長方向と平行にj享さ 2皿の板状にワイヤーカッ

ト放電加工機により無歪的に切り出した後、粒界が長手方向に対して直角となる

よう幅 4回、長さ 60皿に切り出したものである。このときの柱状品の粒径は 1~

2m皿であった。これらを真空焼鈍炉中で 1473K-7.2ksの水焼入れの溶体化処理を

行った。表面はエメリー研摩後、パフ研摩により鏡面とした。

6. 2. 2 粒界腐食試験

粒界腐食試験は開放型逆流コンデンサ付フラスコ中沸騰60mass%-HNO，+4kg'm-'
-Cr'T溶液中で 86.4ks行った。粒界j腐食深さは試片中心部を通る長さ方向断面を

光学顕微鏡で観察し、接眼ミクロメータで測定した。

6. 2. 3 結晶方位の測定

柱状晶の成長方向および粒界の方位差の測定は、方位ピット法により行 った。

すなわち、硫殴 リン酸ークロム酸溶液中、 10Y-5s電解研摩した後、 2.5kmol・皿

'-H，SOdO.5kmol・皿ーにNaCl溶液中、 -O.lY(Ys.SCE)で数10minエッチングするこ

とにより {111}facetsで囲まれた数10μ皿の方位ピットを作成し、商角を作M古顕

微鏡で測定することにより決定した。

6. 3 粒界の結晶学的特性の表示法

粒界の結晶学的特性を表示する方法として、次の方法を採用した。後述するよ

うに試片の粒界はく100>を回転軸とする傾角粒界として取り扱えるので Fig.6-2

に示すように成分結晶の {100}面を基滋に取り、両側の結品の {l00}聞のなす角

(相対傾角)をω、また粒界面と {l00}面とのなす角 (傾角)を αとした。第 5

章において、全粒界特性の表示法について述べたが、本章ではさらにこれをわか

りやすく改良した。すなわち、 Fig.6-3はαによる粒界面方位の変化を示したも
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Table 6-1 Chemical composition of Alloy 690 (mass%). 

C Ni Cr Fe P S Si Mn Ti Al N 

0.023 59.77 30.56 bal. 0.026 0.008 0.29 0.34 0.25 0.12 0.0231 

Fig.6-1 Macrostructur巴ofthe columnar crystals 

ぐ010 >A .< 0 10> B 

< 001> rotation axis 

Fig.6-2 Misorientation of coarse columnar specimen 

-89 -



ので、縦軸は Fig.6-2の左側の結晶において粒界面から {100}面に向かつて反H寺

計四 りの角度を正としたときの傾角 αAを、横軸は右側の結晶において粒界同か

ら {100}面に向かつて時計四りの角度を正としたときの傾角 αBを示している。

α8が負の場合には αAおよび α8の符号を共に変えることにより、図の三角形

内に表示できるようにしたものである。図中に{111}方位ピットの形状と le'Jきを

示し、両側の αがそれぞれ 00~45 0 ま で変化する時、粒界面は { 100}而から {1

10}面まで変化することに対応する。このとき、 ωは右上がりの斜辺の申IUで表示

されることになる。したがって、図中の右上がりの斜辺上ではωの増加と共に両

側の結晶の粒界面が対称に同時に{100}聞から{110}面まで変化する対称{tj'i角粒w
を示す。他は非対称傾角粒界であり、右下がりの斜辺上ではωがO。のまま両側の

結晶の粒界面が平行に同時に{100}面から{110}面まで変化する粒界を示す。さら

に、中央、償軸上では α AがO。のまま α 8が 0 0 ~450 ま で変化、すなわち一方の結

晶の粒界面が{100}面のまま、他方の結晶の粒界面が{100}面から{110}商に変化

する。縦軸上では、一方の結品の粒界面が{110}l函のまま、他方の結晶の粒界而

が{100}面から{110}面に変化する粒界を示す。また、 ωが特定の値で対応粒wと

なることから、その対応関係を Z値で図中に示した。ここでωのとりうる範凶は

。 0 ~ 90。であるが、粒界面を考慮しない場合には方位差として 0 0 ~45 0 で表示でき

る。この表示法により、 く100>回転軸を持つ単純傾角粒界のすべての粒界特性を

表示できることになる。 Fig.6-4は試片の断面に{111}方位ピットを作成したも

のである。方位ピットの対角線方向が [100]方向に相当し、両側の [100]方向と

粒界 (G.B.)面方向から ωおよびαが求められる。同図(a)，(b)および(c)はそれ

ぞれほぼ粒界聞が {100}聞と {1OO} [菌、 {100}面と{110}面および{110}凶と {1l0}

函からなる粒界の例である。

6. 4 実験結果および考察

6. 4. 1 柱状晶の成長方向

立方晶の融液からのi疑問成長方向は <100>であるといわれている (15) 。そこ
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図|図

図|図
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Fig.6-3 Chang巴 oforientation of grain boundary plane with tilt angle，α， between 

{lOO} plane and grain boundary plane. 
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Fig.6-4 Grain boundary inclination showed by ori巴ntedpits surrounded by {lll} 

Boundary orientation: (a) {lOO}/{lOO} (b) {lOO}/{llO} (c) {llO}/{llO} 
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で本研究に用いた690合金の一方向凝固材の成長方向をそれに直角な断而で測定

した。その結果を Fig.6-5に示した。測定した29点の成長方向はく100>から100

以内の範囲にあることがわかった。このことは粒界の方位差には傾角成分のほか

に、ねじれ角成分も含むことを意味する。しかし、純鉄の水素割れの研究 (lu)

によると、ねじれ角が100

以下ではその影響が小さく、また純鉄のSnの粒界偏析

の研究 (17)において、ねじれ角の影響が明l療に現われないことから、 304鋼 (10)

および600合金 (11)， (12)の粗大柱状品と同様、以下の解析ではねじれ角を考慮、

せずに、粒界はく100>回転車~I を持つ単純傾角粒界として取り倣った 。 従って、こ

のとき粒界[自のとりうる方位はステレオ三角形上の {100}から {110}まで変化す

る。

6. 4. 2 粒界腐食深さの方位差および粒界面方位依存性

Fig.6-6に試験後の断面上の粒界腐食と、方位測定のために作成した{111 }方

的ピットを示した。このように、腐食深さは粒界により異なることを心している o

Alのく001>対称傾角粒界川では粒界の回転軸の方向と粒界腐食の方向が半行か

直角かによって腐食特性が異なることが指摘されているが、ここでの腐食深さは

く100>回転軸に直角な方向のみを測定した。

6.4.2.1 相対傾角 (ω)の影響

まず、粒界腐食深さにおよぼす方位差の影響について調べた。 Fig.6-7に非対

称 ・対称傾角粒界を区別せず調査したすべての粒界の粒界l腐食深さ (h)と相対

傾角 (ω)との関係で示した。 hは同じωでも多少バラツキはあるが、 ωの増加

とともに大きくなり、 ωが450

で最大となる傾向を示している。この時、hの増

加は主にωが100

以上から認められる。このことはωが100

以下の粒界で腐食が生

じないということではなく、同時に表面の全面溶解も生じており 、10。以下では

粒界腐食速度が遅く全面溶解による肉厚の減少により粒界腐食が相殺されている

ことを示している。また、このときの全面溶解深さは実測で40μm程であった。

一方、低エネルギ粒界と言われている対応粒界 (L 13、 L17および L5 )におい

て、 ωとhとの聞には明瞭な不述続的変化は認められない。

6.4.2.2 粒界腐食におよぼす粒界面方位の影響
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Fig.6-5 Growth direction of columnar crystals 

Fig.6-6 Intergranular corrosion showed on cross section after test and oriented 

plts surrounded by {111}. 
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一方、粒界は同じωでも両ifl1lの粒界l函がどのような方位をとるかによっても原

子配列が異なる (18)ことから、ここでは粒界蘭方位と hの範囲との関係を調べた。

Fig.6-8はFig.6-7のデータを 11内白川した結以を心 したもので αAおよびαIJはそ

れぞれFig.6-3に示した左右の結晶のMi角を示している。また、このとき ωは、

右上がりの斜辺の軸で表示されることになる。図中、周辺部の (hkO)/(lIkO)はそ

の位置での両側の粒界面抱数を示している。 hは前述したようにωが45。付近で

黒丸で示されるように大きく、 。。および90。に近づくと白メLで示されるように

小さくなる傾向を示している。またωが100以下の粒界では αAおよび α8によ

らず、すべて小さく粒界両方位のi彩響は認められない。 このような表示法を川い

ることはhと全粒界特性との関係が一望できるという点で興味深い。

さらに Fig.6 -7において、種々の対称何l角粒界および非対称傾 ff~ 粒界が 1'1 ，(1: す

ることから、粒界面方位に注目し、 hとωあるいは αとの関係について調べた。

(1)対称傾角粒界の場合

Fig.6-9は対称傾角粒界付近、すなわち Fig.6-8の右よがり の斜辺仁付近の粒

界における h と ω(ω=α .+αhαrαA~W) との関係を示す。図の k部には、

両側の結晶の向きを {111}方位ピットの形状で示した。 hはωが10。以|で大き

く、 ωが45
0
で忌大となり 90。付近で小さくなる。つまり粒界面のl尚成分結晶が共

に{100}面あるいは{110}面に近い程小さくなることを示している。 一方、このよ

うな対称傾角粒界では、L:13やL:17の対応粒界位置に相当する粒界で hの減少が

認められる。

(2) 粒界面の一方が{100}面の場合

Fig.6-10は、 |αA I壬5。のとき、すなわち Fig.6-8の中央般車IU上付近の粒界

で粒界面の一方がほぼ{100}面のときのhと αBとの関係を示す。 hは αeの噌

加と共に大きくなる。すなわち粒界面の両側が共に{100}面のとき hは小さく、

一方が{100}面、他方が{110}面の粒界で hが大きくなることを示している。

( 3) 粒界面の一方が{110}面の場合

Fig.6-11は、 α.=400~45 0 のとき、すなわち Fig.6 -8の右縦申IliJ二付近の粒界で

粒界面の一方がほぼ{1l0}商のときの hと |αAIとの関係を示す。 hは |α̂ I 
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のt自加と共に小さくなる。すなわち粒界面の一方が {lOO} j菌、他方が {l10}r自の

とき hが大きく、粒界面の両側が共に {1JO}聞で小さく なることを示している。

(4) 低角度粒界の場合

Fig.6-12は、 ω~Wのとき、すなわち Fig.6-8の右下がりの斜辺と付近の粘

界について、 hとα (α=(αrα A)/2，αけ αB~ 100 )との関係を示す。この場

合、前述したように、すべての粒界で hは小さく、このことは、粒界腐食速度が

全面溶解速度とそれ程差がなく粒界uii方位の影響が現われないことを示している。

以上のように、本条件での粒界腐食の湯合、 hはωやαに依存し、位状品の成

以方向のずれ (10。以下)から生ずるねじれ角成分の影響はそれれ!認められなか

った。

このような粒界面方位の影轡については、 600合金粗大柱状品の水素ぜい化別

れにおいても認められている い判。

粒界椛造と粒界ぜい化との関係については、いくつか検討されており、 <100>

対称対応傾角粒界では、 αCu-Al合金双結晶の応力腐食割れ (20)やNb双結品の粒

界腐食 (5)の感受性が小さいことが報告されている。

本研究の粒界腐食においても、 粒界特性と関連し、構造安定な低エネルギ粒界

であるく100>対称対応傾角粒界では感受性が小さいこと、また粒界のjJ位涯のみ

ならず、粒界面方位もまた重姿な因子の一つであると考えられる。

6. 4. 3 粒界腐食714

Fig.6-13は42個の粒界について、粒界腐食満の角度 (β)の20。ごとのhと粒

界腐食幅 ( W) の平均値との関係をまとめたものである。 h は β の噌加と;!~に小

さくなるが、 Wはそれ程依存しないことを示している。このような粒界腐食は、

ステンレス鋼やニッケル基合金の過不働態定位域での粒界腐食形態 (21)と一致し

ている。

6. 5 結言

690合金粗大柱状品を用い、 i容体化材について、Cr"を含む沸騰硝酸溶液中で
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粒界腐食試験を行い、腐食深さと粒界の方位差依存性について相対傾角、粒抗l面

方位および対応粒界などに注目して検討した。また、前章の粒界特性の表示法を

わかりやすく改良 し、 粒界面方位との関係を一望でき るようにした。その結.:uを

~約すると、一方向凝固材の粗大佐状品の成長方向は く 100>からw 以内にあり、

粒界はく100>回転軸をもっ単純傾角粒界として取扱え る。粒界l腐食深さ (h)は

相対傾角 (ω)の増加とともに大きくなり、 ωが45。付近で最大となる傾向があ

った。 hに粒界面と {100}面とのなす角 (α)を導入すると次のように整理でき

た。対称傾角粒界では、対応粒界に相当する ωでhの減少が認められる。粒界聞

の一方を{100}面または{110}r固としてもう一方の結品の粒界面のαが変化すると

き、 hは両側の結鼠の粒界面が{100}聞と{110}函の とき大きく、共に{100}iuiあ

るいは {110}面のとき小さくなる。 ω ~10。の低角度粒界では、すべての粒界で h

は小さく粒界面方位の影響は認められない。 hは粒界腐食潜の角度の増加ととも

に減少し、また表面での粒界の腐食隔にはそれ程差がなかった。
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第 7章

304鋼粗大柱状晶の応力腐食割れの

結晶学的検討



第 7章 304鋼組大柱状晶の応力腐食割れの結品学的検討 川

7. 1 緒言

これまで第 3 章~6 挙で述べてきたように、オーステナイト系ステンレス鋼や

ニッケル基合金の粒界ぜい化と粒w特性との関係、さらには粒界初れと粒内割れ

との結品学的関係を多結品および粗大住状品を用いて調べてきた。

粗大柱状品は成長方向が特定の結晶学的方位をもつので、ねじれ角成分を無視

でき、かつ粒界が直線的であるので、何l角および粒界面方位をよく定義しうる 。

従ってこのような粒界を一本の試片中に多数含む組大柱状品は粒界特性における

個々の因子を変数とした調査を行う上で、従来の双結晶に比べではるかに効率的

である。これらの利点については 304鏑山、 600合金 (3)，(4)、690合金 (5)およ

び310S鋼 (6)について先に実証した通りである。

一方、粒内割れの結晶学的特性を調べるときにも、試料輸の角度を系統的に変

えることにより、ほぼ全方位を網羅できるので、 Schmid因子などの結品学的凶子

を変数とした調査を行う上で、従来の単結晶試片を圧倒する能率をもっ。第 4章

では 304鋼粗大柱状晶の粒界腐食および粒界創れ挙動の方位差依存性を主に対応

粒界に注目して調べた。本章では同じ籾大柱状晶を用いて粒界割れと破而方位と

の関係、さらには粒界割れの結晶学的特性について調べた。

7. 2 実験方法

7. 2. 1 試料

用いた試料は第 4章と同じ連続鋳造材である。試片はこれより幅4皿皿、厚さ2凹、

長さ80皿Eに引張方向が粒界に対して00 、300
、450 、600

及ぴ900
になるようにワ

イヤーカット放電加工機により熊歪的に切り出 し、これに 1373K-3. 6ksの水焼

入れのi容体化処理後、粒界割れ感受性を高めるために 923K一7.2ksの鋭敏化処却

を施した。試片表面はエメリー紙で研燐後、表面層を除去するため、リン酸ー{流酸

ークロム酸溶液中で 10V- 30 s~割引i)f騰した。性状晶の粒径は 2~ 3皿皿であるので、
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試片の厚さはほぼ 1結晶粒から成っている。また試験部分の長さを 50皿とした

ので、その中に含まれる粒数は 20個程度である。

7. 2. 2 応力腐食割れ試験

試験被には 2.5kmol.m-'-H.SO.+0.5kmol・皿-'-NaCl溶液を使川し、 200MPaの応

)Jを負待しつつ、自然浸t点下で割れ試験を行 った。

7. 2. 3 結晶方位の測定

結晶方位のiJ!lJ定は次の方法によった。すなわち 0.5kmol.m'-H.SO.+2.5皿01・皿

3-NH.SCN溶液中、ー0.25V(vs.SCE)でエッチングすることにより表商および1技師に

{l 00 }facetsで囲まれた方位ピットを作成し、.fl待成面の角度をゴニオメータ{、y顕

微鏡で測定することにより決定した。粒内創れの深さは成長ノ7向に18:角な断!日を

光学顕微鏡で観察し、接眼ミクロメータで測定すると同H寺に、 {lOO}方位ピット

の向きから割れの方位を求めた。

7. 3 実験結果および考察

7. 3. 1 位状品の成長方向

本研究に用いた連続鋳造材の位状晶成長方向は第4章で述べたようにく100>か

ら 100
以内の範囲内にあることがわかっている。このことは粒界はほぼく100>向

転車由を持つ単純傾角粒界であることを示している。

7. 3. 2 引張 ~III と粒界とのなす角度 (e) と強度との関係

上述したように、組大柱状品は特定の結晶方位をもつので、引張方向の角度に

より強度が異なるものと考えられる。 Fig.7-1に引張軸と粒界とのなす角度(θ)

と、そのとき各結品粒がとりうる引張車111の結晶学方位を計算し、標準ステレオJ

角形内に斜線部として示した。これら θを異にする試片について引張試験を行い、

そのときのl%i-t力(σ 1%)の変化を 3本の試片について求めた結果を Fig.7-2に示

した。σ1%はθによって異なり、 450で極大他を示す。同図上に成長方向がく100>

として言十算したSch皿id因子の変化を θに対して示した。 σ1%の変化はSchmid因子

の変化にほぼ対応 している。
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7. 3. 3 引張'illlと粒界とのなす角度(θ)と応力腐食割れの倣

断|時間(t，) 

オーステナイト系ステンレス鋼のH2S0，-NaCl溶液中における応)J腐食'XUれは一

般に粒内で起こるが、自然活位付近 け}や自然浸滋下山では一部に粒w割れも起

こることが報告されており、鋭敏化処理を施した本研究の試片ではその傾向はさ

らに大きいと考えられる。 Fig.7-3はe=90。の試片について割れ試験を中断して

表面を観察したもので、引張刺lに直角に多数の割れが見られる。これらの割れを

拡大したものを Fig.7-4に示した。割れ(矢印で示した)はすべり線の方向からわ

かるように (a)では粒内、 (b)では粒界に沿っている。また θと破断11与問(t，)との

関係をFig.7-5に示した。 tパま θが大きくなるにつれて減少するが、 θ=45。で

はバラツキも大きく極小値が存在する。この結果は一定応力下で試験しているこ

とを考えれば Fig.7-2の σ1%の変化とは逆になる。この傾向は FeCl3溶液中の別

れ試験ではさらに顕著に現われる (9)。その理由についてははっきりしないが、

粒界の強度や粒界をはさむ両結品のすべり線の角度などに関係するものと与えら

れる。破断の経路は θ=60。および90。では粒界(lG)、。=0。では粘内(TG)、θ=

300

および450
では両者の混合(lG+TG)であった。しかし粒界破域した試片にも

前述したように多数の粒内割れが認められた。

7. 3. 4 粒界破壊と破函方位

完全な粒界破壊を起こすθ=90。の試片について割れ試験を行い、それらの破

聞方位を調べた。その 1例を Fig.7-6に示した。また図中に表面の方位ピットか

ら求めた粒界面方位をステレオ三角形内に示した。すなわちA粒の粒界蘭方位は

(100)近傍に、 B粒のそれは (110)近傍にある。同じ試片の倣面のマクロ写真を

Fig.7-7に、また破面に作った方位ピットを Fig.7-8に示した。Fig.7-6と同僚

にA破面は (100)、B破面は (110)から成ることがわかる。 Fig.7-9はこのような

方法で求めた15本の試片の破蘭方位をステレオ三角形内に示したものである。い

ずれの方位も Fig.7-1のθ=900 から予想さ れるようにく100>からく110>に向け

て緯度10。以内の範囲にある。

破域した粒界の破面方位の特徴は次のようである。 (a)試片5のように、両方の
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Fig.7-3 Macroscopic view of specimen surface during SCC test. 

Fig.7-4 Transgranular crack (a) and intergranular crack (b) expected from slip line 

(arrows). 
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Fig.7-6 Intergranular cracking and orientation of grain boundary plan (θ=900
). 

-109 -



Fig.7ー7 Fractograph of the same specimen as Fig.7-6 

Fig.7-8 Fractograph showing that fracture surface is {lOO} and {llO} from {lOO} 

oriented pits. 
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破面方位がく100>付近(図中、 点線で示したく100>から 100以内の範囲)にある

場合。(b)試片10のように、 一方の粒界がく100>付近にある場合。(c)試片3のよ

うに、両万の粒界がく110>イJ近(図中、点線で示したく110>から100以内の純1)11) 

にある湯合。 (d)試片1のように、 一方の粒wがく110>付近にある場合。(e)試片1

3のように、粒界の一方がく100>付近、他方がく110>付近にある場合。 これ らの

ことから少なくとも 一方の粒界商β位がく100>またはく110>のとき破壊してい る

ことがわかる。

RathとBernstein(101は水素誘起割れと粒界特性との関係を調べた研究で、半世

界面の一方が低抱数回をとり、他方が高指数回 {hkl}をとるような粒持、 すなわ

ち {100}/{hkl}および {110}/{hkl}で巌も割れを起しやすく、これらを粒界の空

隙度(GrainBoundary Porocity)と関連させて説明している。tfj5章の 600介てil

粗大柱状晶を用いた研究においても、粒界面が少なくとも 一方の成分結晶の {l0

O}に近いとき高い割れ感受性を有することを報告している 川町川。

7. 3. 5 粒内割れの方位

前述したように、試験後の試片表面には特定の方向に粒内，);リれが認められ、 :Iiリ

れのトレースはすべり線のβ向と異っていた。Fig.7-10はθ=450の試片ぷIfliの

割れを示 したもので、方位解析から割れは {100}および {110}トレースに沿って

いた。 Fig.7-11は同じ試片 (Fig.7-10の上の粒)を粒界に対して直角に切断して、

断面の割れを観察したもので、方位ピットの形状から、割れは表商に近い部分で

は {100}トレース、内部では {110}トレースに沿っている。Fig.7-12(a)は8=0

0 の試片表面と側面を観察したもので、同図(b)に方位ピット作成後の拡大写兵

( (a)の白枠内)に示すように割れは {100}トレースに沿っている。これらのこ

とから粒内割れは {100}および {110}面で起こっていることがわかる。そこでこ

れら結晶画の割れ深さ (D)と引張軸との関係を求めた。Fig.7-13は8=0。、45

0および900の試片について 120ksまで割れ試験を行い、試験後断面でヒ記の関

係を測定したものであ る。{100}面のDは引張ililhがく100>のとき展も大きく、以後

次第に減少し一定値となる。一方、 {110}面のDも引張軸がく110>のとき最も大き

く、 <100>に向けて減少し一定値となる。100~35 0 の闘では深さ 70μ 皿程度の {1 0
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Fig.7-10 Transgranular cracking along {lOO} and {llO} traces (θ=450
). 
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Fig.7-1l Transgranular cracking along {lOO} and {1l0} expected from {lOO} 

oriented pits formed on cross section in the same specimen as Fig.7-10 
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O}と{110}の割れが存在する。

昆らは先に304鋼単結局の H，SO，-NaCl溶液中における割れ著書動を調べ、割れは

{100}および {110}面の中で、法線応力の大きい聞で起こること (11)、さらに 6

00合金粗大柱状品の水素割れ挙!ltIJを調べ、そのとき粒内での割れは {1OO} [凶に沿

い、このような結晶面が粒界に平行なときには粒界割れ感受性も大きいことを報

告 した け)。 また、安定なオーステナイトステンレス鋼である 310鋼単結晶の塩

化物環境での応力腐食割れも {100}または {110}面で起こることについても述べ

チ、 (12)
I~ 。

本実験での粒界割れの破面方位が少なくとも {100}または {110}[函で起こるこ

とと、粒内割れの結晶学的方位性との|自には密接な関係がある。

7. 4 結言

これまで述べて きたように、粒界面をよく定義でき、かっ、結晶学的因チを系

統的に変え得る直線的な粒界から成るく100>成長方向をもっ粗大住状品を川いて、

304鋼のH，SO，-NaCl溶液中での応力腐食割れにおける割れの経路、粒界割れ{政面

および粒内割れの結晶学的方位性を引張軸と粒界とのなす角(θ )を変えて調べた。

強度(1%耐力)はθによって異なり、 θ=45。付近で最大値を示した。この変化は

Schmid因子にほぼ対応する。割れはいずれのθでも粒界、粒内ともに認められる

が、破断はθ=600 、900 では粒界、 。。では粒的、300 、450
では混合であった。

粒界割れ感受性は少なくとも粒界面の一方が{100}や{110}に近いときに大きい。

粒内割れはOに無関係に{100}および{110}に沿っていた。粒内割れの深さ (D)は

Oによって異なり、引張輸がく100>のときは{100}の、引張軸が<110>のときは{11

O}のDが大きい。このことはこれらの面に作用する応力が重要であることを示し

ている。実用多結晶合金の応力腐食割れでは、粒界、粒内、場合によっては両者

の混合割れが観察さ れるが、それらを支配する結晶学的因子は必ずしも明瞭では

なかった。本主主では粒界破壊における粒界面方位および粒内割れの方位の豆袈性、

さらには両者の結品学的相関性が明らかになった。
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第 8章

定電位エ ッチングにおける600合金

粗大柱状晶の溶解速度の方位依存性



第 8章 定電位エッチングにおける 600合金組大柱状品の

溶解速度の方位依存性 (1)

8. 1 緒言

結晶性物質には一般に結品耐や方向によ って物理的、化学的性質が異なるいわ

ゆる異方性と呼ばれる性質がある。その中で例えば大きな単結品板 (2) 山や球

川 、(引 をエッチングすると、 limitingform (非常に深くエッチングしたときの

外形)はある殺の幾何学的形状を呈するようになる。また単相1の多結品金属 ・合

金をエ ッチングすると表面に顕微鏡的な段差が観察される。このような現象は結

局面によって金属の溶解速度が兵なることを示している。

一方、不(!Ii)J態化した金属を活性態域にもちきたすと、全面溶解の過度的過将と

して溶解速度の遅い結品聞が溶け残り、その結果として方位ピ ットが生成される

(6) - (8)。多くの場合に溶け残り面は {100}、{110}、{111 }などの低局数而およ

びそれらの混合facetsから成ることが舵かめられている 山 ー(12)。一般のエッチ

ングでは必ずしもこのようなlリJI僚な変化が';'日に鋭嫁されるとは|似らないが、 *llillllll

粒ごとに凹凸を生ずることは方位依存性溶解の可能性を示唆している。このとき

に現われる結晶商が最初の結晶面とは無関係に現に接して溶解している、いわゆ

るキンク ・レッジ ・テラスモデルの対象となるactivefrontである (13)。このよ

うな溶解が応力腐食割れ破函の結晶学的優先面 山一 (11)や単相合金の粒界腐食 (l

4)に重要な役割を果たしていることが示されている。

本章ではエッチングに及ぼす表面方位の影響を効率よく調べるために<100>成

長方向を持つ粗大柱状晶を用い、表面方位がステレオ三角形ヒで {100}から{11 O} 

および {110}から{111}と変化する結品商についてエッチング泌さを測定し、そ

れらの溶解速度比から溶け残り面を求めることを試みた。

8. 2 実験方法

8. 2. 1 試験片およびエッチング試験
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用いた試料は第 5掌と同じ600合金一方向凝固材 (40kg合金塊)より切り出さ

れた粗大位状品部である。試片は柱状品の成長方向と平行に厚さ 3皿の板状にワ

イヤーカット放危加工機により無歪的に切り出した後、粒界が成長方向に対して

直角および45。となるよう幅 3凹、長さ60皿Eに切り出した。このときの柱状lElの

粒径は 1~2皿 であった 。 熱処理として真空焼鈍炉中で 1473K-3.6ks後、水焼入

れのi容体化を行った。表面はエメリー研摩後、パフ研摩により鏡面とした。

試片のエッチング試験は後述する所定の表而を露出し、他はシリコンシーラン

トで被覆し、不{動態化処理を行わない表面で、 250Cに保持した0.5kmo!'m-'-H，SO
<+2.5皿0!'m-3-NH..SCN溶液 (A溶液)中、活性態域の-0.1V(vs.SCE)で10.8ksお

よび0.1Vで1.8ks、2.5kmo!・田一'-H，SOdO.5kmo!・皿-'-NaC!溶液 (B溶液) 'i I、OV 

で1.8ks定電位エッチングを行った。ここでNH，SCNおよびNaCIを加えた開山は、

辰大電流密度および活性態電位域を拡大するためであり、 uiU"jは顕著なfaceting

溶解を起こす溶液 (15) ， (16) として、後者は応力腐食割れ試験被 (17) ， (I 8) として

用いられている。

8. 2. 2 結品方位の測定

表面方位の討llJ定はエッチング後、試片中心部を通る長さ方向断商で方位ピ ット

法により行った。すなわち、硫酸ーリン駿一クロム酸溶液中、 10V-5s'i5:Wf.IiJf序し

た後、 0.5kmol・皿'-H，SO..溶液中、+1. 05V-1. 8ks過不働態処理した後、 0.5kmol・田

'-H，SOd2.5皿01'm-'-NH，SCN溶液中、 -0.1V-1. 8ksエッチングすることにより

{100}facetsで囲まれた数10μ田の方位ピットを作成し、面角および函方向を傾

角顕微鏡でiWJ定することにより決定した。

ここで本実験で用いる位状品の成長方向は、第 5i'言 (19)で述べたようにく100>

からw以内の範囲にある。このことから Fig.8-1に示すように粒界が試料相I1に

対して直角の試片では成長方向と平行な表面の結晶方位は(100)から(110)面まで

(成長方向の偏りを考慮すると図中、 Aの範囲)、 450の試片では成長方向と450

をなす而は (110)から(111 )部付近まで (図中、 Bの範囲)変化することにな る。

Fig.8-2はエッチング後の試片断面での測定法を図示したもので、溶解による

深さの社llJ定および {100}方位ピットのく100>方向から表面方位を求めることがで
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きる。粒界を直角に切り出した試片では、断面方位は {100}面であり、何i角αは

表面の法線方向とく100>方向とのなす角で示され、表面方位はαがO。で (100)1目、

wで (110)面 (Fig.8-1のAの範囲)となる。一方、粒界を45。に切り IUした，J¥

片では、断面方位が(100)から (110)而まで、すなわちく100>方向を回転車111として

回転角がO。から45。まで変化し、そのH寺の表面方位は、それぞれほぼ(110)から

( 111 )面付近 (Fig.8-1のBの範囲)まで、面角でO。から35。まで変化することに

対応し、この角度を傾角βとした。

8. 3 実験結果

本実験で用いた両溶液中におけるアノード分極曲線を Fig.8-3に示した。社11);む

電位は活性態Í.fi~で、両溶液とも 2.5kmo l ・皿 - 3-H 2 S0，溶液に比べ、長大i古流笹川支は

2桁ほど大きく、また活性態域のi創立域は員電位IJlUに広がり、 A溶液でー0.25 ~+

0.10V、B治被で -0 .35~+0 . 20Vであった。

はじめに、市販の600合金多結品試片をA溶液中 +0.05Vで 30分エッチングし

たときの表面を Fig.8-4に示した。表面には凹凸が観察され、結晶粒により溶解

の程度が異なることを示している。

そこで柱状品試片をA溶液中、 -O.lVでエッチングし、 30分ごとにぷ而のド'11"1

をぷ1而あらさalで測定した。その結果を Fig.8-5に示した。去liliはエッチング11与

1mと共に全面溶解するが、同H寺に段差も生じそれは時間と共に大きくなる。この

ことは結晶粒により溶解速度が呉ることを意味している。また一つの段はその而

内ではほぼ平坦であることから、そこでの溶解が均一であることを示している。

Fig.8-6はエ ッチング後の断面を見たもので、粒界を境にして段差が観察される。

また、図中の正方形は方位測定のために作成した {100}方位ピットである。

Ruff (20)はチタン多結晶を 0.5kmol'm-3-H，SO，溶液中、定電位位 Fでエッチン

グし、その表面方位と溶解の程度を定性的に調べ、 (0001)に近い表面で最も溶解

が少ないこと、同様にGreenら(21)はチタン単結品を HCI溶液 1:1]で!腐食挙il))Jを調

べ、腐食には強い異方性を示し (0001)で辰も腐食が少ないことを述べている。
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そこで本研究では、 *v三位状品試)十をmい、表面方位の影響について定ほ的に

調べた。

任意の結晶表面a，b，dこついてi緑地1(0泌さ (D) とエッチング11寺山(t )との関

係を Fig.8-7に示した。いずれの表|白でもDはtに対してほぼ直線的にTl/1)11する

ことから溶解速度はほぼ一定として披える。また結晶粒により直線の傾きが~n る

ことから、表面の溶解速度には面Jj位依存性がある ことを示している。

Fig.8-8はA溶液中 -0.1Vで10.8ksエッチング した ときの溶解速度 (V) と傾

角 (α、β)との関係を示したものである。同図(a)において Vはαの増加と共

に、すなわち表面方位が {100}面から {110}面になるに したがって大きくなる 。

また同図(b)ではVはβによらず、 {110}商から{111}面付近までほぼ一定である。

回帰線から求めた表面の溶解速度 (V < h k 1 > : {hk 1 }面の法線方向すなわち<hkl>

方向の溶解速度)は、 {100}面で 3.36x10-3μ皿.c'(V く 100>)、{110}面で 9.3

2x10-3μ皿・ S-I (V<110>)および {111 }函で 9.50x10-3μ皿・S-1 (V <lll>)であ

り、 V<IOO>< V<IIO>キV <111>の }I~lであった 。

Fig.8-9はA溶液中 +0.1Vで1.8ksエッチングしたときのVとαおよびβとの関

係を示したものである。 {100}面から {110}面になるにしたがいVは大きくなり、

{110}面から{111}面になるにしたがい小さくなる。溶解速度は、 {100}而で 2.61

x10-2μm's-I 
(V く 100>)、{110}ITiiで 5.50x10-2μm's-1(V<110>)および{111} 

面で 4.06x10-2μ皿・ c'(V <111>)であ り、V'<1 00> < V < 1 1 1> < V < 1 10>の}IWlで

あった。また -0.1Vに比べVは大きく、活性溶解の電流密度の大きさに対応して

いる。

Fig.8-10はB溶液中 OVで1.8ksエッチングしたと きのVとαおよびβとの関係

を示したものである。 {100}固から{110}面になる にしたがいVは大きくなり、 {1

10} I白から{111}面になるにしたがい小さくなる。溶解速度は、{100}凶iで2.51x10

-2μ皿'S-I( V<IOO>)、{110}而で3.25x10-2μ皿'S-I (V<IIO>)および{111 }而

で2.48x10-2μm's-I
(V<lll>)であ り、 V <111>王子 V <100><V <110>の}I阪であっ
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8. 4 考察

前述したように表面の溶解速度は、表面方位、溶液および電位により変化する。

一方、不働態化した表面を活性慾域に保持すると、全面i終解の過度的過程として

局部的に溶解が生じ、その時の溶解速度の愚も遅い結晶面が溶け残り、その結果

として方位ピ ットが生成される。第 2章の Fig.2-8において、結晶函の溶解速度

比R =V<hkl>/ Vくhk'l>によって単独あるいは混合方位ピットがどのように変化

するかを滋何学的モデルをもとに簡単な計算から示した。Fig.8-11はこのような

副知を R=V<III>/V<100>およびV <110>/V<111>について行い、それらの関

係を正三角形の辺の長さの対数で示したもので、溶解速度比により {100}、{110} 

および{111 }単独領域、 二行混合領域、 三者混合領域が存在することを示す (12)。

[d:[ 1[1の①、②および③はそれぞれ本実験でのエッチング試験で得られた Aif!液

中ー0.1V、Ai符液中 +0.1VおよびB溶液中 OVでの溶解速度比、すなわち V < I 00> 

/V<110>、 V <110>/V<111>および V <111>/V<110>の交点を打点したもので

ある。①では V < 1 00>が忌も小さく、 {100}函が溶け残る {100}単独Jj位ピット領

域にある。また②では V <100>および V <111>が小さく、 {100}+{111}混合方位ピ

ット領域にある。このように、電位による電流密度の増加により {100}面の他に

{111 }面の溶け残る傾向が現われてくる。さらに③でも V <100>およびV <111>が

小さく、 {100}+{111}混合方位ピット領域にあるが、 V <110>もそれほど大きな差

がないため三荷混合領域に近い。

このように、約け残り!日の領域を決定するためには、 {100}、{110}および{111}

聞の三つの溶解速度を知る必要がある。幾何学的モデルの計算から、本実験では

得られなかった {111}および{110}単独領域になるための溶解速度と表蘭方位と

の関係を Fig.8-12に示した。同図(a)は {111}単独領域、すなわち {111}面が溶

け残る場合で、 V <111>を基準に 1としたとき、 V <110>が f 6/2以上、 V <100>

が n以上となる必要があることを示し、また同図(b)は {110}単独領域、すな

わち {110}面が溶け残る場合で、 V < 11 0>を基準に lとしたとき、 V <100>が n
以上、 V <111>がf6/2以上となる必要があることを示す。
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|可織に、このような溶解は、 310S鋼粗大住状品を用いた、 H2S0，系溶液中の定

治位エッチングで、{100}+{111}混合領域 (22)および {110}+{111}混合領域 (2J)

が何られている。

以上のように、表面の硲W~速度は、表面方位により呉り、また溶液およびfii位

により変化し、その条件で最も溶解速度の遅い函が溶け残ることを示している。

このことは、ステンレス鋼1:ji結品の応力腐食;切れの結晶学的優先l白が決け残り l(fi

Lこ一致するという結果が得られており (9)- ( I 1)、剖れのぜい化機織を知1る手掛か

りとなることを示している。

8. 5 結言

粒界割れの優先面や粒界l腐食に結品面の方位依存性溶解が重要な役割を果たし

ていることから、く100>成長方向を持つ 600合金粗大柱状品試片を用い、試料長

T方1，'リが粒wに対して 11'[fIJになるように切り出すことにより {100}而から {110} l(tI 

を、 45。に切り山すことにより{110} I函から{111}1面付近の表面を得、それらの C(II

について、応、カ!腐食割れ試験で用いられている 0.5kmol・皿-3-H2S0，+2.5mol'm-3-

NH.， SCN溶液 (A治液)および2.5k皿01.皿 3-H2S0dO.5k皿01'm-3-NaCI溶液(B 溶液)

中、活性態域の電位でエッチング試験を行い、面方位による溶解深さを調べた。

定電位エッチング後の表面は、結晶粒界部で段差を生じ、その段差がほぼ平らで

あり、面内の?創作は均ーであった。溶解深さはエッチング時間と共にl直線的に附

加し、溶解速度はほぼ一定であり、 l団方位による溶解速度が求められた。表面の

溶解速度 (V<hkl>)は、面方位により異り、また溶液および電位により変化し

た。 A溶液中 -O.lV(vs.SCE)では V<100><V<llO>今V<111>、+0.1VではV< 1 0 

。><V<lll><V<llO>およびB溶液中 OVでは V<l11>今V<100><V<110>の}I闘

となった。溶解速度比から求められる溶け残り面は、 A溶液中 0.1 Vでは {100}

面、 A溶液中 +O.lVおよびB溶液中 OVでは {100}+{111}面となる。 一方、ステ

ンレス鋼単結鼠の応力腐食割れの結晶学的優先面がこのような溶け残り面に一致

するという結果が得られており、方位依存性溶解が割れのぜい化機構を知る手燭
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第 9章 総括

本論文では、ニッケル基合金およびオーステナイト系ステンレス鋼の環境ぜい

化の結品学的関係を明らかにするため、まず 600合金多結晶を用い、粒界腐食の

方位依存性について相対傾角で鐙理した。ついで 304鋼粗大柱状晶試片を用いて、

<100>回転軸を持つ傾角粒界について粒界腐食および粒界割れの方位依存性につ

いて検討し、方位差の影響を述べた。また予歪材では単に方位差のみならず、 Sc

hmid因子の影響もあることを、さらに粒界析出もまた方位差に依存することを示

した。 600合金粉大住状品試片の水素ぜいイじ割れにおいては、粒界の表示法に新

たに両側の結晶の傾角を導入した。さらに 690合金粗大柱状晶試片を用いて、 <1

00>傾角粒界の粒界面方位をわかりやすく表示し、粒界l腐食との関係に検討を加

え、粒界面方位の重要性を示した。また、 304鋼粗大柱状晶試片の応力腐食割れ

における粒界割れおよび粒内割れの結晶学的方位性を調べ、割れが特定の結晶蘭

で進行することを示した。このようにぜい化に方位性が認められることから、 60

0合金粗大住状昂試片を用い、結晶面方位による溶解速度を調べ、溶け残り面と

の関係について若干の検討を加えた。以下に各章ごとの研究内容を婆約する。

第 1章では、金属多結晶に存在する結品粒界の性格について述べ、ついでこれ

と粒界に関する諸現象との関係について、従来なされてきた多結晶や双結晶の研

究結果を紹介した。特に粒界拡散、粒界偏析、粒界析出、粒界割れおよび粒界腐

食に粒界の方位差依存性があることが指摘されていることを述べた。また現在用

いられている粒界の方位差の表示法の例について紹介した。それらの表示法では

粒界の方位差を回転角で整理しているが、同じ回転角でも粒界面方位もまた重要

であることを述べた。一方、結晶蘭自体にも奥方性があり、蘭方位により溶解挙

動が異なることを紹介し、これが結晶面の溶解速度の違いによって生ずる方位ピ

ットや割れ破面の結晶学的優先面に重要な役割を果たしていることを述べた。さ

らにこれらの関係を調べるための方位測定法や柱状品試片の特徴について述べた。
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第 2章では、以下の章で粒界腐食、粒界割れおよび方位依存性溶解の研究に主

に使用するオーステナイ系ステンレス鋼について、 H，SO.+NaCl系溶液中、定fiZ位

下でエッチングし、 {100}，{110}，{111}単独facetおよびこれらすべての混合face

tからなる方位ピットを見出し、結品方位の潰1)定に適した方位ピットの作成条件

を決定した。ついでコニオメータ付顕微鏡を用い、大きさ 20~50μ Eの方位ピッ

トの構成面の角度を測定しステレオ投影することにより、簡単にかつ精度よく結

晶方位が求められることを示した。また このような方位ピットの生成を各結晶面

の溶解速度比から計算し、その生成領域を示した。さらにミクロなぜい性破商方

位を測定する方法として、予め1政面に方位ピットを作成した試料を走査電顕内で

傾斜し、そのときの 2点聞の位置測定と正確なく100>方向から破面方位を決定す

る「傾斜法」を SUS310S鋼および 600合金のぜい性破面に適用できることを示し

た。以下、各章で述べる結晶学的因子の決定には、解析の容易なこの方位ピット

法を利用した。

第 3章では、粒界型応力腐食割れが問題となっている 600合金の粒界析出に注

目して、まず多結晶を 350~9800Cの温度範囲で時効し、そのときの粒界析出物

の有無を観察することにより、炭化物の析出の開始線を求めた。その結果、析出

開始線は従来の結果より短H寺間側にあり、 7000Cでは10皿in程度の11寺効で炭化物の

析出が起こるのに対し、 3WCでは9000hの時効でも析出物は認められない。析出

開始線近傍では、析出物が存在する粒界と存在しない粘界がある。このことは析

出が粒界の結晶学的特性に依存することを示している。ついで各試料について、

0.5kmol'm-3-H，SO，溶液中で過不働態域に定電位保持する方法、および沸騰10kmo

l・皿ーにHN03溶液中で自然浸潰する方法により粒界腐食試験を行って、時効処理と

粒界腐食特性との関係を調べた。粒界腐食速度は、時効および試験条件によって

異なり、 0.5kmol・皿 3-H，SO"溶液中の定電位試験では、初期には時効H寺聞ととも

に減少し、極小値を経て一定値となる。それに対し、沸騰HN03溶液中の自然浸漬

試験では、初期には時刻J時間とともに増加し、極大値を経て一定値となる。この



ように両者の試験法で全く逆の学動を示す。またそれらの俸値は時効温度が高い

程短H寺間側にある。さらに粗大粒について粒界腐食深さの粒界のfj位依存性を悶

転制方位および回転角で鐙理し、対応粒界に注目して検討した。焼入れ、 H寺効試

料のいずれの試験法でも、粒界!腐食深さは、粒界の結晶学的特性に依存し、 [100]， 

[110]および[111]いずれの回転!Iilllでも、対応粒界および双品境界で減少がみられ

る。しかし同じ対応粒界でも深さに差があり、粒界面方位の影響もあることが示

唆された。

!t 4 立では、~ 3 1;1でjillべたように、 一般の多結品体で jj位依存性を t淵べる場

合、粒界は複雑な形状をしている上に、共通の回転軸を持つ粒界の数はそれ程多

くなく、その解析に多くの労力を必要としたことから、このような困難に対する

ー解決方策として、成長方向がく100>より成り、 しかも直線的な粒界を持つ 304

鋼位状晶試片を用いた。ぜい化試験として、鋭敏化材について粒界腐食試験およ

び粒界割れ試験を行い、粒界腐食深さ (D，)および粒界割れ深さ (Dc)と相対傾角

(ω)との関係を対応粒界に注目して調べた。その結果、 923K-7.2ksの鋭敏化処

理を施した試料の Strauss試験および沸騰 10kmol・皿づ -HN03試験において、 D，

はωに依存し対応粒界付近およびω<10。の粒界で減少した。 3.0%予歪み後、 8

23K-7.2ksの鋭敏化処理を施した試料の Strauss試験において、 D，は対応粒界付

近で減少した。 ω<10"ではD，の大きい粒界と小さい粒界があり、前者では Sch

皿id因子が大きく、後者ーでは小さい。このことはD，が単にωだけでなく粒界近傍

の塑性変形の難易にも関係することを示唆している。 923K-7.2ksの鋭敏化と、 3.

0%予歪み後 823K-7.2ksの鋭敏化処理を施した試料の 0.26kmol'm-3-FeCI3溶液

中でのDcはいずれも対応粒界付近の粒界で減少した。また後者の試料のω<10
0 

の粒界ではDcが大きい粒界と小さい粒界があり、 D，と同様、前者では Schmid

因子が大きく、後者では小さい。さらに粒界への炭化物析出と方位差との関係に

ついても検討した。 粒界への炭化物析出は方位差に依存し、炭化物はランダム

粒界で認められる が、対応粒界やωニ45。の粒界では認められなし、。また炭化物の

認められない粒界と、粒界腐食および粒界割れ感受性の小さい粒界とが良く対応、



する。

上述したように、単純傾角i伎界を持つ粗大柱状品試片を用いる方法は粒界構造

の影轡を能率的に調べうる有力な手段の一つであることを示した。

第 5章では、 <100>回転軌を持つ 600合金組大柱状晶の鋭敏化材について水素

ぜい化割れ試験を行い、粒界割れ深さ (D)と粒界の方位差との関係を傾角、対応、

粒界および粒界面方位などに注目して検討 した。その結果、 Dと相対傾角(ω)と

の聞に明鰍な相関関係は認められなかった。しかし粒界蘭と {100}面とのなす角

(α)を新たに導入すると次のように整理できる。 ω=20 -10。のとき、 αが小、

すなわち粒界面が両成分結晶の {100}面に近いとき Dは大きく、{110}面に近い

程小さい。 ω=400 -45。のとき、 αが小、すなわち粒界面が一方の成分結晶の

{100}面に近いとき Dは大きい。対称傾角粒界において θ(=ω/2)が小、すなわ

ち粒界面が成分結晶の {100}函に近いときDは大きく、 {110}面に近い程小さい。

また、このような整理においてはじめて対応粒界ではDが小さいとい う特性が見

られた。炭化物析出と粒界の方位差との聞には、割れ感受性の小さい対称対応、粒

界および α~40。の粒界で析出物が認められなかった以外には、明 l療な関係は得

られなかった。柱状品および単結晶のいずれの試片においても、深さ 20μ皿程度

の {100}面に沿った浅い粒内割れが常に認められた。本実験条件で、粒w面が少

なくとも一方の成分結品の {100}商に近いとき高い割れ感受性を有する。このこ

とは、粒内割れ感受性が {100}面で高いという事実と密綾な関係がある。

以上のように、本章では、粒界水素ぜい化における欄密面粒界の特異性、また

従来、粒界特性の中であまり注目されていなかった粒界面方位、さらに粒内割れ

の結晶学的方位性と粒界割れとの聞にも重要な関係があることを指摘した。

第 6単では、 690合金粗大住状晶を用い、 i容体化材について、 Crいを含む沸騰

硝酸溶液中で粒界腐食試験を行い、腐食深さと粒界の方位差依存性について相対

側角、粒界面方位および対応粒界などに注目して検討した。その結果、 一方向凝

固材の粗大柱状晶の成長方向はく100>から 10。以内にあり、粒界はく100>回転倒
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をもっ単純傾角粒界として取扱える。粒界腐食深さ (h)は相対傾角 (ω)の増

加とともに大きくなり、 ωが450付近で援大となる傾向がある。 hに粒界而と{lO

O}聞とのなすfiJ (α)を導入すると次のように整理できる。対称傾角粒界では、

対応粒界に相当する ωでhの減少が認められる。粒界面の一方を{100}[削または

{110 }面としてもう 一方の結晶の粒界面のαが変化するとき、 hは両側の結品の

粒界面が{100}面と {110}面のとき大きく、共に{100}面あるいは{11O}面のとき小

さくなる。 ω豆10。の低角度粒界では、すべての粒界で hは小さく粒界面方位の

彫響は認められない。 hは粒界l腐食対立の角度の増加とともに減少し、また表面で

の粒wの腐食幅にはそれ程差がない。

このように、本草では、前~の粒界特性の表示法をわかりやすく改良し、粒w

回Jj{立との関係を一望できるようにした。

第7I;s.では、これまで述べてきたように、粒界面をよく定義でき、かつ、結晶

学的因チを系統的に変え得る 直線的な粒界から成るく100>成長方向をもっ粗大柱

状品を用いて、 304鋼のH2S0，-NaCl溶液中での応力腐食割れにおける割れの経路、

粒界割れ破聞および粒内割れの結JIll1学的方位性を引張軸と粒界とのなす角(θ)を

変えて調べた。、強度(1%耐力)は θによって異なり、 。=45。付近で愚大値を示

した。この変化は Schmid因子にほぼ対応する。割れはいずれの θでも粒界、粒

内ともに認められるが、破断は θ=60。、 900
では粒界、O。では粒内、 30

0 、45
0

では混合であった。粒界割れ感受性は少なくとも粒界面の一方が{100}や{110}に

近いときに大きい。粒内割れはθに!!韓関係に{100}および{110}に沿っていた。粒

内割れの深さ (D)はOによって異なり、引張納がく100>のときは{100}の、引張軸

が<110>のときは{110}のDが大きい。このことはこれらの面に作用する応力が重

要であることを示している。このように粒界割れ感受性と粒内割れの結晶学的方

位性との聞に密接な関係があった。実用多結晶合金の応力腐食割れでは、粒界、

粒内、場合によって は両者の混合割れが観察されるが、それ らを支配する結品学

的因子は必ずしも明瞭ではなかった。本章では粒界破壊における粒界面方位およ

び粒内割れの方位の重要性、さらには両者の結品学的相関性が明らかになった。
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第 8主主では、粒界割れの優先面や粒界腐食に結晶面の方位依存性溶解が重要な

役割を果たしていることから、 <100>成長方向を持つ600合金粗大柱状晶試片を用

い、試料長手方向が粒界に対して直角になるように切り出すことにより {100}面

から {110}面を、 45。に切り出すことにより {110}商から{111}面付近の表面を得、

それらの函について、応力腐食割れ試験で用いられている 0.5kmol.m-'-H2S0，+2.

5mol.m-'-NH，SCN溶液 (A溶液)および2.5kmol・皿→ -H2S0，+0.5kmol・皿-'-NaCl溶

液 (B溶液)中、活性態域の電{立でエッチング試験を行い、面方位による溶解深

さを調べた。定電位エッチング後の表面は、結晶粒界部で段差を生じ、その段差

がほぼ平らであり、面内の溶解は均ーである。溶解深さはエッチング|時間lと共に

直線的に増加し、溶解速度はほぼ一定であり、面方位による溶解速度が求められ

る。表面の溶解速度 (V<hk1>) は、聞方位により異り、また溶液および電位に

より変化する。A溶液中-O.IV(vs.SCE)では V <100><V<110>キV <111>、+0.1V 

では V <IOO><V<III>< V<IIO>およびB溶液中 OVではV <111>キV <100><V<1

10>の順となる。溶解速度比から求められる溶け残り面は、 A溶液中-O.IVでは{1 

OO}雨、 A溶液中+O.IVおよびB溶液中OVでは{100}+{111}面となる。一方、ステ

ンレス鋼単結品の応力腐食割れの結品学的優先面がこのような溶け残り面に一致

するという結果が得られており、方位依存性溶解が割れのぜい化機構を知る手掛

かりとなることを示している。

以上、本論文ではニッケル基合金およびオーステナイト系ステンレス鋼の環境

ぜい化の結晶学的関係を明らかにするため、まず 600合金多結晶を用い、粒界腐

食の方位依存性について相対傾角で整理した。ここで得られた焼入れ付および時

効材の粒界腐食深さが対応粒界で減少することは一般の析出型合金の特徴であろ

う。このことは時効した Al合金や鋭敏化した 304鋼などの割れの優先的経路を

説明するのにある程度の根拠を持つものと考えられる (第 3態)。ついで 304鋼

粗大柱状晶試片を用いて、 く100>回転軸を持つ傾角粒界について粒界腐食および

粒界割れの方位依存性について検討し、対応粒界でそれらの感受性が小さいこと



を示した。また単に方位差のみならず、塑性変形を生じる場合には Schmid因 F

の影包iもあることを、さらに粒界析出もまた方位差に依存することを示した。位

状晶の粒界は単純傾角粒界とみなせるために、ステレオ投影を経ずに多数の粒界

傾角を測定しうることは本試片の最大の利点である(第 4章)。また、 600合金

組大住状晶試片を用いた水素ぜい化割れにおいて、新たに粒界の方位差に、両似IJ

の結晶の傾角を導入し、粒界特性の表示法を示し、これまであまり注目されてい

なかった粒界面方位、さらに粒内割れの結晶学的方位と粒界割れの粒界面方位の

聞にも密媛な関係があることを明らかにした (第 5章)。さらに 690合金粗大柱

状品試片を用い、く100>傾角粒界の粒w面方位をわかりやすく 一望できるように

表示し、粒界腐食との関係に検討を加え、粒界面方位の重要性を示した(第 6章)。

304鋼粗大柱状品試片の応力腐食割れにおける粒界割れおよび粒内割れの結品学

的方位性を調べ、割れが特定の結品面で進行することを示し、粒界破墳における

粒界前方位および粒内創れの方位の重要性、さらには両者の結晶学的相関性を明

らかにした(第 7章)。このようにぜい化に方位性が認められることから、 600

合金粗大柱状品試片を用い、結品面方位による溶解速度を調べ、溶解速度比から

溶け残り面との関係について若干の検討を加え、このような溶解が応力腐食割れ

破面の結晶学的優先商や粒界腐食に重要な役割を果たしていることを示唆した

(第 8章)。

これまでオーステナイト系ステンレス鋼およびニッケル基合金の環境ぜい化に

おける粒界腐食や粒界割れを粒界特性と関連づけて説明してきた。それらの粒界

の方位差依存性の調査では対応粒界に注目した。しかし、対応粒界であっても粒

界がどのような角度で入っているかによって、粒界面の原子配列が著しく異なる

ことが観察されていることから、粒界面方位の影響についても検討した。ここで

本研究で用いた粗大柱状晶試片は成長方向が特定の結晶学的方位をもつので、ね

じれ角成分を無視できる。粒界が直線的であるので傾角および粒界面をよく定義

しうる。さらにこのような粒界を 1試片中に多数含む粗大柱状晶試片は、粒界特

性における個々の因子を変数とした調査一スベクトル分布の調査ーを行う上で、

従来の双結局試片を圧倒する高い効率を持つことを示した。その結果、対称対応
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傾角粒界および低角度粒界で粒界腐食や粒界割れが起こりにくいことを示した。

さらに粒界面方位との関係を明らかにし、粒界割れと粒内割れの結晶学的方位性

との闘に密接な関係があることを指摘した。また、柱状晶試片を用いると、 {100}

~{1 10}面および{110}~{111}面付近の表聞の方位が連続的に得られ、表面方位

の溶解速度が条件により変化することを示した。このことがぜい化現象に関与し

ていることを示唆した。今後、粒界のみならず、粒内での割れや腐食を起こす多

くの合金について、食孔やき裂と方位依存性溶解の関係を明らかにすることがぜ

い化機構を解明するうえで重要である。
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