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第 1章 序論 

 

1.1 クリープ余寿命評価技術の必要性 

我々人類は社会活動に伴い日々エネルギーを消費している．図 1-1
1)は世界の

エネルギー消費量と世界人口の推移である．現在約 60 億人の人口は 2030 年に

は 80億人を超えると見込まれており，それに伴い，エネルギー消費量も増加す

る．2030年の世界エネルギー消費量は 1990年の約 2倍になると予想されている．

我々が利用可能なエネルギーはエネルギー資源より生み出されている．エネル

ギー資源は大別すると繰り返し使用可能な循環エネルギー源と，使用すると枯

渇していく非循環エネルギー源がある．循環エネルギー源の例としては太陽エ

ネルギー，風力エネルギー，地熱エネルギーなどがある．しかしこれらはコス

ト，安定供給の面から様々課題があり，現在のエネルギー源の主流は次に述べ

る非循環エネルギー源である．非循環エネルギー源の例としては火力発電に用

いられる石油，石炭といった化石燃料，原子力発電に用いられる原子核燃料な

どがある．このような非循環エネルギー源は有限であり，これらエネルギー資

源の有効利用が求められている．エネルギー資源の有効利用法としては電気エ

ネルギーと熱エネルギーの同時利用（コージェネレーション）による効率向上，

電気エネルギーの輸送時に発生する送電損失の低減，排ガス，排水，ゴミなど

を利用した未利用エネルギーの有効活用，そして，既存のプラント機器の高効

率化などがある． 

プラント機器の高効率化は主に，作動流体の高温・高圧化によって実現され

る．図 1-2 は日本における火力発電プラントの蒸気条件の変遷である 2)．1952

年以前の蒸気温度，圧力はそれぞれ 450°C，4.1MPaであった．1959年に蒸気温

度は 566°C を達成し，1967年に蒸気圧力が 24.1MPaを実現し，超臨界状態（温

度 566°C，圧力 24.1MPa）での発電が可能となった．そして，1989 年に蒸気温

度 538°C，蒸気圧力 31MPaの超々臨界圧発電（USC）プラントが建設された 3)．

現在は 700°C 級の先進超々臨界圧発電（A-USC）プラントの開発が行われてい

る 2)． 

図 1-3はプラント機器のライフサイクル管理のための技術である 4)．プラント

機器の高効率化に向け，構造部材には耐熱性，高い高温強度を有する適切な材

料選択あるいは材料開発が望まれており，プラント機器の最適設計，合理的な

保守管理の確立が求められている． 
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ここで，プラント機器の破損，事故例をいくつか紹介する． 

図 1-4 は 1980 年に発生した石油精製リアクタ溶接部のクリープ破損部である

5)．鋼種は 1.25Cr-0.5Mo 鋼であり，製作時の検査で割れは見られなかったが，約

11 年の運転後の検査で鏡とスカートの溶接継手部に割れが観察された． 

1974 年，米国で発生した TVA Gallatin 2 号中・低圧蒸気タービンロータ破壊

事故の破壊後のロータの写真および破壊経路を図 1-5 に示す 6)．本ロータは

Cr-Mo-V鍛鋼を使用しており運開後 106000h経った冷機起動中に脆性破壊した． 

図 1-6は 1983年に蒸気漏洩を起こした米国の Eddystone1号機中のボイラ主蒸

気管の写真である 7)．本蒸気管は TP316 ステンレス鋼であり，運転時間 130,520h

を迎えた定期点検後の起動時に蒸気漏洩が発生した． 

これら事故を未然に防ぐためには先にも述べたプラント機器の最適設計，合

理的な保守管理の確立が必要であり，機器部材の損傷評価，寿命・余寿命評価

技術の高精度化が重要である． 

図 1-7に高温機器部材に生じる劣化・損傷とその相互関連を示す 4)．劣化には

軟化（強度低下）と脆化（延性・靱性低下）がある．軟化は転位組織回復や析

出物凝集粗大化による転位のピン止め効果の弱化により起こる．それにより，

クリープ変形および疲労き裂発生に至る損傷の蓄積が起こりやすくなる．脆化

は析出物凝集粗大化および結晶粒界の元素析出による粒界強度低下に起因する．

脆化は限界き裂寸法低下によるき裂進展寿命低下の原因となる．一方，損傷は

変形，酸化・腐食，浸食・摩耗，き裂・ボイドがある．劣化はこれら損傷の発

生・成長を加速する．高温機器部材の劣化・損傷はクリープ，疲労，クリープ

疲労，熱サイクルなどによって起こる．事業用および自家用ボイラの損傷要因

を図 1-8に示す 8)．同図よりクリープ損傷が全体の約 1/5 を占めていることがわ

かる． 

以上のように，高温機器においてクリープ損傷は重要な問題であり，その高

精度な評価，寿命・余寿命評価法が求められている． 
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図 1-1 世界のエネルギー消費量と世界人口の推移 1)
 

 

 

 

図 1-2 日本における火力発電プラントの蒸気条件の変遷 2)
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図 1-3 プラント機器のライフサイクル管理のための技術 4)
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(a) 割れの発生位置 

 

 

(b) 割れの状況 

図 1-4 石油精製リアクタ溶接部のクリープ破損部 5)
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(a) 破壊経路 

 

 

(b) 外観写真 

図 1-5 低圧蒸気タービンロータ破壊事故の破壊後のロータ 6)
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図 1-6 蒸気漏洩後のボイラ主蒸気管の写真 7)
 

 

 

 

図1-7 高温機器部材に生じる劣化・損傷とその相互関連4)
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図 1-8 事業用および自家用ボイラの損傷要因 8)
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1.2 現状のクリープ余寿命評価技術 

 クリープ余寿命を推定する方法は大別して破壊試験法，非破壊試験法，解析的手

法の三つがある．破壊試験法は評価精度が高いが，試料採取による実機へのダメー

ジがあるため，実機部位によっては試料採取が難しく，評価することができない．

解析的手法は実機へのダメージは全くなく，破壊試験法では評価しにくい部材の評

価も可能であるが，評価精度は三手法中最も低い．これらに対し，非破壊試験法は

試料採取を行う必要がなく，実機へのダメージは部材の表面を多少研磨する程度で

非常に小さい．また，定期検査時など機器の運転停止中に比較的簡便かつ短時間に

評価可能であるという利点がある．しかし，評価精度は破壊試験法に劣るため，非

破壊試験法による高精度な劣化・損傷検出が現在精力的に進められている． 

 クリープ損傷の非破壊評価法の一覧を表1-1に示す．  

まずは硬さ法9-12)について述べる．硬さは巨視的に材料の外力に対する抵抗力を

表すものとみなすことができる．高温に長時間さらされると，耐熱材料は，炭化物

の粗大化，転位密度の回復などが起こり，軟化する．そして，クリープによりそれ

らは加速される．この硬さの変化を計測することで，間接的にクリープ損傷を評価

する手法が硬さ法である．硬さ法は高Crフェライト系耐熱鋼や低合金鋼では，寿命

初期に大きく軟化するため，寿命初期の評価法としては有効であるが，ボイド発生

以後はばらつきが大きく，評価には適さない．また，計測している損傷の定義が不

明確である． 

電気抵抗法10)は，耐熱材料の高温長時間使用に伴う炭化物の粗大化，不純物元素

の析出などの組織変化に伴う電気抵抗の低下をとらえ，クリープ損傷を評価する手

法である．硬さ法と同じく，間接的にクリープ損傷を評価する手法であり，計測し

ている損傷の定義が不明確である． 

炭化物組成測定法13)は評価対象部位から使用に問題のない程度の微小サンプル

を切り出す必要がある準非破壊評価法である．ボイラ用低合金鋼の母材，溶接継手

部において，炭化物がCrリッチのM23C6からMoリッチのM6Cに変化していくこと

に着目し，MoとCrの重量比からクリープ損傷を評価する手法である．MoとCrの重

量比変化は応力負荷による加速効果もあるが，必ずしもクリープ損傷の進行と対応

しているとは言い難い． 

析出物粒間距離法14)は評価対象部位の析出物の粒間距離を計測し，あらかじめ求

めた析出物粒子間距離とクリープ速度の関係から，クリープ速度を求め，クリープ
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曲線外挿法を用いて使用温度・応力におけるクリープ曲線を推定し，許容限界クリ

ープひずみに至るまでの時間を余寿命として評価する手法である．本手法も炭化物

組成測定法と同じく，クリープ損傷の進行とどこまで対応しているか不明である． 

Aパラメータ法15)はAパラメータ=（ボイド発生粒界数）/（観察粒界総数）とし，

定義されたAパラメータ値とクリープ損傷の関係をあらかじめマスターカーブと

して作成しておき，評価対象部位のAパラメータ値からクリープ損傷を評価する手

法である．計測している損傷の定義は明確であるが，ボイド発生以前の評価は不可

能である． 

ボイド面積率法16),17)は単位面積当たりのクリープボイドの面積，すなわちボイド

面積率をクリープ損傷の指標とするものである．ボイド面積率法はボイドを直接観

察しており，Aパラメータ法と同じく，計測している損傷の定義は明確であるが，

ボイド発生以前の評価は不可能である． 

超音波法18)はボイド，微小き裂発生による超音波の減衰率やノイズ特性の変化か

ら損傷評価する手法であり，先に述べた硬さ法，ボイド面積率法は部材表面の情報

のみ得られるのに対し，超音波法は部材内部の情報も得ることができる．しかし，

本手法もボイド発生以前の評価は不可能であり，厚肉部材には底面エコーの検出精

度の問題から適用できない． 

組織対比法19)は析出物およびボイドのサイズ，分布といった性状を光学顕微鏡，

走査型電子顕微鏡，透過型電子顕微鏡を用いて観察し，基準となる標準組織と対比

することにより，顕微鏡観察，機械的損傷，析出物分布のそれぞれについて損傷程

度を区分し，損傷区分とクリープ損傷を示すマスターカーブから総合的にクリープ

損傷を評価する手法である．本手法は有意な組織変化を生じていても，ボイドが発

生していなければクリープ損傷を生じているとは断定できない．逆に，ボイドが発

生しているにもかかわらず，組織変化の度合いが小さければ総合評価により損傷を

過小評価する可能性もある． 

結晶粒変形法20)は結晶粒の変形度合いをクリープ損傷の指標とする手法である．

ボイドを生じにくい材料であり，結晶粒が一方向に顕著に伸びる場合には有効に適

用できるが，それ以外の材料には適さない． 

このように，それぞれの評価法には一長一短あるため，これらを併用して評価す

ることが効果的である．加えて，従来手法にとらわれることなく，高精度な新しい

余寿命評価法の開発が必要である． 
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表1-1 クリープ損傷の非破壊評価法 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 

 

1.3 本論文の構成 

 1.2節の現状を踏まえ，本研究では耐熱材料の新しい余寿命診断技術の開発を

行うため，高 Crフェライト系耐熱鋼の母材および溶接継手，フェライト系耐熱

ステンレス鋼，Ni 基合金のクリープ試験片に対して水素昇温脱離分析を行い，

水素放出特性変化に基づいたクリープ損傷の検出・評価の可能性について検討

を行った．上記の材料の結晶構造はそれぞれ，体心正方格子構造（BCT），体心

立方格子構造（BCC），面心立方格子構造（FCC）を有しており，代表的な耐熱

材料の結晶構造を網羅している．また，水素の損傷検出機構を明らかにするた

めに計算的手法を用いた理論的調査をおこなった． 

本論文は全 8章からなる． 

第 1 章は序論であり，高温機器の余寿命評価の必要性および現状についてま

とめている． 

第 2 章は先進耐熱材料のクリープ余寿命評価技術の必要性および最新のクリ

ープ損傷非破壊評価法について述べるとともに，水素をトレーサーとして用い

た損傷評価の可能性についてまとめている． 

第 3 章では，高 Cr フェライト系耐熱鋼 Gr.91 鋼の母材のクリープに伴う水素

放出特性の変化，およびそれらに及ぼすクリープ試験条件の影響をより系統的

に調査し，余寿命評価を行った結果を述べる． 

第 4章では，高 Crフェライト系耐熱鋼溶接継手におけるクリープ損傷（Type 

IV 損傷）評価への水素昇温脱離分析法の適用性を検討するため，損傷度の異な

る Gr.122 鋼溶接継手のクリープ中断材の水素放出曲線を測定し，寿命消費に伴

う水素放出特性の変化を調査し，同一中断材より得られた SP クリープ試験の結

果と比較した結果を述べる． 

第 5章では，フェライト系耐熱ステンレス鋼 18Cr-2.5Si 鋼のクリープと加熱時

効に伴う水素放出特性の変化を調査し，損傷（欠陥）に関与している水素のみ

の抽出を試み，余寿命評価を行った結果を述べる． 

第 6章では，Ni 基合金の Alloy617 および Fe-Ni 基合金の HR6W のクリープに

伴う水素放出特性変化，および γ’相の析出量・析出形態を変化させたモデル合

金 Ni-20Cr-3Mo と，冷間圧延により転位密度を変化させたモデル合金 Ni-20Cr

の水素放出特性の変化を系統的に調査した結果を述べる． 

第 7 章では，水素による損傷検出機構の解明のために，第一原理計算を用い

て鉄中のキャビティおよび空孔クラスターに対する水素の安定構造を調べ，ク
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リープ損傷も考慮に入れた新しい水素放出シミュレーションに関する基礎的検

討を行った結果を述べる． 

第 8章は，本研究の結論である． 
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第 2 章 先進耐熱材料のクリープ余寿命評価技術の必要性と最新のクリープ損

傷非破壊評価法 

 

2.1先進耐熱材料のクリープ余寿命評価技術の必要性 

2.1.1高 Crフェライト系耐熱鋼 

 近年，地球環境保全や省エネの観点より，火力発電プラントにおける熱効率

向上を目的とした蒸気あるいは燃焼ガスの高温・高圧化が進められていること

を 1章で述べた．このような先進プラントの蒸気配管に用いられる高 Crフェラ

イト系耐熱鋼はラスマルテンサイト組織を有しており，微細なラス，ラスの集

合体であるブロック，複数個のブロックから成るパケット，そして最も大きな

組織である旧γ結晶粒から構成されている 1)．本鋼種は，各々の粒界強化に加え

て，W やMoによる固溶強化，MX炭窒化物や Laves 相などの金属間化合物によ

る分散強化あるいは析出強化によってマトリックスが強化されており，その緻

密かつ複雑なナノ・ミクロ組織により優れた高温強度を実現している 2-4)．しか

しながら，様々な組織因子が階層的に幾重にも重畳しているため，損傷・劣化

メカニズムに関する詳細は未だ不明確であり，それを非破壊的に計測・評価す

る技術も確立されていないのが現状である．また，本鋼種では，溶接時の熱履

歴により形成される溶接熱影響部の細粒域（FGHAZ: Fine Grained Heat Affected 

Zone）において，早期にき裂が発生し破断に至る不具合（Type IV 損傷）が世界

的に大きな問題となっている 5)-9)．プラントにおける本鋼種使用部位の安全な運

用，保守管理のためには溶接部を主体とした余寿命診断技術の開発が不可欠で

ある． 

 

2.1.2フェライト系耐熱ステンレス鋼 

フェライト系耐熱ステンレス鋼は耐食性や耐酸化性に優れ，熱膨張係数が小

さく優れた耐熱疲労性を有しており，化学装置や自動車排気系などに多用され

ている 10,11)．また，近年高温強度の向上も図られており，クリープ特性が重要

となる高温部位への適用も期待されている．しかし，当該鋼種のクリープ劣化・

損傷挙動に関するデータや知見は必ずしも十分ではなく，長期健全性や余寿命

を正確に評価する技術の開発が求められている． 
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2.1.3 A-USC用ニッケル基合金 

火力発電プラントでは，蒸気条件を 600 °C から 700 °C に引き上げ，発電効率

を 42%から 46%に向上させる先進超超臨界初発電（A-USC）プラントの開発が

進められていることを 1 章で述べた．A-USC プラントでは過熱管，主蒸気管，

タービンロータなどといった部材に 700 °C /10 万時間クリープ破断強度として

100MPa以上が望まれており，候補材として Ni 基合金，Fe-Ni 基合金があげられ

ている 12,13)．しかし，本鋼種への余寿命診断技術は未だ開発されていない． 

 

2.2 最新のクリープ損傷非破壊評価法 

2.2.1 EBSD法 

 EBSD（後方散乱電子線解析）法14-19)はEBSD解析により得られるKAM値やGAM

値を用いて評価を行う手法である．図2-1
14)にKAM値の定義を示す．KAM値とは同

一結晶粒内の評価対象ピクセル（E）に隣接する6ピクセル間の方位差の平均値であ

る．また，GAM値とは，KAM値の粒内全域にわたる平均値であり，1結晶粒につ

き，1つの値をとる．図2-2
15)にオーステナイト系ステンレス鋼SUS304HTBと高Cr

フェライト系耐熱鋼Mod.9 Cr鋼の未使用材およびクリープ損傷材のKAMマップを

示す．SUS304HTBでは初期にほとんどKAM値の分布は認められず，クリープの進

行に伴い，KAM値の高い部分（図中着色）が粒界近傍から広がっている．一方，

Mod.9 Cr鋼は初期にKAM値の高い部分が粒内に分布し，寿命消費に伴い消失する

とともに，境界線で囲まれた粒が粗大化している． 

 図2-3
16)はオーステナイト系ステンレス鋼SUS316のGAM変化量とクリープ曲線

を比較したものである．破断時を除き，両者の一致が見られる． 
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図2-1 KAM値の定義14)
 

 

 

 

図2-2 クリープに伴うKAM値の変化15)
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図2-3 GAM変化量とクリープ曲線の比較16)
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2.2.2 EMAR法 

 EMAR（電磁超音波共鳴）法20-26)は非接触で超音波を送受信できる電磁超音波セ

ンサ（EMAT）を用いて，金属内に超音波共鳴を発生させ，その共鳴スペクトルか

ら評価する手法である．非接触であるため，従来の超音波法と異なり，評価部位の

研磨が必要ではなく，簡便かつ迅速に測定可能である．図2-4
20)はNi基耐熱合金ワ

スパロイのクリープに伴う減衰係数の変化を推定寿命消費率で整理した結果であ

る．寿命消費率の推定は修正θ法27)および破断パラメータPα
28)を用いて行っている．

減衰係数は寿命の30%でピークを示し，その後減少し，ほぼ一定となった． 

 

2.2.3 電気化学的手法 

 電気化学的手法29,30)はクリープに伴う析出物性状変化をアノード分極特性変化

によりとらえ，評価する手法である．図2-5
29)はタービン用12%Crフェライト系耐熱

鋼のケーシング鋼の焼戻しまま材，クリープ損傷材より計測されたアノード分極曲

線である．クリープの進行に伴い，ピーク電位は貴側にシフトし，ピーク高さは高

くなっている． 
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図2-4 ワスパロイのクリープに伴う減衰係数の変化20)
 

 

 

 

 

図2-5 クリープに伴うアノード分極曲線の変化29)
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2.3 水素をトレーサーとして用いた損傷評価の可能性 

 材料中に水素を吸蔵させると，水素は空孔，転位といったミクロ組織，キャビテ

ィなどの欠陥にトラップ（捕獲）されることが知られている31-35)．各種格子欠陥を

含んだ実用金属材料は，複数種の水素トラップサイトが存在している．また，各ト

ラップサイトと水素との結合エネルギーはそれぞれ異なる。表2-1, 2-2にそれぞれ

BCC金属とFCC金属における各トラップサイトと水素との結合エネルギーを示す

32)．水素を固溶した金属を昇温すると，水素は材料中から放出される。各トラップ

サイトと水素の結合エネルギーは異なるため，放出される温度域も異なる．我々が

計測できるのは各トラップサイトからの水素放出の合計であるが，クリープなどに

より析出物，転位といったミクロ組織やキャビティといった欠陥の性状が変化すれ

ば計測される水素放出曲線の変化として観測することが可能である．すなわち，水

素をトレーサーとして材料内部のミクロ組織変化，欠陥の情報を取得することがで

きるということを意味している． 

 我々の研究グループでは，高Crフェライト系耐熱鋼Gr.91鋼のクリープに伴う水

素放出特性の変化に関する基礎的知見を得ることを目的として，試験条件の異なる

4種類のクリープ破断材のゲージ部およびグリップ部の水素チャージ後の水素放出

曲線を昇温脱離分析法により測定した36)．水素昇温脱離分析法は，水素を含有した

サンプルを昇温し，加熱温度と水素放出速度の関係から材料中の水素の存在状態を

評価する技術である10)．水素昇温脱離分析に用いる，昇温加熱機構付きガスクロマ

トグラフの外観を図2-6に示す．図2-7はクリープ破断材のグリップ部，すなわち加

熱時効材と焼戻しまま材より計測された水素放出曲線である．加熱時効に伴う明瞭

な水素放出曲線の変化は見られず，加熱時効によるミクロ組織変化が水素放出特性

に及ぼす影響はほとんどないことが分かった．図2-8はクリープ破断材のゲージ部

および焼戻しまま材より計測された水素放出曲線である．クリープの進行に伴い，

ピーク高さは高く，ピーク温度は高温側へシフトしていた．以上の結果から，水素

放出特性の変化はクリープ損傷を反映している事が明らかとなった． 

 そこで本研究では水素放出特性変化に基づいた耐熱材料の新しい余寿命診断技

術の開発を行うため，高Crフェライト系耐熱鋼の母材および溶接継手，フェライト

系耐熱ステンレス鋼，Ni基合金のクリープ試験片に対して水素昇温脱離分析を行い，

水素放出特性変化に基づいたクリープ損傷の検出・評価の可能性について検討およ
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び，水素による損傷検出機構を明らかにするために第一原理計算，反応速度論を用

いた理論的調査を行った． 
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表2-1 BCC金属の各トラップサイトと水素の結合エネルギー32)
 

 

 

表2-2 FCC金属の各トラップサイトと水素の結合エネルギー32)
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-6 昇温加熱機構付きガスクロマトグラフ 
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図2-7 Gr.91鋼の加熱時効に伴う水素放出曲線の変化36)
 

 

 

図2-8 Gr.91鋼のクリープに伴う水素放出曲線の変化36)
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第 3章 高 Crフェライト系耐熱鋼母材部のクリープ余寿命評価 

 

3.1 はじめに 

 近年，地球環境保全や省エネの観点より，火力発電プラントにおける熱効率向上

を目的とした蒸気あるいは燃焼ガスの高温・高圧化が進められている．このような

先進プラントの蒸気配管に用いられる高Crフェライト系耐熱鋼はラスマルテンサ

イト組織を有しており，微細なラス，ラスの集合体であるブロック，複数個のブロ

ックから成るパケット，そして最も大きな組織である旧γ結晶粒から構成されてい

る1)．本鋼種は，各々の粒界強化に加えて，WやMoによる固溶強化，MX炭窒化物

やLaves相などの金属間化合物による分散強化あるいは析出強化によってマトリッ

クスが強化されており，その緻密かつ複雑なナノ・ミクロ組織により優れた高温強

度を実現している2-4)．しかしながら，様々な組織因子が階層的に幾重にも重畳して

いるため，損傷・劣化メカニズムに関する詳細は未だ不明確であり，それを非破壊

的に計測・評価する技術も確立されていないのが現状である． 

一方，我々の研究グループでは，高Crフェライト系耐熱鋼Gr.91鋼のクリープに

伴う水素放出特性の変化に関する基礎的知見を得ることを目的として，試験条件の

異なる4種類のクリープ破断材のゲージ部およびグリップ部の水素チャージ後の水

素放出曲線を昇温脱離分析法により測定した5)．その結果，水素チャージ後の水素

放出特性は，加熱時効の影響をまったく受けないものの，クリープ現象によって変

化し，水素放出量は破断時間の延長とともに増大することが明らかとなった．本研

究では，種々の試験条件下で作製したクリープ中断材を用い，クリープの進行（ク

リープ寿命消費）に伴う水素放出特性の変化，さらには、それらに及ぼすクリープ

試験条件の影響をより系統的に調査し，水素放出特性変化に基づいたクリープ余寿

命評価の可能性について検討した． 

 

3.2 供試材および実験方法 

供試材として，高Crフェライト系耐熱鋼の代表的鋼種であるGr.91鋼を用いた．

化学組成を表3-1に示す．表3-2に示すよう温度，応力下でクリープ試験を行い，

様々な時間で試験を途中止めし，クリープ破断材に加え，種々の異なる損傷度

を有するクリープ中断材を作製した． 

クリープ中断材および破断材の平行部より負荷応力軸と平行に 6.0×9.0×0.5t 
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mm
3 の薄板試験片を切り出し，水素昇温脱離分析用試料とした．試験片厚さは

水素放出特性に大きく影響するため，板厚は±0.005 mm の精度で調整した．試料

表面は耐水研磨紙#2400 仕上げとした． 

試料への水素添加は，触媒毒として NH4SCNを0.5 mass% 添加した0.1mol/L 

NaOH 水溶液中（液温：30°C）にて，電流密度：5 mA/cm
2，チャージ時間：4 h の

条件下にて陰極電解法によって行った．水素チャージ後アセトンにて脱脂洗浄し，

水素吸蔵後の試験片の質量を計測した後，昇温加熱機構付きガスクロマトグラフを

用いて水素放出曲線を測定した．なお，水素チャージ終了から分析までの時間は5 

minと統一した．キャリアガスとしてアルゴン（1.2×10
-5 

m
3
/min）を用い，昇温速度：

100°C/h，測定温度範囲：室温～270°Cのもと，放出された水素の量を5 minに一度

の間隔でガスクロマトグラフにより計測した．単位時間当たりの水素放出量を試験

片質量で除して水素放出速度を算出し，水素放出曲線を求めた。 
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表3-1 供試材の化学組成 

 

 

表3-2 クリープ試験条件 

 

 

 

 

 

Stress, MPa Temp., °C Time, h
Creep life

fraction, %

358 12

700 24

1050 36

2000 68

2922.4 100

200 18

568 52

856 79

1083.4 100

504 19

1602 62

2587 100

75 650 3627.6 100

2000 22

4000 44

6000 66

9117.5 100

198 21

390 42

558 60

929.7 100

70 43

105 64

139.2 85

163.6 100

177 19

369 39

550 58

954.8 100

90 625

90

40 700

50 700

60 675

650

110 650

115 625
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3.3 実験結果および考察 

3.3.1 クリープに伴うミクロ組織と硬さの変化 

 焼戻しまま材および40 MPa/700°Cクリープ破断材の走査型電子顕微鏡（SEM）

像を図3-1に示す．焼戻しまま材では明瞭なブロック，パケットが見られ，典型的

な焼戻しマルテンサイト組織を有していたのに対し，クリープ破断材ではそれらが

見られなくなっていた．また，クリープに伴う析出物の粗大化も見られた． 

 図3-2は40 MPa/700°Cクリープ破断材のSEMによるキャビティ観察結果である．

キャビティは粒界および粒内に見られた． 

 各クリープ損傷材のビッカース硬さをLarson-Millerパラメータ（LMP）で整理し

た結果が図3-3である．試験条件によらず，クリープの進行に伴い，硬さの低下が

見られた． 

 

3.3.2 クリープに伴う水素放出曲線の変化 

焼戻しまま材および 40 MPa/700°Cのクリープ損傷材にて計測された水素放出

曲線を図 3-4 に示す．測定はすべてのクリープ損傷材に対して 2 回ずつ行われ，

図 3-4にはそれら測定結果がすべてプロットされている．同図より，いずれのク

リープ損傷材においても測定結果の再現性が良好であった． 

焼戻しまま材の水素放出曲線のピークが50°C近傍にあるのに対して，クリープ損

傷材のピーク温度は高温側に幾分シフトしており，損傷度（クリープ寿命比t/tr）の

増大とともに顕著となっていた．また，クリープ破断材では，焼戻しまま材のピー

ク値が0.025 mass ppm/minであるのに対して，その値は0.75～0.8 mass ppm/minと30

倍程度にまで増加した．このような水素放出曲線（水素放出特性）の変化は，クリ

ープに伴う水素トラップサイトの増加あるいは水素との結合エネルギーがより高

いトラップサイトの新たな形成を示唆している． 

 

3.3.3 クリープに伴う水素放出量の変化 

放出された水素の量CHのLMPに対する片対数プロットを，図3-5に示す．CH

およびその変化はクリープ試験条件に依存して大きく異なるものの，いずれの

場合もLMPの増加とともに単調に増えていた．クリープ破断材で計測されたCH

（図中，＊印が付いてもの）とLMPの関係（図中，実線）を求めたところ，次

式のようになった． 
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                            (3-1)   

これは，ある種の破壊基準であり，CHがこれ以下であれば（log CH ＜0.39 LMP

－13.4）破断しないが，損傷が蓄積しCHがこのラインに達すると（log CH ≧0.39 

LMP－13.4）破断することを意味している． 

 CHをクリープ寿命比（t/tr）に対してプロットしたものを図3-6に示す．t/trの増

加と伴にCHが増えていく傾向は一致しているものの，その上昇率はクリープ試

験条件に依存し大きく異なった．応力のみに着目すると，応力が低下するにつ

れてCHは増加し上昇率も増える傾向にあった．  

 

3.3.4 水素放出特性変化の要因 

図3-7は40 MPa/700 °Cクリープ破断材の平行部とグリップ部，いわゆる加熱時効

材と焼戻しまま材にて計測された水素放出曲線である．水素放出特性が破断材平行

部と新材では大きく異なっているのに対し，破断材グリップ部と焼戻しまま材では

それほど違いは見られなかった． 

既報5)において，1050 °C，30 min/ACの再焼きならし前後の90 MPa/700 °Cクリー

プ破断材の平行部とグリップ部（加熱時効材），焼戻しまま材にて計測された水素

放出曲線を，図3-8に示す．再焼ならしにより焼戻しまま材と加熱時効材の水素放

出曲線は一致しているが，クリープ破断材のそれは一致しなかった． 

図3-9
5)は再焼ならし前後の90 MPa/700 °Cクリープ破断材の平行部と焼戻しまま

材のSEM像である．クリープ破断材では再焼ならし後もキャビティが消失せず，観

察された． 

これらの結果から，水素放出特性変化は加熱時効のミクロ組織変化ではなく，ク

リープ損傷を反映していると考えられる． 

 

3.3.5 キャビティ成長則に基づいたパラメータの導出 

CaneとGreenwood
6)は純鉄においてクリープにより形成されるキャビティのサ

イズが試験応力によらず1.5
 t

0.5（ここで，：応力，t ：時間）で整理できると

報告している．図3-10はCHを1.5
 t

0.5で整理したものである．両者の関係に応力依

存性は見られず，温度のみで良好に整理できているのがわかる．この結果も水

素放出特性の変化がキャビティ発生・成長挙動を反映していることを示唆して

いる．本研究では，水素放出特性の変化がキャビティの発生・成長挙動を反映
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しているものと仮定し，CHを整理するための新たなパラメータの導出を検討し

た． 

これまで，粒界キャビティがt
0.51.5（ここで，t ：時間，：応力）に比例し

て成長することが報告されており7)，さらには，その成長機構に応じていくつか

のキャビティ成長速度式が提案されている．例えば，粒界拡散律速の場合，次

式のようになる． 

   
  

 
           

      
                                          

ここで，rc：粒界キャビティの半径，Dgb：粒界拡散係数，gb：粒界厚さ，a1：

キャビティ形状に依存した定数，：原子の体積，kb：ボルツマン係数，T：絶

対温度である．この式を積分すると次のようになる． 

    
             

   
   

 
 

                                    

すなわち，キャビティのサイズは t
1/3 1/3 

T
-1/3

 に比例することになる．同様に，

粒界キャビティの拘束成長および粒内クリープ変形に律速される粒内キャビテ

ィの成長挙動は，それぞれ t
1/3 n/3 

T
-1/3 および t

1/2 n/2 
T

-1/2 に比例する（ここで，

n：応力指数）．もっとも，拡散係数も温度の関数であることから，厳密にはそ

の温度依存性はもう少し複雑になる．t，，Tの指数a，b，cをみてみると，いず

れの場合もa>0，b>0，c<0であり，キャビティサイズが試験時間と応力に比例し，

温度に反比例することがわかる． 

今回のクリープにおけるキャビティ成長機構については未だ詳細な検討を行

っていないが，いずれにせよ，キャビティの発生・成長挙動と密接に関係して

いる水素放出量CHも，t
a b 

T
cというかたちのパラメータで整理できるものと思わ

れる．一方，応力と破断時間（tr）の間には，次のような関係が成り立つことが

知られている． 

 

  
                                                        

ここで，は定数である．この関係を加味すると，t
a b 

T
c は (t/tr)

a B 
T

c と書き直

すことができる．ただし，B＝b－anである．厳密にはtrの温度依存性も反映させ
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るべきではあるが，本研究では，(t/tr)
a B 

T
c に対して，CHを良好に整理できるよ

うなa，B，cの各値を求めてみた．その結果，a=2，B=－0.5，c=－2，すなわち

“(t/tr)
2 -0.5 

T
-2”というパラメータを用いれば，CHを上手く整理できることがわ

かった．本パラメータ（以降，YHパラメータとする）に対してCHをプロットし

たものが図3-11であり，両者の関係を求めた結果，次のような近似式で表わすこ

とができた． 

             
         

                                            

多少ばらつきはあるものの，図3-11には試験条件にあまり依存しない良好な関係が

認められる．YHパラメータが10
-2よりも大きくなるとCHが急激に増加するのがわか

る．また，キャビティサイズ（rc）とは異なり，B<0となるため，CHは応力に反比

例し，低応力ほどCHは大きくなることになる．これは，tをt/tr
 に置き換えたためで

ある． 

 

3.3.6 水素放出量を用いた余寿命評価および強度予測 

式(5)をマスターカーブとして用い，応力と温度が既知であるとして，CHより

クリープ破断時間（tr）の推定をおこなった．推定したtrと実際のtrの比t/trを，測

定に供したクリープ中断材の寿命比に対してプロットしたものが図3-12である．

90～115 MPaといった高応力データ（□，◇，△，○）の推定精度はあまり良く

ないものの，40～75 MPaの低応力データ（■，◆，▲，●）はその多くがFactor 

of 1.2（図中，破線）の精度で予測できており，高応力データに比べ予測精度が

優れているのがわかる．また，20%といった低寿命比時でも予測も可能である． 

 一方，実際の構造物の余寿命評価を行う際にはその対象部位の温度，応力等

の情報が必要不可欠である．そこで本研究ではCHによる応力と温度の推定につ

いても検討を行った．図3-5より，logCHとLMPの関係は応力低下に伴い，ほぼ平

行に高LMPへシフトしていた．その応力依存性を加味して，幾何学的処理を行

った．図3-13を用いてその方法を述べる．各試験応力ごとにクリープ損傷材より

計測されたCHの延長線と新材のCHとの交点のLMPを求め，LMPiとした． LMPi

と応力との関係が図3-14である．両者の関係式を求めたところ，次式となった． 

     ＝－                                              

この関係式でLMPを除したパラメータでCHを整理したもの図3-15に示す．CHを
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応力に依存することなく比較的良好に整理できた．両者の関係は次式となった． 

       
   

    
 
 

      
   

    
 ＋                                     

温度が既知であればこの関係を用いることにより対象部位の負荷応力の推定が

可能であることを意味している． また逆に，応力が既知であればこの関係を用

いることにより対象部位の温度の推定が可能である． 

式(3-7)をマスターカーブに用い，温度を既知として負荷応力を予測した．そ

の結果を図3-16に示す．温度が既知ならば，負荷応力を ±10MPa （図中，破線）

の精度で予測可能であった．また，この予測した応力をもとに，式(3-5)をマス

ターカーブとして用い，余寿命評価を行った結果を図3-17に示す．図3-12と同様

に高応力データの余寿命の予測精度はあまり良くないが，低応力データはFactor 

of 1.2（図中，破線）程度の精度で予測可能であった． 

さらに，式(3-7)をマスターカーブに用い，応力を既知として温度を予測した

結果を図3-18に示す．応力が既知ならば，温度を ±10°C （図中，破線）の精度

で予測可能であった．また，予測した温度をもとに、式(3-5)をマスターカーブ

として用い，余寿命評価を行った結果を図3-19に示す．こちらも，図3-12と同様

に高応力データの余寿命の予測精度はあまり良くないが，低応力データはFactor 

of 1.2 （図中，破線）程度の精度で予測できていた． 

低応力データのほうが強度，寿命予測の精度がよい理由として，損傷あるい

は破壊のメカニズムが関係しているように思われる．一般的に高温で材料は低

応力で長時間使用されたものほどより脆性的な破壊形態を示す．そのため，キ

ャビティ発生・成長挙動を検出している本手法は低応力長時間ほど評価精度が

高いことは必然的なものであるといえる．水素は図3-2に示したような比較的大

きな欠陥を拾っている可能性もあるが，比較的高応力短時間で破断するクリー

プ試験片においても水素放出特性が変化することを考慮すると，SEMや光学顕

微鏡で観察されるような大きな欠陥だけではなく，SEMや光学顕微鏡で観察で

きない，損傷の初期段階，すなわち，損傷の芽の発生・成長過程も水素放出特

性が反映していると考えられる． 
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図3-1 クリープに伴うミクロ組織の変化 

 

 

 

図3-2 40 MPa/700°Cクリープ破断材のキャビティ観察結果 
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図3-3 クリープに伴うビッカース硬さの変化 

 

 

図3-4 クリープに伴う水素放出曲線の変化 
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図3-5 水素放出量とLarson-Miller parameterの関係 

 

 

図3-6 水素放出量とクリープ寿命比の関係 
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図3-7 クリープ，加熱時効に伴う水素放出曲線の変化 
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図3-8 水素放出曲線に及ぼす再溶体化の影響5)
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図3-9 再溶体化によるミクロ組織変化5)
 

 

 

図3-10 水素放出量と1.5
 t

0.5の関係 
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図3-11 YH parameterを用いた水素放出量の整理 

 

 

図3-12 実際の寿命と予測寿命の比較 
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図3-13 LMPiの算出 

 

 

図3-14 LMPiと応力の関係 
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図3-15 応力依存性を加味したCHの整理 

 

 

図3-16 実際の試験応力と予測応力の比較（温度既知） 
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図3-17 実際の寿命比と予測寿命比の比較（温度既知） 

 

 

図3-18 実際の試験温度と予測温度の比較（応力既知） 
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図3-19 実際の寿命比と予測寿命比の比較（応力既知） 
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3.4 まとめ 

高 Crフェライト系耐熱鋼母材部の水素放出特性変化に基づいたクリープ余寿

命評価の可能性について検討するために，Gr.91 鋼の種々の試験条件下で作製し

たクリープ中断材を用い，クリープの進行（クリープ寿命消費）に伴う水素放

出特性の変化，さらには、それらに及ぼすクリープ試験条件の影響をより系統

的に調査した．その結果，水素放出量はクリープ損傷度の増加とともに増え，

その増加は応力が低下するほど顕著となることを明らかにした．このような水

素放出特性の変化はクリープによる欠陥（キャビティなど）の生成・成長挙動

を反映しており，キャビティ成長則に基づき新たに導出した YH パラメータ

（(t/tr)
2 -2 T

-0.5）を用いると，クリープ試験条件に依らず，水素放出量を良好に

整理することができた．両者の関係を用いて余寿命評価を行ったところ，40～

75 MPaといった低応力のデータは Factor of 1.2 の精度で予測可能であり，水素

をトレーサーに用いた新しいクリープ余寿命評価法の可能性を提案した． 
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第 4章 高 Crフェライト系耐熱鋼溶接継手部のクリープ余寿命評価 

 

4.1 はじめに 

近年，省エネや CO2 排出量削減のため，作動流体の高温高圧化によるプラン

ト機器の高効率化が求められており，火力発電プラントの高温配管には高温強

度と耐食性に優れた高 Cr フェライト系耐熱鋼が使用されている．本鋼種では，

溶接時の熱履歴により形成される溶接熱影響部の細粒域（FGHAZ: Fine Grained 

Heat Affected Zone）において，早期にき裂が発生し破断に至る不具合（Type IV

損傷）が世界的に大きな問題となっている 1)-5)．プラントにおける本鋼種使用部

位の安全な運用，保守管理のためには溶接部を主体とした余寿命診断技術の開

発が不可欠である． 

前章では，高Crフェライト系耐熱鋼Gr.91鋼母材のクリープに伴う水素放出特性

の変化を調査し，陰極電解法による水素チャージ後の水素放出量がクリープ損傷の

進行に伴い増加することを明らかにした．このような水素放出特性の変化はクリー

プによる欠陥（キャビティなど）の生成・成長挙動を反映しており，水素をトレー

サーに用いた新しいクリープ余寿命評価法の可能性を提案した．本研究では，高

Crフェライト系耐熱鋼溶接継手部におけるクリープ損傷評価への本手法の適用性

を検討するため，損傷度の異なるGr.122鋼溶接継手のクリープ中断材の水素放出曲

線を測定し，寿命消費に伴う水素放出特性の変化を調査した．また，同一中断材よ

り得られたSPクリープ試験の結果6)と比較した． 

 

4.2 供試材および実験方法 

高 Cr フェライト系耐熱鋼である Gr.122 鋼（火 SUS410J3 鋼：10~11.5Cr，

0.25~0.6Mo，1.5~2.5W，0.3~1.7Cu，0.15~0.3V，0.04~0.1Nb，0.07~0.14C，0.04~0.1N，

0.0005~0.005B）の配管材（直径 690 mm，板厚 50 mm）を U型突合せ溶接（初層

ティグ溶接，被覆アーク溶接多層盛り）した後，750 °Cで 2 hの溶接後熱処理を

施し炉冷した．その後，溶接金属が中央に配置するように板厚 40 mm，幅 40 mm

の断面形状を有する大型単軸クリープ試験片を作製した．同試験片を用いて，

680°C/50 MPaでクリープ試験を行い，破断寿命（2907 h）の 35%，55%，74%， 

93%で試験を途中止めしてクリープ中断材を用意した．           

図 4-1に示すように，後述する SPクリープ試験片と同一形状・サイズの長方形 
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状試験片（10×6×0.5t mm）を溶接継手の受取りまま材と各クリープ中断材から

採取した．採取位置は溶接継手部の外表面近傍，板厚中央部および内表面近傍と

して，母材，熱影響部および溶接金属のすべてを含む溶接継手部（WJ）に加え，

母材（BM）と溶接金属（WM）からもそれぞれ試験片をワイヤー放電加工によっ

て切り出した．溶接継手部については，溶接金属の幅が 3.5 mm になるように統

一した．湿式研磨により板厚を 0.5±0.005 mmに調整して水素昇温脱離分析用試

料とした．なお，表面仕上げは#2400の耐水研磨紙で行った． 

水素チャージは，触媒毒として NH4SCNを0.5 mass% 添加した0.1 mol/L NaOH 

水溶液中（30°C）にて，電流密度：5 mA/cm
2，チャージ時間：4 h の条件下にて

陰極電解法によって行った．水素チャージ後，昇温加熱機構付きガスクロマト

グラフを用いて水素放出曲線を測定した．ガスクロマトグラフへ試料導入後，

分析開始まで放出される水素はガスクロマトグラフ外へフローした．チャージ

終了から分析開始までの時間は5 minと統一した．キャリアガスとしてアルゴン

（1.2×10
-5 

m
3
/min）を用い，昇温速度：100°C /h，測定温度範囲：室温～270°Cの

もと，放出された水素の量を5 minに一度の間隔で測定した．単位時間当たりの

水素放出量を試験片質量で除して水素放出速度を算出し，水素放出曲線を求め

た． 
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図4-1 水素昇温脱離分析用試験片採取 
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4.3 実験結果および考察 

4.3.1 クリープに伴うミクロ組織と硬さの変化 

外表面近傍の受取りまま材と93%クリープ中断材の母材（BM）および熱影響部

細粒域（FGHAZ）の走査型電子顕微鏡（SEM）像を図4-2に示す．母材（BM）で

は明瞭なブロック，パケットが見られるが，熱影響部細粒域（FGHAZ）では見ら

れない．受取りまま材ではVC，Cr23C6，93%クリープ中断材ではVC，Cr23C6，Laves

相といった析出物が観察された．また，93%クリープ中断材の熱影響部細粒域

（FGHAZ）ではキャビティが観察された． 

図4-3は外表面近傍の受取りまま材と93%クリープ中断材の母材（BM）および熱

影響部細粒域（FGHAZ）の後方散乱電子回折（EBSP）観察結果である．母材（BM）

および熱影響部細粒域（FGHAZ）の結晶粒径はそれぞれ50～100 mおよび数～

20 m程度であった． 

受取りまま材と55%および93%クリープ中断材のHAZ近傍のビッカース硬さ分

布および破断試験片の切断面写真を図4-4(a)に示す．切断面の全体的にクリープに

伴う軟化が見られ，外表面近傍でそれは顕著であった．軟化が最も顕著であった外

表面下0.75 mmの硬さを溶融境界からの距離に対してプロットしたものが同図(b)

である．ほぼすべての領域において，クリープに伴う硬さの低下が見られた．特に

93%クリープ中断材の溶融境界より2 mm程度離れた熱影響部細粒域（FGHAZ）で

の軟化が著しく，100Hv程度に減少している箇所も見られた（図4-4(a)中の矢印の領

域に対応）． 

クリープ中断材の熱影響部細粒域（FGHAZ）にはキャビティや微小き裂などの

損傷が観察されたため，93%クリープ中断材のキャビティ面積率を計測した．得ら

れた結果を外表面からの距離に対してプロットしたものを図4-5に示す．ビッカー

ス硬さがもっとも低下していた外表面近傍にてキャビティ面積率が高くなってお

り，当該領域で優先的に損傷が進行しているのがわかった．また，破断試験片の断

面写真からわかるように，最終的な破壊も当該領域で発生していた．なお，硬さが

100Hv程度にまで減少していたのは，このようなキャビティや微小き裂の存在が原

因であると考えられた． 

 

4.3.2 クリープに伴う水素放出曲線の変化                 

計測された水素放出曲線（温度－水素放出速度曲線）の例として，受取りまま材 
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の溶接金属（WM），母材（BM）および溶接継手部（WJ）で得られた結果を図

4-6に示す．すべての結果とも外表面近傍の計測結果である．いずれも50～60°C近

傍にピークを有し，ピーク値が0.05～0.055 mass ppm/minの水素放出曲線であり，

ミクロ組織が異なるにもかかわらず水素放出特性に及ぼすそれらの影響はあまり

大きくはない．また，母材に対して水素チャージ時間を24 hに増やしても水素放出

曲線が大きく変化しなかったことから，鋼中水素量は4 hのチャージでほぼ飽和し

ているものと思われた． 

受取りまま材に加えて，クリープ中断材（35% , 55% , 74% , 93%）の溶接金属

（WM），母材（BM）および溶接継手（WJ）で計測された水素放出曲線をまとめ

て図4-7に示す．同図には，外表面近傍，板厚中央部および内表面近傍で計測され

た結果が示されている．溶接金属（図4-7(a)）では，損傷度および試験片採取位置

によらずピーク値は0.03～0.08 mass ppm/minとあまり大きな差異は認められなかっ

た．また，母材（図4-7(b)）においても，受取りまま材の状態では板厚方向の水素

放出特性に大きな違いは見られず，ピーク値は0.05 mass ppm/minであった．しかし，

寿命比の増加とともに，徐々にピーク高さが上昇する傾向にあり，93%クリープ中

断材のピーク高さは外表面近傍が0.18 mass ppm/min，板厚中央部と内表面近傍が

0.12 mass ppm/minと高くなっていた．一方，溶接継手部（図4-7(c)）では，すべて

の採取位置において，寿命消費に伴いピーク値が明瞭に増加した．特に，外表面近

傍での増加が顕著であり，受取りまま材のピーク高さは0.055 mass ppm/minであ

ったのに対して，93%クリープ中断材になると0.22 mass ppm/minと3～4倍にまで

増加した． 

 

4.3.3 熱影響部の水素放出曲線変化 

前述したように，Type IV 損傷とは熱影響部にて損傷が発生し破壊へ至る現象

である．そこで，熱影響部のみの水素放出特性と寿命消費に伴うその変化を調べ

た． 

55%クリープ中断材外表面近傍の溶接継手部，母材および溶接金属の水素放出

曲線をガウス分布でフィッティングした後，母材と溶接金属の曲線にそれぞれの

体積分率を掛けたものを溶接継手部の曲線から差し引き，得られた曲線を熱影響

部の体積分立で除すという計算によって求めた曲線を図 4-8 に示す．同図には，

熱影響部だけになるよう別途切り出したサンプルで計測された曲線も併せて示し
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てある．ピーク値と 200°C近傍の高温域での水素放出挙動がわずかに異なるもの

の，計算で求めた水素放出曲線と実測された曲線が比較的良く合っているのがわ

かる．ピーク温度については，100°C 程度と完全に一致している．このようなこ

とから，本研究では計算で求めたものを熱影響部の水素放出曲線として用いるこ

ととした． 

受取りまま材とクリープ中断材の熱影響部（HAZ）で得られた水素放出曲線を

まとめて図4-9に示す．同図より，母材，溶接金属および溶接継手に比べ水素放出

のピークが明瞭で大きくなっているのがわかる．また，外表面近傍，板厚中央部お

よび内表面近傍ともに損傷の進行とともにピーク値が増加している．特に外表面近

傍での上昇が顕著であり，受取りまま時に0.08 mass ppm/minであったものが，

93%クリープ中断材になると0.80 mass ppm/minと初期値の10倍にまで増加した． 

 

4.3.4 水素放出特性変化の要因 

クリープに伴う水素放出変化の要因を検討するために，熱影響部（HAZ）を

対象にして，加熱時効材を作製しその水素放出曲線を計測した．得られた結果

を図 4-10 に示す．同図には，受取りまま材と 35%クリープ中断材（板厚中央部

近傍）および 93%クリープ中断材（外表面近傍）の熱影響部の水素放出曲線を

前述した計算方法で算出した結果に加え，受取りまま材から採取した熱影響部

を 680℃でそれぞれのクリープ中断材の試験時間と同じ時間（1017 hおよび 2703 

h）だけ加熱時効したサンプルの水素放出曲線もプロットされている．同図から，

クリープ中断材とは大きく異なり，加熱時効材のピーク値は受取りまま材に比

べわずかに低下しているのがわかる．また，1017 h から 2703 h と加熱時効時間

が増加しても，水素放出特性にほとんど変化がみられない． 

今回の水素昇温脱離分析に用いたものと同じクリープ中断材の溶接金属

（WM），母材（BM）および熱影響部（HAZ）の外表面で計測されたキャビテ

ィ数密度7)と各領域の外表面近傍で計測された水素放出曲線を積分し求めた水

素放出量CHの関係を図4-11に示す．同図より，多少ばらつきはあるものの，採

集部位によらず両者の間には比較的良好な相関関係が認められ，キャビティ数

密度の増加とともにCHも単調に増える傾向にある． 

上述した結果は，クリープに伴う水素放出曲線の変化が反映しているものが，

加熱時効によるミクロ組織の変化ではなく，応力負荷下で発生するキャビティ



53 

 

などのクリープ損傷であることを意味している．なお，前章のGr.91鋼において

は，明瞭なキャビティが形成されることなく変形主体で破壊する比較的高応力

のクリープ損傷材でも水素放出量の増加が観察された．これは，本手法が光学

顕微鏡や走査型電子顕微鏡では容易に観察できない極めて小さな欠陥（例えば，

ナノキャビティ）を検出している可能性があることを示唆していた． 

 

4.3.5 水素放出特性変化に基づいたクリープ損傷評価 

溶接金属（WM），母材（BM），熱影響部（HAZ）で算出された水素放出量

CHをクリープ寿命比と試験片採取位置である外表面からの距離に対してプロッ

トしたものを図4-12に示す．溶接金属のCHについては，採集位置の依存性はあ

まり認められず，寿命消費に伴う変化もわずかである．また，母材は寿命比の

増加とともに少しずつ増えていく傾向はあるものの，明瞭な採取位置の影響は

みられない．一方，熱影響部においては，採集位置によりCHの変化が異なる．

板厚中央部では寿命消費に伴いCHも徐々に増加していくのに対して，外表面近

傍と内表面近傍では55%といった寿命中盤までに比較的急激に増加している．さ

らに，外表面近傍においては，93%の寿命末期にてさらにCHが急増している．

得られた結果は，本研究で供試材とした大型単軸クリープ試験材においては板

厚中央部よりも表面近傍，特に外表面近傍の熱影響部に損傷が蓄積していたこ

とを示唆している．これは，93%クリープ中断材では外表面近傍において特に多

くのキャビティが観察されたという結果6)に加え，最終的なクリープ破壊が外表

面直下から生じていたという事実と整合している．一般にType IV損傷は板厚内

部の高多軸応力場から発生するケースが多いが，損傷の発生状況は開先形状や

余盛形状，試験片形状，試験条件などの影響を受け変化するものと思われる．

事実，今回と同じU型開先を有するGr.91鋼溶接継手（板厚32 mm）においても，

外表面直下2～3 mmで損傷が生じることが報告8)されている． 

前述したとおり，水素放出量CHとキャビティ数密度の間には良好な関係があ

ったことから，水素放出特性変化に基づいたクリープ損傷評価が期待された．

そこで，熱影響部の水素放出量CHと同クリープ中断材より得られた破壊試験（SP

クリープ試験）の結果12)を比較した．具体的には，溶接継手部（WJ）において

水素昇温脱離分析用試料を採集した位置の直上あるいは直下より同一形状・サ

イズの長方形状試験片をワイヤー放電加工により切り出した後，690°C/200 Nの
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試験条件にて改良SPクリープ試験を実施して当該位置のクリープ破断寿命を求

めた．得られた結果を図4-13に示す．一部トレンドから外れているデータはある

ものの，両者の間には比較的良好な相関が認められ，CHの値が高い位置ほどク

リープ破断寿命が短い傾向にある．改良SPクリープ試験の破断試験結果から寿

命比則を用いて溶接継手部の各位置の寿命消費率を算出6)し，得られた結果をCH

に対してプロットしたものが図4-14である．多少ばらつきはあるものの両者の間

にも良好な関係が認められ，水素放出特性変化に基づいた溶接継手部のクリー

プ損傷評価の可能性が示唆された． 
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図4-2 外表面近傍の走査型電子顕微鏡像 

 

 

図4-3 外表面近傍の後方散乱電子回折像 
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(a) HAZ近傍のビッカース硬さ分布および破断試験片の切断面 

 

 

(b) 外表面下0.75 mmの硬さ 

図4-4 ビッカース硬さ試験結果 
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図4-5 外表面から内表面にかけてのキャビティ面積率変化 

 

 

図4-6 受取りまま材外表面近傍より計測された水素放出曲線 
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(a) 溶接金属 

 

 

(b) 母材 

 

 

(c) 溶接継手部 

図4-7 クリープに伴う水素放出曲線の変化 
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図4-8 実験および計算により求めた水素放出曲線の比較 

 

 

図4-9 熱影響部のクリープに伴う水素放出曲線の変化 

 

 



60 

 

 

図4-10 熱影響部における加熱時効およびクリープに伴う水素放出曲線の変化 

 

 

図4-11 水素放出量とキャビティ数密度の関係 
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図4-12 クリープに伴う水素放出量の変化 
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図4-13 熱影響部の水素放出量とSPクリープ破断時間の関係 

 

 

図4-14 熱影響部の水素放出量とSPクリープ試験結果により求めたクリープ寿命

の関係 
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4.4 まとめ 

高 Crフェライト系耐熱鋼溶接継手部の損傷評価への水素昇温脱離分析法の適

用性を検討するため，損傷度の異なる Gr.122 鋼溶接継手のクリープ中断材の水

素放出曲線を測定し，寿命消費に伴う水素放出特性の変化を調査した．その結

果，寿命比の増加とともに熱影響部の水素放出量 CHが増し，特にクリープ損傷

（キャビティ）が優先的に発生していた外表面近傍でより顕著であった．加熱

時効のみでは CHは変化しなかったことから，水素放出特性の変化はミクロ組織

変化ではなく上述の損傷（欠陥）を捉えているものと思われた．また，改良 SP

クリープ試験による破壊試験結果（クリープ破断寿命）と CHの間にも良好な相

関が認められ，水素放出特性変化に基づいた溶接継手部のクリープ損傷評価の

可能性が示唆された． 
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第 5章 フェライト系耐熱ステンレス鋼のクリープ余寿命評価 

 

5.1 はじめに 

フェライト系耐熱ステンレス鋼は耐食性や耐酸化性に優れ，熱膨張係数が小

さく優れた耐熱疲労性を有しており，化学装置や自動車排気系などに多用され

ている 1,2)．また，近年高温強度の向上も図られており，クリープ特性が重要と

なる高温部位への適用も期待されている．しかし，当該鋼種のクリープ劣化・

損傷挙動に関するデータや知見は必ずしも十分ではなく，長期健全性や余寿命

を正確に評価する技術の開発が求められている． 

前章までは，マルテンサイト組織を有する高 Cr フェライト系耐熱鋼 Gr.91 母

材および Gr.122 溶接継手のクリープに伴う水素放出特性の変化を昇温脱離分析

法よって調査した．その結果，陰極電解チャージ後の水素放出量が加熱時効で

はあまり変化せず，クリープによってはじめて大きく増加することを明らかに

した．また，このような水素放出特性の変化はクリープによるキャビティなど

の損傷の生成・成長挙動を反映しており，水素をトレーサーに用いた新しいク

リープ余寿命評価法を提案した． 

本研究では，フェライト系耐熱ステンレス鋼のクリープ余寿命評価技術の開発を

目的として，18Cr-2.5Si鋼，SUS444，SUH21のクリープに伴う水素放出特性の変化

を昇温脱離分析法により調査した．また，データの充実している18Cr-2.5Si鋼の計

測された水素放出曲線を水素トラップサイトごとに分離し，損傷（欠陥）に関与し

ている水素のみの抽出を試み，水素放出特性変化に基づいたクリープ損傷の検出・

評価の可能性について検討した． 

 

5.2 供試材および実験方法 

供試材としてフェライト系耐熱ステンレス鋼 18Cr-2.5Si鋼，SUS444，SUH21

を用いた．公称組成をそれぞれ表 5-1，5-2，5-3に示す．18Cr-2.5Si 鋼は温度：

650～800 °C，応力：10～30 MPa，SUS444，SUH21 は温度：700 °C，応力：

10 MPaでクリープ試験を行い，様々な時間で試験を途中止めし種々の異なる損

傷度を有するクリープ損傷材を作製した．クリープ試験条件をそれぞれまとめ

て表 5-4，5-5，5-6に示す．水素昇温脱離分析用試料として 6×9×0.5t mm3の

薄板試験片を使用し，クリープ材の平行部より負荷方向と平行に切り出した． 
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水素チャージは，触媒毒として NH4SCNを 0.5 mass% 添加した 0.1 mol/L NaOH 

水溶液中（30 °C）にて，電流密度：5 mA/cm
2，チャージ時間：24 h の条件下に

て陰極電解法によって行った．チャージ後，昇温加熱機構付きガスクロマトグラ

フを用いて水素放出曲線を測定した．ガスクロマトグラフへ試料導入後，分析開

始まで放出される水素はガスクロマトグラフ外へフローした．チャージ終了から

分析までの時間は5 minと統一した．キャリアガスとしてアルゴン（1.2×10
-5 

m
3
/min）

を用い，昇温速度：100 °C /h，測定温度範囲：室温～270 °Cのもと，放出された

水素の量を 5 minに一度の間隔で計測した． 
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表5-1 18Cr-2.5Si鋼の公称組成 

 

 

表5-2 SUS444の公称組成 

 

 

表5-3 SUH21の公称組成 
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表5-4 18Cr-2.5Si鋼のクリープ試験条件 
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表5-5 SUS444のクリープ試験条件 

 

 

表5-6 SUH21のクリープ試験条件 
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5.3 実験結果および考察 

5.3.1 クリープ，加熱時効に伴う水素放出特性の変化 

18Cr-2.5Si鋼の受取りまま材と 10 MPa/800 °Cのクリープ損傷材（寿命比：25%，

50%，75%，100%）で計測された結果を図 5-1に示す．受取りまま材のピークは

100 °C 近傍にあり，ピーク高さはおよそ 0.03 mass ppm/min である．クリープの

進行とともにそれらは上昇し，破断材においてはピーク高さが 0.3 mass ppm/min

と受取りまま材に比べ約 10倍高くなっている．なお，このようなクリープに伴

う水素放出曲線の変化はクリープ試験条件によって大きく異なり，受取りまま

材に比べピーク高さが逆に減少するクリープ材もあった． 

18Cr-2.5Si 鋼の受取りまま材と加熱時効材（650 °C/10000 h，700 °C/10000 h，

800 °C/3312 h）で計測された水素放出曲線を図 5-2に示す．650 °C，700 °C 加熱

時効材のピーク温度は 70～80 °C 近傍と受取りまま材に比べわずかに低温側に

あり，ピーク高さは受取りまま材より若干低く，650 °C 加熱時効材がおよそ 0.02 

mass ppm/min，700 °C 加熱時効材がおよそ 0.025 mass ppm/min である．一方，

800 °C 加熱時効材のピーク温度は 100 °C 近傍であり受取りまま材と変わらない

が，ピーク高さはおよそ 0.06 mass ppm/minと逆に増加している． 

SUS444 のクリープ（10MPa/700℃）に伴う水素放出曲線の変化を示したもの

が図 5-3である．受取りまま材のピーク温度は 70～80 °C 近傍と 18Cr-2.5Si 鋼に

比べわずかに低温側にあり，ピーク値は 18Cr-2.5Si鋼より大きくおよそ 0.08 mass 

ppm/min である．同条件のクリープ破断材がないため寿命比に換算できないが，

18Cr-2.5Si 鋼と同様にクリープの進行とともにピーク値は上昇する傾向にあり，

最も試験時間の長い 10000h クリープ中断材では 0.12 mass ppm/min 程度である． 

SUS444 の受取りまま材と 10000h クリープ中断材の平行部とグリップ部（加

熱時効材）より計測された水素放出曲線を図 5-4 に示す．受取りまま材と比べ，

中断材平行部ではピーク値が高く，より高温側まで水素放出が見られる．また，

受取りまま材と中断材グリップ部の水素放出曲線を比較すると，ピーク値に大

きな違いは見られないが，中断材グリップ部では受取りまま材よりも高温側ま

で水素放出が見られる．この結果から，水素放出曲線のピーク値がクリープ損

傷，高温側に見られる肩がミクロ組織変化を反映しているのではないかと考え

られる． 

SUH21 の 10MPa/700 °C のクリープ損傷材，および受取りまま材にて計測され
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た水素放出曲線を図 5-5 に示す．SUS444 と同様，受取りまま材には 70～80 °C

近傍に明瞭なピークがひとつ現れており，その値はおよそ 0.05 mass ppm/min で

ある．しかし，クリープに伴う水素放出曲線の変化は他の 2 鋼種とは大きく異

なる．70～80 °C 近傍のピーク値はクリープによって 1/2 以下に減少し，新たな

ピークが 170～180 °C 近傍に出現する． 

SUH21 の受取りまま材とクリープ破断材の平行部とグリップ部より計測され

た水素放出曲線を図 5-6に示す．グリップ部より計測された水素放出曲線の低温

側のピーク値は破断材平行部と同様に大きく減少したものの，高温側に新たな

ピークが現れなかった．この結果は，低温側ピークが加熱時効に伴うミクロ組

織変化を，そして高温側ピークがクリープ損傷を反映していることを示唆して

いる． 

SUH21 の寿命比 91%クリープ損傷材の平行部から水素昇温脱離分析用試料採

取位置を変え，水素放出曲線を計測した結果を図 5-7に示す．クリープ試験片の

中央にもっとも近いものを①，グリップ部に近いものを⑥としている．70～80 °C

近傍，170～180 °C 近傍いずれのピークも①が最も高く，⑥が最も低かった．高

温側のピークに着目すると，①，②は 0.18 mass ppm/min 程度，③はおよそ 0.12 

mass ppm/min，④，⑤は約 0.08 ～ 0.10 mass ppm/min，⑥は 0.02 mass ppm/min

程度となっていた．SUH21 の水素放出特性は試料採取位置ごとに異なっており，

これはクリープ試験片の損傷の分布を反映している可能性がある． 

以上のように，フェライト系耐熱ステンレス鋼では，本論文 3章の Gr.91 と異

なり，クリープのみならず単純な加熱時効でも水素放出特性が変化することが

明らかとなった． 

昇温脱離分析中に放出された 18Cr-2.5Si鋼の水素量 CHを水素放出曲線下の面

積より算出し，CHの対数を Larson-Millerパラメータ（LMP）で整理したものが

図 5-8である．Gr.91 とは異なり，CHはクリープに伴い単調に増加するのではな

く，低 LMP 側で減少あるいはほとんど変化しない領域が出現し，その後クリー

プ試験条件に依存しながら上昇に転じている．CH の増加は低応力長時間側のも

のほど顕著である．クリープ破断材（図中で＊印のあるシンボル）で計測され

た log CHと LMP の関係を求めたところ，次式のようになった． 

                                 （5-1）     
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これは一種の破壊のクライテリオンであり，損傷が蓄積しlog CHが式（5-1）の曲

線に達する（log CH ≧0.12 LMP
2－5.1 LMP＋55）と破壊が生じることを意味してい

る．  

 

5.3.2 18Cr-2.5Si鋼の水素放出特性に及ぼす析出物の影響 

上述したように，クリープのみならず加熱時効によっても18Cr-2.5Si鋼の水素放

出特性が変化した．これは，加熱時効によって生じるミクロ組織変化によって鋼中

水素の吸蔵あるいは拡散挙動が変化すること意味している．そのため，650°C，700°C

および800°Cの加熱時効に伴うミクロ組織変化を調査し，水素放出特性に及ぼすそ

の影響について検討した． 

650°C で 1000 h，3000 h および 10000 h時効処理した後の 18Cr-2.5Si 鋼のミク

ロ組織の様子（SEM 反射電子像）を図 5-9に示す．3000 h加熱時効材（図 5-9 (b)）

の粒界上には 1000 h 加熱時効材（図 5-9 (a)）では見られない白色の析出物が観

察される．10000 h 加熱時効材（図 5-9 (c)）ではその析出物が粗大化しており，

一部粒内にも観察される．EDX等による分析の結果，これら析出物は相である

ことが判明した．相が観察されたのは 650°C 加熱時効材のみであり，700°C お

よび 800°Cの加熱時効材では観察されなかった．18Cr-2.5Si鋼の 650°Cの 1000 h，

3000 h および 10000 h加熱時効材で計測された水素放出曲線を図 5-10に示す．

同図より，相のサイズや析出量が異なるにもかかわらず，ピーク温度およびピ

ーク高さは70～80 °C近傍および0.014～0.018 mass ppm/min程度と加熱時効時間

によらずほぼ一定であり，水素放出曲線に大きな差異は認められない．このこ

とから，相析出はほとんど水素放出特性に影響しないものと考えられた． 

18Cr-2.5Si 鋼の 800 °Cで 694 h および 3312 h 時効処理した後のミクロ組織の

様子（SEM 二次電子像）を受取りまま材のものと併せて図 5-11 に示す．図中矢

印の析出物は炭化物 NbC であり，加熱時効によって粒界上に新たに析出し，時

効時間の増加とともに粗大化していく傾向が認められた．受取りまま材の粒内

等にも NbC が観察されたが，溶体化処理の際に固溶せず残ったものと思われる．

このような NbC の新たな析出と粗大化は 800 °C で顕著に生じ，650 °C や 700 °C

においては明瞭ではなかった．18Cr-2.5Si 鋼の 800 °C の両加熱時効材で計測さ

れた水素放出曲線を図 5-12 (a)に示す．同図から時効時間の増加によって水素放

出曲線が変化しているのが明瞭にわかる．すなわち，694 h加熱時効材のピーク
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高さが 0.037 mass ppm/min 程度であるのに対し，3312 h加熱時効材のそれは 0.06 

mass ppm/min程度とピーク高さが上昇している．また，ピーク温度もおよそ90 °C

から 120 °C へと 30 °C 程度高温側にシフトしている．両加熱時効材の水素放出

曲線に対して，次式で与えられるガウス関数を用いてフィッティング 3)し，両曲

線の差を求めた．得られた結果を図 5-12 (b)に示す． 

                
     

  
 
 

     （5-2） 

ここで，Tpi : 各曲線のピーク温度，ai : 各曲線のピーク高さ，bi : 各曲線の標準

偏差である．曲線同士の差をさらに式（5-2）を用いてピーク分離を行ったところ，

図5-12 (b)に示すように，ピーク温度80 °C，標準偏差35 °Cおよびピーク温度128 °C，

標準偏差35 °Cとなる2つの曲線に分離することができた．Wallaertら4)は，NbCのサ

イズ分布が異なるフェライト鋼を用いて，水素昇温脱離分析法によってNbCの水素

トラップ能を調べ，NbCからの水素放出が界面の整合性に応じて2つの温度域に分

かれることを報告している．すなわち，微細NbCの整合界面にトラップされている

水素が比較的低温側で放出されるのに対して，粗大化し整合性が失われた界面から

の水素放出はより高温側で生じると結論付けている．今回得られた2つの異なる温

度域からの水素放出もこのようなNbCの整合界面および非整合界面からのものと

推測されるが，その詳細を明らかにするにはNbCのサイズ分布調査などさらなる検

証が不可欠である． 

 

5.3.3 18Cr-2.5Si鋼の水素放出特性に及ぼす転位密度の影響 

18Cr-2.5Si 鋼の受取りまま材は冷間加工が施されおり転位密度が比較的高か

ったため（3×1013 m-2），クリープによって転位組織の回復が生じ水素の吸蔵・

拡散挙動も変化するものと思われた．そのため，水素放出特性に及ぼす転位密

度の影響についても併せて調査した． 

18Cr-2.5Si 鋼の受取りまま材に対して再び 1100 °C/1h の溶体化処理（RSST: 

re-solid-solution treatment）を行った後に水素放出曲線を計測した結果を図 5-13 (a)

に示す．同図には再溶体化処理前の受取りまま材（冷間加工まま材）の結果も併

せてプロットしてある．両曲線のピーク温度はおよそ 100 °Cとほぼ一致している

が，ピーク高さに大きな違いがみられる．再溶体化処理前のピーク高さが 0.032 

mass ppm/minであるのに対して，再溶体化処理後のそれは 0.008 mass ppm/minと

ほぼ 1/4 程度にまで減少している．前項と同様，ガウス関数を用いて両曲線をフ
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ィッティングし，両者の差を求めたところ，図 5-13 (b)に示すように，ピーク温度

93 °C，標準偏差 37 °Cの水素放出曲線が得られた．再溶体化処理により転位密度

が大きく低下することから，これは転位組織から放出された水素に対応している

ものと思われる．もっとも，再溶体化処理によって粒径が増加し未固溶の NbCも

わずかに固溶するため，図 5-13 (b)の水素放出曲線にはこれら粒界や NbCの影響

も含まれている可能性がある．しかし，前述したように，NbCからの水素放出は

80 °Cおよび 128 °Cにピークを有する曲線となり，また粒界からの水素は NbC整

合界面（80 °C）よりさらに低温側で放出される 4)ことから，ほぼ単一のガウス関

数で近似できる図 5-13 (b)は主として転位組織に関係した水素の放出を反映して

いるものと推測され，本研究ではそのように仮定したうえで以降議論を進めるこ

ととした． 

 

5.3.4 18Cr-2.5Si鋼の水素放出特性に及ぼすクリープ損傷の影響 

上述した析出物や転位組織等のミクロ組織の影響を排除し，18Cr-2.5Si 鋼の水

素放出特性に及ぼすクリープ損傷（キャビティ等の欠陥）のみの影響を抽出す

ることを目的として，クリープ材に対して再溶体化処理（1100 °C /1 h）を施し

た．再溶体化処理後のクリープ破断材（15 MPa/700 °C）のミクロ組織の様子（SEM

二次電子像）を，再溶体化処理した受取りまま材のものと併せて図 5-14に示す．

再溶体化処理によってクリープ試験中新たに析出していた NbC が固溶し，ミク

ロ組織は受取りまま材とほぼ同等となっていた．また，同図に示すように，ク

リープ破断材中のキャビティは再溶体化処理後も残っており，損傷の性状をあ

まり変えることなくミクロ組織のみをリセットできることを確認した． 

18Cr-2.5Si鋼の再溶体化処理した後の受取りまま材およびクリープ破断材（15 

MPa/700 °C）で計測された水素放出曲線を図5-15 (a)に示す．クリープ破断材の

ピーク温度は120 °C近傍であり，受取りまま材の100 °Cに比べ高く，ピーク高さ

はおよそ0.04 mass ppm/minと受取りまま材の0.005 mass ppm/minに比べ8倍程度

高くなっている．図5-12および図5-14と同様，図5-15 (a)の両曲線の差を，ガウス

関数を用いて求めた結果が図5-15 (b)中の実線である．受取りまま材およびクリ

ープ破断材ともに再溶体化処理を施しほぼ同様なミクロ組織になったことから，

この曲線の差は再溶体化処理でも消失しなかったクリープ損傷（キャビティ等

の欠陥）からの水素放出に対応している．また，この差は単一のガウス分布で
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近似することができず，図5-15 (b)中の一点鎖線と二点鎖線で示すように，ピー

ク温度115 °C，標準偏差47 °Cおよびピーク温度150 °C，標準偏差30 °Cとさらに

二つの曲線に分離することができた．キャビティおよびキャビティの前駆段階

である空孔クラスター，単空孔と水素の相互作用に関する研究が従来から行わ

れている．Besenbacherら5)はNiにおいて単空孔および空孔クラスターと水素の結

合エネルギーはそれぞれ23 kJ/molおよび41 kJ/molと報告しており，Myersら6)は

Moにおいてトラップされた水素の少ない場合の単空孔と水素の結合エネルギー

は99 kJ/mol，トラップされた水素が多い場合は77 kJ/mol，空孔クラスターと水

素の結合エネルギーは111 kJ/molとの値を計測している．このように，欠陥のサ

イズが異なれば，欠陥と水素との結合エネルギーは異なる．Fe中の欠陥と水素

の結合エネルギーに関してもMyersら7)が計測しており，単空孔および空孔クラ

スターと水素の結合エネルギーはそれぞれ51 kJ/molおよび68 kJ/mol，そして，1 

nmのキャビティと水素の結合エネルギーは75 kJ/molであると報告している．キ

ャビティ中の水素分子が試料中へ固溶し，試料外部へ放出されるには，キャビ

ティ内面へ吸着，固溶する過程が必要であり，これは試料表面へ水素分子が吸

着し，固溶していく過程と同じである．Picraux
8)はα-Feの表面と水素の結合エネ

ルギーとして水素原子の固溶エネルギーと吸着のエネルギーの和である77 

kJ/molを報告しており，表面とみなせるほどキャビティが大きくなれば，キャビ

ティと水素の結合エネルギーはあまり変化しないと考えられる．結合エネルギ

ーが異なれば，水素昇温脱離分析により得られる水素放出ピークの温度域も異

なるため，ピーク分離により得られた二つの曲線はサイズの異なる欠陥からの

水素放出と考えられるが，具体的な欠陥のサイズと水素放出特性との関係はさ

らなる調査が必要である． 

 

5.3.5 18Cr-2.5Si鋼の水素放出曲線の分離の試み 

 18Cr-2.5Si 鋼の分離した各水素トラップサイトのピーク温度，放出温度幅を表

5-2 に示す．式（5-2）に基づき，表 5-4 に示すピーク温度，標準偏差で固定し，

ピーク高さをフィッティングパラメータとしてクリープ材の水素放出曲線をシ

ミュレートしてみた．再溶体化処理後の受取りまま材をガウスフィッテングし

た曲線も加算している．一例として，18Cr-2.5Si 鋼の 10 MPa/800 °C でのクリー

プ破断材および 800 °C/176 h 加熱時効材のシミュレート結果を図 5-16に示す．
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クリープ破断材（図 5-16 (a)）の水素放出曲線は良好に再現できているが，加熱

時効材（図 5-16 (b)）のように比較的水素放出速度の低い部分がうまく再現でき

ていないものも見られた．これは，ガスクロマトグラフの検出限界により検出

できなかった水素もシミュレートしているためであると考えられる．図 5-17 は

18Cr-2.5Si 鋼の 800 °C および 700 °C 加熱時効材，10 MPa/800 °C および 15 

MPa/700 °C のクリープ材より計測された水素放出曲線をシミュレートし，転位

に関係している水素の放出量を抽出し，LMP に対してプロットしてものである．

加熱時効材の水素放出量は時効に伴い減少しており，0.2 mass ppm程度で一定と

なる．これは，時効による転位の回復を反映しているものと思われる．また，

クリープ材の水素放出量はクリープに伴い，一度減少した後，増加へと転じて

いる．クリープ初期の水素放出量の減少は転位の回復，その後の水素放出量の

増加はクリープにより導入された転位 9)によるものと予想される．18Cr-2.5Si 鋼

の 700 °C および 800 °C 加熱時効材，受取りまま材の再溶体化前後の水素放出曲

線から転位に関係している水素放出量を抽出し，ビッカース硬さと比較したも

のが図 5-18 である．硬さ計測は荷重 4.9 N で行った．多少ばらつきがあるが，

両者の間には比較的良好な相関が見られる．ビッカース圧痕サイズは 6  μm 程

度であり，結晶粒径とほぼ同程度であったため，硬さに影響を及ぼす組織因子

としては転位密度および固溶元素濃度，析出物の性状が考えられるが，700 °C

加熱時効では明瞭な析出物の析出は見られず，800 °C 加熱時効では粒界で析出

物の粗大化が見られるのみであるため，硬さには転位密度の影響のみが関与す

ると予想される． 

 以上のように，水素放出曲線をシミュレートにより分離した転位からの水素放出

量は転位密度変化とよい相関が見られ，本手法による水素放出曲線の分離の妥当性

が示された． 

 

5.3.6 18Cr-2.5Si鋼の水素放出特性に基づく損傷評価 

5.3.5 節の方法で損傷に関係している 18Cr-2.5Si 鋼の水素放出量（CH_d1）のみ

を分離抽出し，得られた結果をLMPに対してプロットしたものが図5-19である．

CH_d1が 0 であった結果はプロットされていない．また，同図には 18Cr-2.5Si 鋼

の再溶体化処理に供したクリープ材と受入れまま材の両水素放出曲線の差から

損傷を反映している放出水素量（CH_d2）を実験的に求めた結果も併せて示して
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ある．多少ばらつきがあるものの，Gr.91と同様，クリープの進行とともに水素

放出量も単調に増加していく傾向が認められた．その増加は，応力条件に強く

依存し，低応力長時間側ほど顕著であった．また，両方法で分離抽出した水素

量は比較的良く一致しており，この結果も 5.3.5 節の分離抽出方法の妥当性を示

唆している．18Cr-2.5Si 鋼のクリープ破断材（図中で＊印のあるシンボル）で計

測された log CH（CHは CH_d1もしくは CH_d2）と LMP の関係を求めたところ，次

式のようになった． 

                  –        （5-3） 

これも式（5-1）と同様，一種の破壊基準であり，損傷が蓄積し CHが式（5-3）

の曲線に達する（log CH ≧0.54 LMP – 12.35）と破壊が生じることを意味してい

る． 

 3 章と同様，キャビティ成長則に基づき導出される(t/tr)
a 


b 
T

c型のパラメータ

を用いて，水素放出量の整理を試みた．その結果，(t/tr)
1 


-2 
T

-0.5というパラメー

タを用いれば，CH_d1と CH_d2を良好に整理できることがわかった．本パラメータ

（以降，YH2パラメータとする）に対して CH_d1と CH_d2をプロットしたものが図

5-20 であり，両者の関係を求めた結果，次のような近似式で表わすことができ

た． 

                                  （5-4） 

ここで，xはlog CH_d1もしくはlog CH_d2である．これは，応力と温度が既知であれば，

水素放出量の測定により18Cr-2.5Si鋼のクリープ余寿命を直接予測できることを示

唆している．式(5-4)をマスターカーブとして用い，応力と温度が既知であるとして，

測定されたCH_d1，CH_d2より各クリープ材の寿命比（t/tr）の推定を行った．推定し

たt/trと実際のt/trを比較したものが，図5-21である．外れている結果もあるが，多く

のデータがFactor of 1.2（図中，破線）の精度で予測できていた． 

また，本論文3章と同様に，本章の研究においてもCHによる応力と温度の推定

について検討を行った．図5-19より，logCHとLMPの関係は応力低下に伴い，ほ

ぼ平行に高LMPへシフトしていた．その応力依存性を加味して，幾何学的処理

を行った．図5-22を用いてその方法を述べる．各試験応力ごとにクリープ損傷材

より計測されたlog CH_d1およびlog CH_d2の延長線と最もlog CH_d1の少ない30 

MPa/700 °Cの寿命比25%クリープ損傷材のlog CH_d1との交点のLMPを求め，LMPi

とした． LMPiと応力との関係が図5-23である．両者の関係式を求めたところ，
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次式となった． 

     ＝        －            （5-5） 

この関係式でLMPを除したパラメータでCHを整理したものを図5-24に示す．CH

を応力に依存することなく比較的良好に整理できた．両者の関係は次式となっ

た． 

                            
   

    
          （5-6） 

温度が既知であればこの関係を用いることにより対象部位の負荷応力の推定が

可能であることを意味している． また逆に，応力が既知であればこの関係を用

いることにより対象部位の温度の推定が可能である． 

式(5-6)をマスターカーブに用い，温度を既知として負荷応力を予測した．そ

の結果を図5-25に示す．30MPaの予測精度はあまりよくないものの，温度が既知

であれば，多くのデータの負荷応力を Factor of 1.2 （図中，破線）程度の精度

で予測可能であった．また，この予測した応力をもとに，式(5-4)をマスターカ

ーブとして用い，余寿命評価を行った結果を図5-26に示す．約半分のデータは

Factor of 1.2（図中，破線）程度の精度で予測可能であった． 

さらに，式(5-6)をマスターカーブに用い，応力を既知として温度を予測した結果を

図5-27に示す．応力が既知ならば，温度を ±20°C （図中，破線）の精度で予測可

能であった．また，予測した温度をもとに、式(5-4)をマスターカーブとして用い，

余寿命評価を行った結果を図5-28に示す．こちらは，図5-21と同様に多くのデータ

がFactor of 1.2 （図中，破線）程度の精度で予測できていた． 
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図5-1 18Cr-2.5Si鋼のクリープに伴う水素放出曲線の変化 

 

 

図5-2 18Cr-2.5Si鋼の加熱時効に伴う水素放出曲線の変化 
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図5-3 SUS444のクリープに伴う水素放出曲線の変化 

 

 

図5-4 SUS444の加熱時効に伴う水素放出曲線の変化 
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図5-5 SUH21のクリープに伴う水素放出曲線の変化 

 

 

図5-6 SUH21の加熱時効に伴う水素放出曲線の変化 
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図5-7 SUH21の水素放出曲線に及ぼす試料採取位置の影響 
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図5-8 18Cr-2.5Si鋼のクリープに伴う水素放出量の変化 
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図5-9 18Cr-2.5Si鋼の650 °C加熱時効材のSEMによる組織観察結果; 

(a) 1000h, (b) 3000h, (c) 10000h. 

 

 

 

図5-10 18Cr-2.5Si鋼の650 °C加熱時効材のクリープに伴う水素放出曲線の変化 
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図5-11 SEMによる18Cr-2.5Si鋼の組織観察結果; 

(a) 受取りまま材, (b) 800 °C/694h, (c) 800 °C/3312h. 

 

 

 

図5-12 18Cr-2.5Si鋼のNbCからの水素放出曲線の抽出; 

(a) 加熱時効に伴う水素放出曲線の変化, (b) ガウス分布を用いた曲線の分離 
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図5-13 18Cr-2.5Si鋼の転位からの水素放出曲線の抽出; 

(a) 再溶体化に伴う水素放出曲線の変化, (b) ガウス分布を用いた曲線の分離 
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図5-14 18Cr-2.5Si鋼の再溶体化材のSEMによる組織観察結果; 

(a) 受取りまま材, (b) 15 MPa/700 °Cクリープ破断材. 

 

 

 

図5-15 18Cr-2.5Si鋼のクリープ損傷からの水素放出曲線の抽出; 

(a) 再溶体化後の水素放出曲線, (b) ガウス分布を用いた曲線の分離 
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表5-4 18Cr-2.5Si鋼の各水素トラップサイトのピーク温度，放出温度幅 
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(a) 10 MPa/800 °Cクリープ破断材 

 

 

(b) 800 °C/176 h加熱時効材 

図5-16 ガウス関数を用いた18Cr-2.5Si鋼の水素放出曲線のシミュレート 
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図5-17 18Cr-2.5Si鋼の転位からの水素放出量とLMPの関係 

 

 

図5-18 18Cr-2.5Si鋼の転位からの水素放出量とビッカース硬さの関係 
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図5-19 18Cr-2.5Si鋼の損傷からの水素放出量とLMPの関係 

 

 

図5-20 キャビティ成長則を用いた18Cr-2.5Si鋼の損傷からの水素放出量の整理 
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図5-21 18Cr-2.5Si鋼の実際の寿命比と予測寿命比の比較 

 

 

図5-22 18Cr-2.5Si鋼のLMPiの算出 
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図5-23 18Cr-2.5Si鋼のLMPiと応力の関係 

 

 

図5-24 18Cr-2.5Si鋼の応力依存性を加味したCHの整理 
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図5-25 18Cr-2.5Si鋼の実際の試験応力と予測応力の比較（温度既知） 

 

 

図5-26 18Cr-2.5Si鋼の実際の寿命比と予測寿命比の比較（温度既知） 
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図5-27 18Cr-2.5Si鋼の実際の試験温度と予測温度の比較（応力既知） 

 

 

図5-28 18Cr-2.5Si鋼の実際の寿命比と予測寿命比の比較（応力既知） 
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5.4 まとめ 

フェライト系耐熱ステンレス鋼 18Cr-2.5Si 鋼のクリープと加熱時効に伴う水

素放出特性の変化を調査した結果，クリープのみならず加熱時効によっても大

きく変化し，同特性にはミクロ組織変化の影響も反映されることが明らかとな

った．また，クリープ材の水素放出特性に及ぼす相，NbC，転位，損傷の影響

を分離抽出することができ，損傷のみから放出される水素量を抽出し，ボイド

成長則から導出したパラメータで整理したところ，良好に整理できた．両者の

関係式から余寿命評価を行ったところ，多くのデータが Foctor of 1.2 の精度で予

測可能であり，水素放出特性変化に基づいたクリープ余寿命評価の可能性が示

唆された． 
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第 6章 A-USC用ニッケル基合金クリープ損傷材の水素放出特性 

 

6.1 はじめに 

近年，化石燃料の有効利用および二酸化炭素排出量の低減を目的とし，火力

発電プラントでは作動流体の高温・高圧化による発電効率の向上が求められて

いる．現在，蒸気条件を600 °Cから700 °Cに引き上げ，発電効率を42％から46%

に向上させる先進超超臨界初発電（A-USC）プラントの開発が進められている．

A-USCプラントでは過熱管，主蒸気管，タービンロータなどといった部材に

700 °C /10万時間クリープ破断強度として100MPa以上が望まれており，候補材と

してNi基合金，Fe-Ni基合金があげられている1,2)．Ni基合金はγ’相：Ni3(Al,Ti)やγ’’

相：Ni3Nbの析出硬化を主要強化機構としており，Fe-Ni基合金の強化機構は多量

のW添加による固溶強化と，母相に均一に分散するLaves相とM23C6型炭化物の微

細析出強化により優れた高温強度を実現している3-6)．しかし，それらの劣化損

傷メカニズムや，材質損傷メカニズムは明らかになっておらず，本鋼種への余

寿命診断技術は未だ開発されていない． 

前章までは，マルテンサイト組織を有する高Crフェライト系耐熱鋼Gr.91母材

およびGr.122溶接継手，フェライト組織を有するフェライト系耐熱ステンレス鋼

18Cr-2.5Si鋼のクリープに伴う水素放出特性の変化を昇温脱離分析法よって調査

し，水素をトレーサーに用いた新しいクリープ余寿命評価法を提案した． 

本研究ではA-USC発電プラントのボイラの過熱器管や，再熱器管の小経管と

して使用が検討されているNi基合金のAlloy617とFe-Ni基合金HR6Wといったオ

ーステナイト系耐熱材料のクリープ余寿命評価への水素昇温脱離分析法の適用

性検討を目的としてAlloy617，HR6Wのクリープに伴う水素放出特性変化，およ

びγ’相の析出量・析出形態を変化させたモデル合金Ni-20Cr-3Moと，冷間圧延に

より転位密度を変化させたモデル合金Ni-20Crの水素放出特性の変化を系統的に

調査した． 

 

6.2 供試材および実験方法 

6.2.1 供試材 

 供試材として，A-USC 発電プラントのボイラの過熱器管や，再熱器管の小経

管として使用が検討されているNi基合金のAlloy617と Fe-Ni基合金のHR6Wお
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よび γ’ 相の析出量・析出形態を変化させた Ni-20Cr-3Mo，冷間圧延により転位

密度を変化させた Ni-20Cr 合金を用いた．Alloy617 および HR6W の公称組成を

表 6-1に示す．すべての試料には溶体化処理が行われている． 

 

 

6.2.2 クリープ試験片 

 Alloy617 および HR6W のクリープ試験条件を表 6-1，6-2に示す．Alloy617 は

温度：700～800 °C，応力：90～350 MPa，HR6W は温度：700，750 °C，応力：

90～170 MPaで試験を行い，様々な時間で試験を中断し，種々の異なる損傷度

を有する試験片を準備した． 

 

6.2.3 加熱時効材 

 水素放出特性の変化に及ぼす γ’ 相析出量・析出形態変化の影響を調査するた

め，Ni-20Cr-3Mo の加熱時効材を作成した．時効温度は 750°C，時効時間は 0.25，

4，16，32，64，128h とした． 

 

6.2.4 冷間圧延材 

 水素放出特性の変化に及ぼす転位密度変化の影響を調査するため，Ni-20Cr合

金の冷間圧延材を作成した．圧下率は 5，10，20，50，70%とした。転位密度と

圧下率の関係を図 6.1 に示す． 

 

6.2.5 試験片採取 

Alloy617，HR6W の溶体化処理まま材および Ni-20Cr-3Mo， Ni-20Cr から圧延

方向と垂直方向に水素 TDA 用試料を切り出した．また，Alloy617，HR6W クリ

ープ試験片からは平行部から応力軸と平行になるように切り出した．その後，

耐水研磨にて 6×4×0.10t mm
3の薄板試料に仕上げた．試験片厚さは水素放出特性

に大きく影響するため，板厚は±0.005 mm の精度で調整した．試料表面は耐水研

磨紙#2400仕上げとした． 

 

6.2.6 水素放出曲線の測定 

試料への水素添加は，触媒毒として  NH4SCN を 0.5mass% 添加した
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0.1mol/L NaOH 水溶液中（液温：70°C），電流密度：5 mA/cm2、チャージ時

間 24h の条件下にて陰極電解法により行った．水素チャージ後アセトンにて脱

脂洗浄し，水素吸蔵後の試験片の質量を計測した後，昇温加熱機構付きガスク

ロマトグラフを用いて水素放出曲線を測定した．なお，水素チャージ終了から

分析までの時間は 5 min と統一した．キャリアガスとしてアルゴン（1.2×10-5 

m3/min）を用い，昇温速度：100°C/h，測定温度範囲：室温～320°C のもと，

放出された水素の量を 5 min に一度の間隔でガスクロマトグラフにより計測し

た．単位時間当たりの水素放出量を試験片質量で除して水素放出速度を算出し，

水素放出曲線を求めた． 
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表6-1 Alloy617およびHR6Wの公称組成 

 

 

 

 

表6-2 Alloy617のクリープ試験条件 
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表6-3 HR6Wのクリープ試験条件 

 

 

 

 

図6-1 Ni-20Crの転位密度と圧下率の関係 
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6.3 実験結果および考察 

6.3.1 Alloy617およびHR6Wのクリープに伴うミクロ組織変化 

 Alloy617の溶体化まま材および160 MPa/750 °Cクリープ破断材の走査型電子顕微

鏡（SEM）像を図6-2に示す．溶体化まま材では未固溶のM23C6，M6C，Ti（C，N）

が見られ，クリープ破断材ではM23C6およびM6Cの粗大化が観察された． 

 図6-3はHR6Wの溶体化まま材および90 MPa/750 °Cクリープ破断材のSEM像であ

る．溶体化まま材では未固溶のM23C6が見られ，クリープ破断材ではM23C6の粗大化

およびLaves相の析出が観察された． 

 

6.3.1 Alloy617のクリープに伴う水素放出特性の変化 

Alloy617の水素放出曲線の例として，受取りまま材と90 MPa/800 °Cのクリープ材

（寿命比：60%，100%）で計測された結果を図6-4に示す．受取りまま材のピーク

は160 °C近傍にあり，ピーク高さはおよそ2.5 mass ppm/minである．クリープ損傷材

のピークは170 °C近傍にあり，ピーク高さは受取りまま材と同じ，およそ2.5 mass 

ppm/minである．クリープに伴う水素放出曲線の明瞭な変化は見られなかった． 

クリープ寿命比に対して各クリープ損傷材より計測された水素放出量CHをプロ

ットしたものを図6-5に示す。クリープ試験条件によりCHは寿命消費に伴い，一度

増加した後減少するもの，単調増加するものが見られたが，余寿命評価に適応可能

な大きな変化は見られなかった．  

水素放出曲線のピーク温度をクリープ試験時間に対してプロットしたものを図

6-6に示す．700 °Cのクリープ試験片から計測された水素放出曲線のピーク温度は

185～195 °C程度，750 °Cのクリープ試験片から計測されたものは180 °C程度，

800 °Cのクリープ試験片から計測されたものは165～180 °C程度と試験温度が高い

ものほどピーク温度は低くなった．しかし，いずれの場合も100h程度以降，クリー

プが進行しても明瞭な変化は見られなかった． 

 

6.3.2 HR6Wのクリープに伴う水素放出特性の変化 

HR6Wの水素放出曲線の例として，受取りまま材と170 MPa/700 °Cのクリープ材

（寿命比：20%，40%，60%，80%，100%）で計測された結果を図6-7に示す．受取

りまま材のピークは160 °C近傍にあり，ピーク高さはおよそ3.0 mass ppm/minである．

クリープ損傷材のピークも160 °C近傍にあり，ピーク高さは受取りまま材より減少
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し，およそ2.5 mass ppm/minであるが，クリープ損傷材の水素放出曲線はクリープ

が進行しても，ほとんど変化せず，ほぼ一致していた． 

クリープ損傷材より計測されたCHをクリープ寿命比に対してプロットしたもの

を図6-8に示す．クリープの進行に伴い， CHの減少が観察されたものの，その減

少はエラーバンドに内包される程度であったため，CHを指標としたクリープ余寿

命評価は困難である．  

クリープ損傷材および170 MPa/700 °Cの60%クリープ損傷材とクリープ破断材の

グリップ部より計測されたピーク温度をクリープ寿命比で整理したものを図6-9に

示す。受取まま材，クリープ損傷材ともに175 °C近傍にピークが見られ，クリープ

に伴う明瞭な変化は見られなかった。 

 

6.3.3 γ’ 相の析出・粗大化に伴う水素放出特性の変化 

図 6-10に時効時間を変化させた Ni-20Cr-3Mo の水素放出曲線を示す．0.25h

の加熱時効で 175 °C近傍から 200 °C近傍へとピーク温度の高温側へのシフトが

見られたが，その後時効時間が増加しても大きな変化は観察されなかった．ピ

ーク高さは受取まま材で 2.5 mass ppm/min 程度，加熱時効材は 2～2.3 mass 

ppm/min 程度であった． 

図 6-11に CHを時効時間で整理して示す．受取まま材，時効材とも 180 mass ppm

近傍であり，γ’ 相の析出・粗大化による CHの明瞭な変化は見られなかった． 

 以上のことから，γ’ 相の析出・粗大化は水素放出特性にほとんど影響を及ぼさ

ないことが明らかとなった． 

ピーク温度を時効時間で整理したものを図6-12に示す．同図には加熱時効に伴う

ビッカース硬さの変化も載せている．ビッカース硬さ試験結果より16hまで硬さの

増加が見られるため，γ’ 相析出過程であり，その後は粗大化過程であると思われ

る。γ’ 相析出過程（受取まま材から16h加熱時効材）で175 °C近傍から195 °C近傍

までピーク温度の高温側へのシフトが見られた．その後の粗大化過程ではピーク温

度の大きな変化は見られなかった． 

図6-13より，Alloy617クリープ損傷材のピーク温度にはクリープ試験温度依存性

が見られ，700 °Cクリープ損傷材のピーク温度が最も高く，800℃のものが最も低

かった．これはγ’ 相の平衡析出量と対応している． 
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これらの結果から，Alloy617クリープ損傷材のピーク温度の高温側へのシフトは

γ’ 相析出を反映しているのではないかと考えられる． 

 

6.3.4 転位密度変化に伴う水素放出特性の変化 

図 6-14に冷間圧延の圧下率を変化させた Ni-20Crの水素放出曲線を示す．ピ

ーク温度は 140 °C 程度であり，ピーク高さは 0.9～1.3 mass ppm/min 程度で変化

しているが，転位密度変化に伴う単調な水素放出曲線の変化は見られなかった． 

図6-15にCHを転位密度で整理して示す。1点外れているデータが見られるが，

ほぼすべての試料の水素放出量は40～50mass ppm程度であり，転位密度変化に

よる明瞭なCHの変化は見られず，水素放出特性に転位密度変化はほとんど反映

されないことが分かった． 

ピーク温度を転位密度で整理したものが図6-16である．転位密度によらず，ピ

ーク温度は144 °C近傍であった．転位密度変化に伴うピーク温度の変化は見られ

なかった． 

 

6.3.5 BCC, FCC中の水素拡散 

 前節まで見てきたように，Ni 基合金および Fe-Ni 基合金の水素放出特性は高

Cr フェライト系耐熱鋼，フェライト系耐熱ステンレス鋼のそれと異なり，クリ

ープによる損傷，ミクロ組織変化をほとんど反映しない．図 6-10に高 Crフェラ

イト系耐熱鋼，フェライト系耐熱ステンレス鋼の結晶構造である BCC および

Ni 基合金，Fe-Ni 基合金の結晶構造である FCC 中の水素原子のポテンシャル図

を，表 6-3, 6-4にそれぞれ BCC 金属と FCC 金属における各トラップサイトと水

素との結合エネルギーおよび水素の拡散エネルギーを示す 7)．BCC は各トラッ

プサイトと水素の結合エネルギーに比べ，格子中の水素拡散のエネルギーはと

ても小さく，試料外部への水素放出はトラップサイトからの熱解離に律速され

る．一方，FCC はトラップサイトと水素の結合エネルギーよりも，格子中の水

素拡散のエネルギーのほうが大きいため，試料外部への水素放出はトラップサ

イトからの熱解離よりも拡散に律速され，トラップサイトの性状変化を反映し

にくいことが考えられる． 
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図6-2 Alloy617のSEMによる組織観察結果; 

(a) 溶体化まま材, (b) 160 MPa/750 °C クリープ破断材 

 

 

図6-3 HR6WのSEMによる組織観察結果; 

(b) 溶体化まま材, (b) 90 MPa/750 °C クリープ破断材 

 

 

図6-4 Alloy617のクリープに伴う水素放出曲線の変化 
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図6-5 Alloy617のクリープに伴う水素放出量の変化 

 

 

図6-6 Alloy617のクリープに伴うピーク温度の変化 
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図6-7 HR6Wのクリープに伴う水素放出曲線の変化 

 

 

図6-8 HR6Wのクリープに伴う水素放出量の変化 
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図6-9 HR6Wのクリープに伴う水素放出量の変化 

 

 

図6-10 Ni-20Cr-3Moの加熱時効に伴う水素放出曲線の変化 
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図6-11 Ni-20Cr-3Moの加熱時効に伴う水素放出量の変化 

 

 

図6-12 Ni-20Cr-3Moの加熱時効に伴うピーク温度の変化 
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図6-13 Ni-20Cr-3Moの加熱時効に伴うピーク温度の変化 

 

 

図6-14 Ni-20Crの転位密度変化に伴う水素放出曲線の変化 
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図6-15 Ni-20Crの転位密度変化に伴う水素放出量の変化 

 

 

図6-16 Ni-20Crの転位密度変化に伴うピーク温度の変化 
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図6-17  BCC，FCC中の水素原子のポテンシャル 
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表 6-3 BCC 金属の各トラップサイトと水素の結合エネルギーと 

拡散エネルギー7) 

 

 

表 6-4 FCC 金属の各トラップサイトと水素の結合エネルギーと 

拡散エネルギー7) 
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6.4 まとめ 

Ni基合金の Alloy617および Fe-Ni基合金のHR6Wのクリープに伴う水素放

出特性の変化，γ’相の析出量・析出形態を変化させたモデル合金 Ni-20Cr-3Mo

と，冷間圧延により転位密度を変化させたモデル合金 Ni-20Crの水素放出特性の

変化を調査した結果，クリープに伴う水素放出量の増減，γ’相の析出に伴うピー

ク温度の高温側へのシフトが見られたが，余寿命評価に適応できるほど大きな

変化ではなく，オーステナイト系耐熱材料においては水素放出特性に基づいた

余寿命評価は困難であることが明らかとなった．その原因として，FCC 構造を

有するこれらの鋼種は，トラップサイトと水素の結合エネルギーよりも，格子

中の水素拡散のエネルギーのほうが大きいため，試料外部への水素放出はトラ

ップサイトからの熱解離よりも拡散に律速され，トラップサイトの性状変化を

反映しにくいことが考えられる． 
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第 7章 計算的手法を用いた水素の損傷検出機構の解明 

 

7.1 はじめに 

前章までで，マルテンサイト組織を有する高 Cr フェライト系耐熱鋼 Gr.91 母

材および Gr.122 溶接継手，フェライト組織を有するフェライト系耐熱ステンレ

ス鋼 18Cr-2.5Si 鋼のクリープに伴う水素放出特性変化はクリープキャビティな

どの損傷を反映していると報告した．しかし，損傷中の水素存在状態，損傷と

水素の相互作用，水素の損傷検出機構は不明である．本手法を信頼性のある余

寿命診断技術として確立するには，損傷検出メカニズムの解明が必要である． 

本研究では，メカニズム解明の一環として，第一原理計算を用いて鉄中のキャビ

ティおよび空孔クラスターにおける水素の安定構造を調べた．加えて，純鉄のクリ

ープ破断材の水素放出曲線を水素昇温脱離分析法によって計測するとともに，

Davenportら1)のモデルを拡張し，損傷も考慮に入れた新しい水素放出シミュレーシ

ョンに関する基礎的検討を行った． 

 

7.2 鉄中のキャビティおよび空孔クラスターにおける水素の安定構造 

7.2.1 解析手法 

 解析は第一原理計算により行った．第一原理計算のコードとして，VASP

（Vienna Ab-initio Simulation Package）を用いた．鉄中のキャビティ内の水素安定

構造を求める解析モデルは，2×3×8の bcc 格子中に真空層 11.348 Å を導入し，

対象を鉄の(100)面とした．また，k点数およびカットオフエネルギーはそれぞれ

6×4×2，348 eVとした． 

 空孔クラスター内の水素安定構造を求める解析モデルは4×4×4のbcc格子中に

空孔15個および27個を導入し，その中央に水素分子を配置した．k点数およびカッ

トオフエネルギーはそれぞれ3×3×3，348 eVとした． 

 

7.2.2 解析結果および考察 

7.2.2.1 キャビティ内での水素最安定構造 

鉄のキャビティ内における水素の存在状態としてはキャビティ表面の吸着水

素原子と内部の水素ガス（分子状水素）が考えられる．表面においては，吸着

水素が存在しない場合（表面被覆率 0 %），吸着水素のほうが水素ガスよりもポ
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テンシャルエネルギーは低い．そのため，表面が水素で被覆されていくと水素

ガスが発生するようになるのか，あるいはガスにはならず鉄中に固溶するのか

調べた．具体的には，鉄のキャビティ表面を(100)面と仮定し，吸着水素 n 個の

状態の系全体のエネルギーと，吸着水素 n－1個の状態に真空中における水素分

子のエネルギーを半分にしたものを加えた系全体のエネルギーを比較した． 

鉄の(100)面における吸着サイトとしては4重（4F），2重（2F），1重（1F）ホロ

ーサイトが考えられる．4Fサイトがもっとも水素を吸着しやすく1Fサイトが一番吸

着しにくい2)ため， 4Fサイトから順に水素原子を1個ずつ吸着させることにした．

今回の第一原理計算に用いたモデルにおいて4Fサイトは6個，2Fサイトは12個存在

する．また，本モデルでは吸着水素数が同じであっても，それらの位置関係が異な

る場合がある．そこで，結果を表記する際に，カッコ内の数字は水素原子数を表し，

アルファベットは吸着水素数が同じでそれらの位置関係が異なるものを示すこと

とした．構造を全て図7-1に示す．橙色がFe原子，青色がH原子である．第一原理計

算結果を表7-1に示す．4Fサイトが100 %，2Fサイトが8 %被覆された系全体のエネ

ルギーに水素分子のエネルギーを半分にしたものを加えたエネルギーと，4Fサイト

が100 %，2Fサイトが16 %被覆された系全体のエネルギーを比較すると，前者のほ

うが低かった．すなわち，4Fサイトが100 %，2Fサイトが8 %被覆された後，キャ

ビティ内において水素がガスとして析出することが明らかとなった． 

 

7.2.2.2 空孔クラスター内での水素最安定構造 

空孔15個と27個集まった空孔クラスター中央に水素分子を配置し、第一原理

計算結果を行った結果が図7-2である．空孔15個では水素分子は解離し，表面へ

の水素原子の吸着が見られたのに対し，空孔27個のクラスターでは中央に水素

分子は存在し続けた．この結果から，水素ガス析出条件として空孔27個以上の

空孔クラスターでなければならないことが分かった． 
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4F(2)-a          4F(2)-b                    4F(2)-c 

 

 

4F(3)-a          4F(3)-b                    4F(3)-c 

 

 

4F(4)-a          4F(4)-b                    4F(4)-c 

 

 

4F(6)2F(2)-a         4F(6)2F(2)-b               4F(6)2F(2)-c 

 

 

4F(6)2F(2)-d 

図7-1 吸着水素の位置関係 
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表7-1 系全体のエネルギーと水素被覆率の関係 

 

 

 

 

図7-2 空孔クラスター内の水素分子の安定位置 
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7.3 水素放出シミュレーション 

7.3.1 供試材および実験方法，シミュレーション手法 

7.3.1.1 水素昇温脱離分析 

 供試材として，純鉄（純度 99.99%）を用いた．純鉄板材の圧延の影響を除去

するため，1000°C /1 hの焼ならしを行った後，研削加工により平行部の直径 Φ6 

mm に仕上げたクリープ試験片を用いて温度：700°C，応力：10 MPaでクリープ

試験を行ったクリープ破断材を作製した．水素昇温脱離分析用試料は 1.0t mm 

の薄板試験片を使用し，クリープ材の平行部より負荷方向と平行に切り出した． 

水素チャージは，触媒毒として NH4SCNを 0.5 mass% 添加した 0.1 mol/L NaOH 

水溶液中（30°C）にて，電流密度：5 mA/cm
2，チャージ時間：60 h の条件下に

て陰極電解法によって行った．水素チャージ後，昇温加熱機構付きガスクロマ

トグラフを用いて水素放出曲線を測定した．チャージ終了から分析開始までの

時間は 5 min と統一した．キャリアガスとしてアルゴンを用い，昇温速度：100°C 

/h，測定温度範囲：室温～270°C のもと，放出された水素の量を 5 min に一度の

間隔で測定した．単位時間当たりの水素放出量を試験片質量で除して水素放出

速度を算出し，水素放出曲線を求めた． 

 

7.3.1.2 水素放出シミュレーションモデル 

Davenport ら 1)は，金属中への水素吸蔵および金属からの水素放出を金属表面

の水素被覆率変化速度と固溶水素濃度変化速度を用いて計算する図 7-3 に示す

モデルを提案している．ここで，fD1：試料表面に吸着する水素原子のフラック

ス，fD2：試料表面から脱離する水素原子のフラックス，fD3：吸着サイトから固

溶サイトに侵入する水素原子のフラックス，fD4：固溶サイトから吸着サイトに

移動する水素原子のフラックスである．θD：試料表面の水素被覆率，xD：固溶サ

イトの水素占有率とすると，それらの変化速度はそれぞれ次式となる． 

 θ 

  
   

 
－ 

 
－ 

 
＋ 

 
        

   
  

  
 
 
－ 

 

 
       

ここで，N：試料厚さ（試料内全原子数 / 試料表面原子数）である．また，そ

れぞれのフラックスは次式で表すことができる． 
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ここで，EB：拡散の活性化エネルギー，ES：溶解熱，ED：吸着サイトからの脱

離エネルギー（吸着エネルギー），EA：吸着サイトから固溶サイトへの侵入の活

性化エネルギー（EB + ES + ED），s0：被覆率 0のときの捕獲係数，NS：吸着サイ

ト数，M：水素原子の質量，k：ボルツマン定数，T：絶対温度， 0， 1， 2：振

動数因子，PD：試料外部の水素圧である． 

 図 7-4
1)は Davenport らが上式を用いて行った水素チャージ（吸蔵），放出のシ

ミュレーション結果である．縦軸 Yは固溶水素濃度（xD/ 熱平衡水素濃度）であ

る．水素チャージは PD，T を一定とし，(k1/ k2)
1/2をパラメータにシミュレートを

行っている．(k1/ k2)
1/2が減少，すなわち EDの減少に伴い，水素の吸蔵速度の増

大が見られた．一方，水素放出は PD = 0，T は一定とし，(k1/ k2)x0（x0は初期水

素濃度）をパラメータにシミュレートを行っている．(k4/ k3)x0が減少すると，水

素放出速度が増大することがわかる．(k4/ k3)x0の減少は EA－EBの減少を表して

おり，EA－EB ＝ ED－ESと書き直せるため，ESが一定である時，EDが減少する

ことと等価である．すなわち，これらの結果は水素の吸蔵，放出において，試

料表面の水素脱離エネルギーが低くなれば，その反応速度が高められるという

ことを示唆している． 

今回我々はこの Davenport らのモデルを拡張し，図 7-5に示すように，キャビ

ティ内の水素ガスと吸着水素を考慮に入れた新しいモデルを検討した．ここで，

f1：キャビティ表面に吸着する水素原子のフラックス，f2， f7：キャビティおよ

び試料表面から脱離する水素原子のフラックス，f3， f6：吸着サイトから固溶サ

イトに侵入する水素原子のフラックス，f4， f5：固溶サイトから吸着サイトに移

動する水素原子のフラックスである．試料外部へ放出された水素ガスは，昇温

脱離分析環境下においてすばやく検出器へ運ばれると仮定し，試料外部の水素

ガスが試料表面に吸着するフラックスに関しては考慮していない．θ1：キャビテ
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ィ表面の水素被覆率，C1：キャビティ内の水素分子数，x：固溶サイトの水素占

有率，θ2：試料表面の水素被覆率，C2：試料外部に放出された水素分子数とする

と，それらの変化速度はそれぞれ次式となる． 
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ここで，N1：試料内全原子数 / キャビティ表面原子数，N2：試料内全原子数 / 試

料表面原子数である．加えて，固溶水素の拡散は図 7-6に示すように，図 7-5の

モデルを板厚方向に 5 つ並べたモデルを用いた．各セル間の固溶水素濃度変化

は次式となる． 

   
  

    
     
  

  
             

  
        

ここで，Nt：キャビティ数密度，S：試料表面積である．D は水素拡散係数であ

り，次式で示される． 

         
   
  

          

ここで，D0：拡散係数の頻度因子である．そして，試料内部と試料外部の間に

原子 1個分の層を配置し，その層内の固溶水素濃度変化は以下の式とした． 

  

  
 
      

  
  

           
  

        

また，それぞれのフラックスは次式で表すことができる． 
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－  

  
    －θ           

ここで，E：水素分子が吸着するエネルギーである． P はキャビティ内の水素

圧であり，理想気体の状態方程式から P = cRT/VNAとした．ここで，c：水素分

子数，R：気体定数，V：キャビティ体積，NA：アボガドロ数である． 

 

7.3.2 実験，シミュレーション結果および考察 

7.3.2.1 クリープに伴う水素放出特性の変化 

焼ならしまま材と10 MPa/700°Cのクリープ破断材で計測された結果を図7-7に示

す．焼ならしまま材のピークは40°C近傍にあり，ピーク高さはおよそ0.012 mass 

ppm/minであった．クリープ破断材ではピークは120°C近傍にあり，ピーク高さが

約0.05 mass ppm/minと焼ならしまま材に比べ約4倍大きくなった． Gr.91と同様，ク

リープに伴うピーク温度，ピーク高さの増加が純鉄においても見られた． 

 

7.3.2.2 クリープ損傷材の水素放出シミュレーション 

水素放出シミュレーションを行うにあたり，キャビティ内の水素圧 P の情報

が必要である．式(7-7)，(7-8)を用いて算出を行った．xは電解チャージにより模

擬できる水素圧を 1.2GPa と仮定 3)し，Sievert則により算出した値，x = 2.42×10
-7

を用いた．最終的に P は 556 KPa で平衡となった．そのため，水素ガスがキャ

ビティ内に存在するときの内圧は，キャビティサイズによらず 556 KPa である

と仮定した．他，シミュレーションに必要なパラメータは文献値を用いること

としたが，D0は 1.5×10
-9 ～ 1.6×10

-7
 m

2
/s

4)-7)との値が報告されており，EDは文

献値として 50 kJ/mol
8)が報告されているが，我々の研究グループで行った第一原

理計算では 32 kJ/molの値が得られている． 

そこで，適切な D0 および ED の値を決定するため，純鉄焼ならしまま材の実

験により得られた水素放出曲線のフィッティングを上記シミュレーションモデ

ルにより行った．EB = 8 kJ/mol
9)，ES = 27 kJ/mol

10)， s0＝0.03
11)，NS＝1.72×10

19
 /m

2，

 0 =  1＝10
13

 /s， 2＝10
-7

 /s とし，初期条件は x = 2.42×10
-7とした．D0を 1.5×10

-9 

～ 1.6×10
-7

 m
2
/s，EDを 32～50kJ/mol の間で変化させ，最もフィッティングでき

た結果を図 7-8に示す．最もフィッティングできた際の D0は 2.0×10
-8

 m
2
/s，ED

は 36 kJ/mol であった． 

決定した D0および EDの値を用いて，純鉄のクリープ破断材（10 MPa/700°C）
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で計測された水素放出曲線とシミュレーション結果の比較を行った．それが図

7-9である．キャビティ半径と数密度はクリープ破断材の局部収縮していない平

行部に対して SEM によるキャビティ観察を行い，得られた実測値，1.5 µm，233.7 

/mm
2とし，初期条件は θ1 = θ2 = 100 %，x = 2.42×10

-7，P = 556 KPa とした．表 7-2

にシミュレーションに用いたパラメータをまとめて示す．図 7-9からわかるよう

に，シミュレーション結果（図中赤線）と実験結果（図中黒線）は一致してい

ない．これは，実験により計測された水素放出曲線が SEM で観察できないサイ

ズの損傷を反映している可能性を示唆している． 
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図 7-3 Davenportら 1)のシミュレーションモデル 

 

 

 

図 7-4 水素チャージ，放出シミュレーション 1)
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図7-5 水素放出曲線のシミュレーションモデル 

 

 

 

 

図7-6 水素拡散のシミュレーションモデル 
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図7-7 クリープに伴う水素放出曲線の変化 

 

 

図7-8 純鉄焼ならしまま材の水素放出曲線フィッティング 
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図7-9 純鉄クリープ破断材の水素放出曲線シミュレート 

 

表7-2 シミュレートに用いたパラメータ一覧 
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7.4 まとめ 

水素によるクリープ損傷検出機構を明らかにすることを目的として，第一原

理計算を用いて鉄中のキャビティおよび空孔クラスターに対する水素の安定構

造を調べた．加えて，純鉄のクリープ破断材の水素放出曲線を水素昇温脱離分

析法によって計測するとともに，Davenport ら 1)のモデルを拡張し，損傷も考慮

に入れた新しい水素放出シミュレーションに関する基礎的検討を行った．その

結果，鉄において空孔 27個以上集まると空孔クラスター内で水素ガスが存在し，

また，キャビティ表面(100)面の 4F サイトが 100%，2F サイトが約 8%被覆され

た後，キャビティ内で水素がガスとして析出することが明らかとなった．また，

損傷を考慮に入れた新しい水素放出シミュレーション手法を開発できた．そし

て，純鉄クリープ破断材の実験により得た水素放出曲線とシミュレート結果は

一致しなかった．実験結果は走査型電子顕微鏡で観察できないサイズの損傷を

反映している可能性があった． 
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第 8 章 結論 

 

本研究で得られた知見を以下に記す． 

 

第3章では，高Crフェライト系耐熱鋼母材部の水素放出特性変化に基づいたクリ

ープ余寿命評価の可能性について検討するために，Gr.91鋼の種々の試験条件下で

作製したクリープ中断材を用い，クリープの進行（クリープ寿命消費）に伴う水素

放出特性の変化，さらには、それらに及ぼすクリープ試験条件の影響をより系統的

に調査した．その結果，水素放出量はクリープ損傷度の増加とともに増え，その増

加は応力が低下するほど顕著となることを明らかにした．このような水素放出特性

の変化はクリープによる欠陥（キャビティなど）の生成・成長挙動を反映しており，

キャビティ成長則に基づき新たに導出したYHパラメータ（(t/tr)
2 -2 T

-0.5）を用いる

と，クリープ試験条件に依らず，水素放出量を良好に整理することができた．両者

の関係を用いて余寿命評価を行ったところ，40～75 MPaといった低応力のデータは

Factor of 1.2の精度で予測可能であり，水素をトレーサーに用いた新しいクリープ余

寿命評価法の可能性を提案した． 

第4章では，高Crフェライト系耐熱鋼溶接継手におけるクリープ損傷評価への水

素昇温脱離分析法の適用性を検討するため，損傷度の異なるGr.122鋼溶接継手の

クリープ中断材の水素放出曲線を測定し，寿命消費に伴う水素放出特性の変化を調

査した．また，同一中断材より得られたSPクリープ試験の結果と比較した．その

結果，寿命比の増加とともに熱影響部の水素放出量が増し，特にクリープ損傷（キ

ャビティ）が優先的に発生していた外表面近傍でより顕著であった．加熱時効のみ

では水素放出量は変化しなかったことから，水素放出特性の変化はミクロ組織変化

ではなく上述の損傷（欠陥）を捉えているものと思われた．また，改良SPクリー

プ試験による破壊試験結果と水素放出量の間にも良好な相関が認められ，水素放出

特性変化に基づいた溶接継手部のクリープ損傷評価の可能性が示唆された． 

第5章では，フェライト系耐熱ステンレス鋼18Cr-2.5Si鋼のクリープと加熱時効

に伴う水素放出特性の変化を調査した．その結果，クリープのみならず加熱時効に

よっても大きく変化し，同特性にはミクロ組織変化の影響も反映されることが明ら

かとなった．また，計測された水素放出曲線を水素トラップサイトごとに分離し，

損傷（欠陥）に関与している水素のみの抽出を試みたところ，クリープ材の水素放
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出特性に及ぼすσ相，NbC，転位，損傷の影響を分離抽出することができ，損傷の

みから放出される水素量を抽出し，キャビティ成長則から導出したパラメータで整

理したところ，良好に整理できた．両者の関係式から余寿命評価を行ったところ，

多くのデータがFoctor of 1.2の精度で予測可能であり，水素放出特性変化に基づい

たクリープ余寿命評価の可能性が示唆された． 

第6章では，Ni基合金のAlloy617およびFe-Ni基合金のHR6Wのクリープに伴う

水素放出特性の変化，γ’相の析出量・析出形態を変化させたモデル合金Ni-20Cr-3Mo

と，冷間圧延により転位密度を変化させたモデル合金Ni-20Crの水素放出特性の変

化を調査した結果，クリープに伴う水素放出量の増減，γ’相の析出に伴うピーク温

度の高温側へのシフトが見られたが，余寿命評価に適応できるほど大きな変化では

なく，オーステナイト系耐熱材料においては水素放出特性に基づいた余寿命評価は

困難であることが明らかとなった．その原因として，FCC構造を有するこれらの鋼

種は，トラップサイトと水素の結合エネルギーよりも，格子中の水素拡散のエネル

ギーのほうが大きいため，試料外部への水素放出はトラップサイトからの熱解離よ

りも拡散に律速され，トラップサイトの性状変化を反映しにくいことが考えられた． 

第7章では，水素によるクリープ損傷検出機構を明らかにすることを目的として，

第一原理計算を用いて鉄中のキャビティおよび空孔クラスターに対する水素の安

定構造を調べた．加えて，純鉄のクリープ破断材の水素放出曲線を水素昇温脱離分

析法によって計測するとともに，Davenportら1)のモデルを拡張し，損傷も考慮に入

れた新しい水素放出シミュレーションに関する基礎的検討を行った．その結果，鉄

において空孔27個以上集まると空孔クラスター内で水素ガスが存在し，また，キャ

ビティ表面(100)面の4Fサイトが100%，2Fサイトが約8%被覆された後，キャビティ

内で水素がガスとして析出することが明らかとなった．また，損傷を考慮に入れた

新しい水素放出シミュレーション手法を開発できた．そして，純鉄クリープ破断材

の実験により得た水素放出曲線とシミュレート結果は一致しなかった．実験結果は

走査型電子顕微鏡で観察できないサイズの損傷を反映している可能性があった． 
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