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　　　　　　　　　　 1 緒　　言

　燃料電池シ ステ ムの 実用化 を 目指 して 様 々 な課題が検討さ

れ て い る．水素が材料の 強度に 及ぼす影響もそ の 1 つ で ある，

水索 は金 属 中 に容易 に 侵入 し，材料の 疲労強度を低下 させ る

ことが知 られ て いる
1）．

　本研究で は，結晶構造や組織が異な る 3 種類の ス テ ン レス

鋼 に水素チ ャ
ージ を施 して 疲労試験 を行 い ，疲労 強度 に及ぼ

す水素の 影響を調べ た，また 昇温脱離分 析に よる水素測 定お

よび破面観察 を行 っ た．

　　　　　　　　　　 2 実験 方 法

2，1 供試材お よ び試験片　使用 した 材料は SUS304（オ
ース テ

ナイ ト系）， SUS405（フ ェ ライ ト系），お よび O．7C −13Cr鋼（マ

ル テ ンサ イ ト系）で ある ．Table　Iに各 材料 の 化 学成 分 を示す．

熱処理は，SUS304 に対 して は 1050℃ で溶体 化処理，　 SUS405
に対 して は 800℃で 焼鈍 し，0，7C ・13Cr鋼 に対 して は焼入れ 焼

戻 し（サ ブゼ ロ処理）を行っ た，基 地組織 の ビ ッ カー
ス 硬 さは

SUS3 〔M で HV 』 176（p＝ lkgD ，　 SUS405 で HV ＝159（P＝1k虜で，

0．7C −13Cr鋼で HV」675（P＝200幽 で ある．　 Fig，1（a）に SUS304

繍 鍵識鷺 郵籌鋒錨靆 旨罪 辮 雲ピ

で研磨した．O．7C −13Cr鋼の
一

部の 試験片は，熱処理によ り

生じた表面 の 残留応力の影響を調べ る た めに，表面を電解研

磨 に より直径あた り約 500μm 除去した．　　　　　　　　　
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22　水素チャ
ー

ジ　水素チ ャ
ージの 方法と して SUS304 と 　13so

SUS405 に は電解法，　 O．7C 　．13Cr　Pmには浸漬法 を用 い た．水素 畧
3Do

侵入量を左右す る水素チ ャ
ージ のパ ラ メータ として は，チ ャ 毳
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よ びチ ャ
ー

ジ 液の 交換頻度な どが 挙 げ られ る．実験 当初，試 暮lo。
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験 片表面に腐食 ピ ッ トな どの表面 損傷 を起 こさずに水素をチ

ャ
ージで き る条件が不明で あ っ たた め試験 片 ごと に 各パ ラメ

ータ を変化 させ な が ら水 素チ ャ
ー

ジ を行 っ た．Table　E に本研

究で行 っ た水 素チ ャ
ージ の条件を示 す．各試験片の水素チ ャ

ージ条件およ び水 素濃度は疲労試験結果 と共 に 後述する．

23　疲労 試験　疲労 試験 に は 2台の 油圧 引張圧縮疲労試 験機

を用 いた．応 力比 はす べ て R ＝
− 1で ある．疲労試験の 繰返し

速度 は，SUS3〔）iLで 2H2 以下，　SUS405で 60Hz 以下，0．7C −13Cr

鋼で 500Hz以下と し，疲 労試 験 中に試験 部表 面温度 が 60℃ を

超えない よ うに調整した，

2．4 昇温脱離分析　各試験片の 水 素濃度 を測定す るた め，昇

温脱離分析を行っ た，分析 に使用 した試 料 は全て ，試 験片の

試嬲 陋 径 6〜7  ）を厚さ約 O．8mm の 縢 状 に 賭 した も

の で ある．試料加熱の 昇温速度 は全て の 測定で 0．5℃1sec（一定）

と した，

　　　　　　　　3 実験結果および 考察

3．l　 Sus304 （オ
ー

ス テ ナイ ト系）　 Fig．2 に Sus30n の 疲労

試験結果 を示す，図中には各試験片の水 素チ ャ
ージ条件，水

素濃度 測定 結果 お よび水 素チ ャ
ージ終 了か ら水素 濃度 測定 ま

で の 経過時 間を併せ て 示 して い る．水素チ ャ
ー

ジを施すと，

試験部表面に軸方向に連続 した深さ数黙m 程度の ピッ トが 生

じた が，そ の まま疲労試験 を行っ た．今 回行 っ た実験 に限 る

と，水素濃度 2〜3ppm の 未チ ャ
ージ試験片 に水 素チ ャ

ージを

施 して 水素濃度を 4〜7ppm に増 加 させて も疲 労寿 命や 疲労 破
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　　　　　　　　　　　　　 for　hydrogen　charged 　SUS304

　面 に顕著な違い は見 られなか っ た．この 理由の
一

つ として，

　SUS304 で は常温 にお ける水素の拡散が遅 い た め，水素チ ャ
ー

　ジ を 336時間 施 して も水素 は試験片 の ごく表面 に しか 拡散 し

　て い ない こ とが考え られ る．SUS304 は．フ ェ ライ ト系やマ ル

　テ ンサイト系の ス テ ンレス鋼 に比 べ て常温 にお ける拡散係数

　が 4 桁ほ ど小 さい こ とが報告 されて い る
2）．そ こで ，試験片

　中へ の 水素の 侵入 深さ を調べ る た め に，Table　］の 条件 1 によ

　り水素チ ャ
ージを施 した試験片にエ メ リー

研磨 を施 しなが ら

　2．4節で 述べ た円盤状試 料 を逐 次取 り出 し，水 素濃度を測定 し

　た．各研 磨前後の 水 素量 の 差を試 料質量 の 減少量で 割る こ と

　に よ り，研磨で 取 り除いた環状部の 水素濃度 を求め る ことを

　繰返 して，表面 か らの 水素 濃度分 布 を得 た．Fig．3 に表 面か ら

　の 深 さと水素濃度の 関 係を示 す．こ の 図 よ り深 さ 20pm まで

　の 領域に は 100ppm 程度 の 水素が 固溶 して い るが，深 さが

　100um を超える領 域 には水 素が ほ とん ど拡散 して い な い こ と

　が わか る，水素の 侵入量 お よび侵入 深さは，材料の種類の 他

　 に表面の加工 状態や組織に よっ て も変化する と考え られ る，

　燃料電池シ ス テ ム な どで 使用 され る 部材 の 安全 利用 を保証 す

　 る ため に は，長期間の 利 用 を想定 して よ り深 くまで 水 素 を侵
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入 させた試 験片 に よ り疲労試験 を行い水素の 影響を調 べ る必

要 が ある．

32　sus405 （フェ ライ ト系）　 Fig．4 に sus405の 疲労試験

結果を示す．フ ェ ライ ト系ス テ ン レス鋼 はオ
ー

ス テナイ ト系

ス テ ン レス 鋼 に比 べ て 常温 に お け る 水素の 拡散係数が 3〜4

桁大き い ことが報告されて い る
2｝，この ことから，336 時間の

水素チ ャ
ージに よ り水素は試験片中心部まで ほ ぼ均

一
に 侵入

して い る と予想 され る．水素チ ャ
ー

ジ に よ り，表面 に厚 さ

100ymi 程度 の腐食層 が生 じた．疲労試験はこの 腐食層をエ メ

リ
ー
研磨で 取 り除い て か ら行 っ た．金属面 を光学顕微鏡で観

察 した と こ ろ 深 さ約 10μm の 軸方 向 に連 な る腐食が残 っ て い

たが，そ の ま ま疲労試験を行 っ た．水素チ ャ
…ジ試 験片 とチ

ャ
ー

ジなし試験片で，疲労寿命に顕著な違 い は見られ な か っ

た．チ ャ
ー

ジ なし試験片の 水素濃度は 0．1ppm で ある．これ に

対し水素チャ
ー

ジを施 した疲労試験片の 水素濃度は測定 して

い ない が，5ppm 以上 である と推定 され る ．なぜな ら，予備試

験 にお い て 同様の条件 6で 24時 間水素チ ャ
ージを施す と，チ

ャ
ージ後 1時間の水素濃度は 5．lppm で あ り。疲労 試験 に用 い

た試験片は 336時間水素チ ャ
ージで ある か らで あ る．今後 は

さ ら に 多く の 水素を侵入 させ た試験 片を用 い て 水 素の 影響 の

有無を調べ る 必要がある．

33　0．7C・13Cr 鋼 （マ ルテンサイト系）　 Fig．5 に 0．7C−13Cr

鋼 の 疲労試験結果を示 す．チ ャ
ージな し試験 片 は表面 か ら

100ym 以内に存在する 代表寸法ViFEI1　一　30〜80ym の 非金属

介在物を起点と して破断した．Fig6 に 逐次電解研磨を施 した

試験片の X 線応 力測 定に よ り得 られ た 試験片表面か ら の 深さ

方向の 残留応力分布を示す．残留応力は各深さにおい て 2 点

ずつ 測定した．Fig．6 に 示すよ うに 残留応力は，機械加工 後 エ

メ リー研磨で 他の 試験片 と同様に仕上 げた表 面 で は圧 縮 で あ

り，この 状態か ら電解研磨に よ り表面層を約 20μm 取 り除く

と 100〜150MPa 程度の 引張とな っ て い た．さ らに電解研磨を

施 して い き，エ メ リー研 磨 で 仕上 げた 状態 か ら表 面 層 を約

250ym 取り除い た とこ ろで は 引張残留応 力は 10〜30MPa に

減少した．こ の 引張残留応 力分布は熱処理 の 影響によ る もの

と考 え られ る．こ の 表面層 を約 250ym 取 り除 い た 試験片 によ

り疲労試験を行 うと表面か らの 深さ ユ580pm の 内部に存在す

る介在物を起点として破断 した，こ の こ とか ら，電解研磨を

施 し て い な い チ ャ
ー

ジ な し試験片が 表面付近 の 介在物 か ら破

断したの は表面付近の 引張残留応力の 影響に よる もの と考え

られる．

　 O．7C −13Cr 鋼の 水 素チ ャ
ージは ユ5mass％NH4CSN 水溶液 へ

の 浸漬によ り行 っ た．水素チ ャ
ージ後，表面状態 を観察して

腐食ピ ッ トが な くな る まで エ メ リー紙で研 磨（直径 あた り約

20μm ）して 疲 労試 験 を行 っ た． O．7（＞13Cr鋼 は水 素 チ ャ
ー

ジ

によ り水素濃度 を 2．4ppm に増 加 させ る と，チ ャ
ー

ジな し試験

片（0．2PPIn）に比べ て 疲労強度，疲労 寿命共 に著 し く低下 した．

　Fig．7（a）に チ ャ
ージ な し試 験片 の 破 断 起点 の SEM 写 真，

Fig．7（b），（c）に水素チャ
ージ試験片の 破断起点の SEM 写真お よ

び金属顕微鏡写真を示す，チャ
ー

ジなし試験片が全て 表面ま

た は 内部の 介在物 を起点 として 破 断 した の に対 し，水 素チ ャ

ー
ジ試験片は表面を起点 として 破断 した．また Figフ（c）に示す

よ うに水素チ ャ
ー

ジ試験片の 破断起点は 光学顕微鏡で観察す

る と黒 く見 える 部分が 観察 された．

　　　　　　　　　　　4 結　　言

　 3 種類の ス テ ン レス 鋼（SUS304，　 SUS405 お よび O．7C−13Cr

鋼）に，電解法お よび浸 漬法 を用 い て 水 素 をチ ャ
ー

ジ して疲 労

試験を行い，水素が 疲労 強度 に及ぼす影響を調 べ た．得られ

た結果を以下に示す．

（1）SUS3an （オー
ス テ ナイ ト系） で は 336時 間（2週 開）か けて

水素をチ ャ
ージ して も疲 労 寿命 に大 きな変化 は見 られな か っ

た．この 理 由 の
一つ と して 336時間の 水素チ ャ

ー
ジで は表面

か ら約 100ym しか水素が拡散して い なかっ た ことが考え られ

る．高圧 水素環境 に長期 間曝 され る燃料電 池システ ム部材な

どの安全評価の ため に は，よ り深 く まで 水素を侵入 させ た試

験片で 疲労試験 を行う必 要が あ る．

（2）SUS405 （フ ェ ライ ト系）は水素 濃度 0．1ppm の チ ャ
ージな

し試験片に対 し，数 ppm の 水素をチ ャ
ージ して も疲労寿命に

大きな変化は見られ なか っ た．今後 はさ らに多 くの 水素を侵

入 させ た試験片に よ り水素の 影響の 有無を調べ る 必 要が あ る．

（3）O．7C−13Cr鋼 （マ ル テ ンサイ ト系）に お い て，機械加 工 後

エ メ リ
ー

研 磨で 仕 ヒげた チ ャ
ージな し試験片 （水素濃度

02ppm ）で は ， 破断起点は表面か ら深 さ 100um 以 内の 非金属

介 在物で あ っ た．表面 の引張残留応力層をエ メ リ
ー

研 磨で仕

上げた状 態か ら約 250ym 取 り除く と表面か らの 深 さ 1580μm

の 内部に存在 す る非金 属介在 物を起点と して破断 し た．一方 ，

試 験片 に水素 チ ャ
ー

ジ を施 し水 素 濃度 を 2．4ppm に 増加 さ せ

る と，疲労強度，疲労寿命共に著しく低下した，水素チ ャ
ー

ジ試験片は 表面 を 起点と して 破壊 し，破面様相 も大き く異な

っ て いた．

　本研究は平 成 14〜18年度科学研究補助金 「特別推進研究」

課題番号 14001002お よ び平成 15〜19年度 NEDO 「水素安全

利 用基盤技 術 開発 J の
一

環 と して行 われ た もの で ある，
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