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合金工具鋼中の水素拡散に及ぼす焼入れ焼戻し組織

坂本芳一*・高尾慶蔵*.高尾幸博*

Diffusion of Hydrogen in Quenched and 

Tempered Alloy Tool Steels 

by 

Yoshiichi SAKAMOTO， Keizo TAKAO and Yukihiro TAKAO 

(Department of Materials、Scienceand Engineering) 

The effect of quenched and tempered microstructures on the diffusion coefficient and 

solubility of hydrogen in the commercial alloy tool steels have been investigated at room 

temperature by means of the electrochemical permeation technique. The results obtained are 

as follows 

(1) The as帽 quenchedstructure of martensite plus undissolved carbides gives a low diffusion 

coefficient， and the diffusion coefficient does not show the remarkable change with 

tempering temperature up to 300oC，after which in the case of SKS 3 steel， it increases with 

increasing temperature. However， in the case of SKD 4 and SKD 11 steels， the diffusion 

coefficient decreases with increasing temperature， reaching a minimum around 6000c and 
5000C respectively and these decreases in diffusivity correspond to the "secondary hardening" 

in the tempering curve. 

(2) The solubility of hydrogen is high for the structure of quenched martensite plus 

undissolved carbides and there is an opposite relation between the diffusion coefficient and 

solubility， when the steels are tempered. 

(3) The variations in diffusivity and solubility can be explained in terms of hydrogen 

trapping process involving the lattice imperfections such as dislocations， faults， lattice 

vacancies and subgrain boundaries etc.， introduced by martensitic transformation and or 

precipitation of carbides on tempering， togethet with the interfaces such as quenched 

martensitejundissolved carbides and the ferritejprecipitated carbides， depending upon tempering 

temperature. 

1. 緒鼠

従来の多くの研究結果からみて，鉄鋼材料の遅れ破

壊現象が水素の拡散に支配されていることは明らかで

ある幻一心. したがって鋼中の水素の拡散挙動を正し

く把握しておくことが遅れ破壊の機構解明には重要で

ある.乙のような観点から筆者らはこれまで焼入れ焼

戻した各種構造用強靭合金鋼5)，高張力鋼6)ならびに
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フェライト系7)およびマルテンサイト系ステンレス

鋼8)中の水素の拡散挙動を検討してきた.その結果，

水素の拡散係数および、溶解量の変化は焼入れ時のマノレ

テンサイト変態あるいはベイナイト変態によって導入

された転位などの格子欠陥のほかに焼戻し時の析出炭

化物と母相フェライトとの相界面における水素のトラ

ップ効果によって説明できることを明らかにした.
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　本研究では焼入れ焼戻し時の析出炭化物反応が顕著

である合金工具鋼中の水素の拡散係数および溶解量を

電気化学的透過法を用いて室温で測定し，さらに結晶

粒の微視的格子歪を測定して，水素の拡散挙動と焼入

れ焼戻し組織との関係を検討することとした．

2．実験方法

2－1　試片の調製

供試材は市販の冷間工具鋼SKS3の丸鋼，　W基熱間

ダイス工具鋼SKD4の丸鋼および冷間ダイス鋼SKD

11の角鋼である．それらの公称規格組成をTable　1

に示す．試片の採取はSKS3，　SKD4鋼はそれらの

長手方向に直角に切り出し，厚さ0．％加×径3動皿の

円板に，SKD11は圧延面に平行に厚さ0．％π又3砺彿

角の角板にしてそれぞれ機械研削したものを試聴とし

た．試片の表面処理および熱処理は先ずエメリー紙で

。／4まで研摩し，脱脂後，真空中で次の熱処理を行な

った．SKS3は温度880。C，1h油焼入れ後，100～650

℃の所定温度で1h空冷によって焼戻した．　SKD4は

温度1050℃，1h空気焼入れ後，100～700。Cの所定温

度で1h空冷によって焼戻した．　SKD11は温度1030

。C，1h空気焼入れ後，所定温度100～650℃で空冷に

より焼戻した．なお焼入れ焼戻し組織との比較のため

に次の焼鈍試片（RC．）についても実験した．　SKS3

：温度780℃，1h炉冷，　SKD4：温度830℃，1h寒冷，

SKD11：温度870℃，1h炉冷．さらに全ての試片は

水素透過実験の直前に酸化皮膜を除去するために電解

研摩を数分間行ない光沢表面として実験に供した．ま

た陽極面的には陽極的溶解および不働強化を防ぐため

に厚さ0．2μ？πのPdメッキを施した．ただし，　SKD

11は無メッキのまま用いた．

Table　l　Nominal　compositions　of’alloy　tool　steels　used（wt％）

C　　　Si Mn P S Cr　　W　　V　　Mo Remarks

SKS　3

SKD　4

　　　　　　　　090090
二　　≦三〇．35　　二

1．00　　　　　　1．20

《0．030　≦二〇．030
050　0．50

1．00　1．00

0．25
一　　　く0．40　　≦ζ0．60　　　≦く0．030　　　1≦＝0，030

0．35

200 500　0．30

3．00　6．00　0．50

　　　　　1．40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11　00

SKD　11　一　　≦二〇．40　≦三〇，50　≦0。030　：く0．030
　　　　　1．60　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13．00

0．20　080

0．50　120

Oil　hardening　types

cold－work　tool　steel

Wbase　hot－work
tool　steel

High　C，　high　Cr

cold－work　tool　stee1

2－2　水素透過の測定

　水素透過の測定は電気化学的透過法♀）一11）を用いて

行なった．左右対称の2つのセルは厚さ0．75～0．85㎜

の板状試片を境にして陰極室と陽極室とに分離されて

いる．水素は室温（23±2℃）において2．舳9／4

H2SeO3・を含む0．9vol．％HをSO4溶液の陰極室で

試片の陰極面に電流密度1．OmA／cm2の電解によって

発生させられ，その一部は縁引中に溶解，吸蔵されて

試片の陽極面部に透過して行く．陽極面に達した水素

原子は0．1N－NaOH溶液の陽極室でイオン化されて

透過電流に換えられる．このイオン化電流を高感度記

録計で記録した．水素原子のイオン化は陽極面の電位

をポテンショスタットを用いて一450mV　vs．　S．CE，

に設定して行なった．ただし，SKD　11鋼の場合は

一125mV　vs．　S．CE．とした．次に水素透過曲線から

の拡散係数および溶解量の算出には透過曲線の定常透

過電流値に達するまでの過渡部分において成立つ次式

を用いた9）一11）．

み一
剞q1平帥（　L24・D・∫）

対数表示して

加蜘袖・伽。沿ﾏ》万一些鰐嬰

ここでる一水素透過電流，f一透過時間，　D＝拡散

係数，F一ファラデー定数，　C一溶解量，　L＝試片の

厚さ．つまり透過曲線の過渡部秀においてLo9ゐ・》ア

リ∫．1／’の直線関係から拡散係数（D），溶解量（0）を

算：出することができる．

2－5　微視的格子歪の測定

　水素拡散に及ぼす焼入れ焼戻し微細組織の影響を検

討するために微視的格子歪および硬度を測定した．微

視的格子戸はCoκα線を用いて得たα相の｛110｝；

｛220｝X線回折線の半価巾から次式12）によって算

出した．

（βc零θ）2一〈孟〉、＋・銚・（s’斐θ）2

ここでβは補正した半価巾（β2－B2－62）であり，

．Bは測定試片の回折線の半価巾，δは標準試片の回折

線の半価巾である．εは微視的格子歪，〈D＞は微細
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粒子下，λは波長である．次に微小ビッカース硬度計

による硬度測定は荷重300gで30s間保持して行なっ

た．また焼入れ焼戻し組織の観察はレプリカによる電

子顕微鏡で行なった．

5．結果および考察

ろ一1SKS5鋼
　SKS3元中の水素の拡散係数および溶解量に及ぼす

焼戻し温度の影響をFig．1に示す．水素の拡散係数

は焼入れたままのマルチンサイト基地に未溶解炭化物

（Fe，　W，　Cr）23C613）・14）が分散している組織では小

　　　　　　　　　　　アさく，約D＝1．4×10cm2／sであり，焼戻し温度

300℃附近まで大きな変化はない．しかし，焼戻し温

度400。C附近から拡散係数は急激に増大し，微細パー

ライト，粗大な球状パーライト組織になるにつれてま

すます増大する．温度780℃，1h焼鈍試片のフェライ

ト基地に粗大な炭化物（Fe，　W，　Cr）23C6および（Fe，

W，Cr）3Cが存在する組織の拡散係数は焼戻し球状パ

ーライト組織のそれよりもさらに大きく約D－2．3

×10－5cm2／sである．一方，水素の溶解量に及ぼす

焼戻し温度の影響は拡散係数の場合と大約逆の関係に

ある．すなわち焼入れたままの組織では溶解量は大き

く，焼戻し温度3000C附近まで大きな変化はない．し

かし，400。C附近から急激に減少し，微細パーライト，

球状パーライトになるにつれて減少する．
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Fig．1　Effect　of　tempering　temperature　on

　　　diffusion　coefficient　and　solubility　of

　　　hydrogen　in　SKS3　steel．ゼ6＝1．0翅．4／cm2．

　Fig．2に微視的格子歪および硬度に及ぼす焼戻し

温度の影響を示す．いずれも焼入れたままの組織では
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Effect　of　tempering　temperature　on　lattice

microstrains　and　hardness　for　SKS3　steel．

0

大きく，焼戻し温度の上昇とともに減少する．Fig．1

に示した水素の拡散挙動に及ぼす焼戻し温度の影響よ

りも低い温度で微視的格子歪および硬度が変化してい

ることは微視的格子歪，硬度の測定は表面層を観察し

ている相違によるものと考えられる．Photo．1に

SKS3鋼の焼入れ焼戻し組織のレプリカ写真を示す．

　水素拡散の挙動と微視的格子歪，硬度との対比から

わかるように水素拡散に対する微細組織の影響は焼入

れ時のマルチンサイト変態によって導入されたすべり

転位，積層欠陥，双晶などの格子欠陥およびマルチン

サイトと未溶解炭化物との界面が水素の吸蔵領域どし

て支配的に作用しているためと考えられる．すなわち

上記の格子欠陥に水素がトラップされる結果，溶解量

は高く，それに対応して逆に拡散係数は低下するもの

と考えられる．焼戻し温度300℃附近までの水素拡散

の挙動に大きな変化がないことは焼入れ時に導入され

た上記格子欠陥の消滅と焼戻しによるε炭化物の析

出，それに引続くセメンタイト（Fe，　W，　Cr）3Cの析

出による相界面積の増加とによってトラップ効果が相

殺される結果と推定される．さらに焼戻し温度400℃

以上では析出したセメンタイトの凝集粗大化にもとず

くフェライトとセメンタイトとの界面積の減少に起因

しているものと考える．

5－2　SK：D4鋼

SKD4鋼中の水素の拡散係数および溶解量に及ぼす
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Photo．1Micrographs　of　quenched　and　tempered　structure　for　oll　hardening　type　cold－work

　　　　tool　steel：SKS　3
a）

b）

c）

d）

as－quenched　structure　after　880℃，1h　oil　quenchmg；martensite十undissolved

carbides（Fe，W，Cr）23C6：

tempered　martensite　after　300℃，1h　tempering．

spheroidal　pearlite　after　650℃，1h　tempering．

as－annealed　structure　after　780℃，1h　furnace　cooling；（Fe，W，Cr）23C6　and

（Fe，W，Cr）3C十ferrlte．
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Fig．3　Effect　of　tempering　temperature　on
　　　　diffusion　　coefficient　and　　solubility　　of

　　　　hydrogen　in　SKD4　steel．’o＝1．0〃2．4／cm2．

焼戻し温度の影響をFlg．3に示す．水素の拡散係数

は焼入れたままのマルチンサイト基地に未溶解炭化物

（Fe，　W，　Cr）6C13）・14）が存在する組織では小さく，

約D－1．2×10一7cm2／sであり，焼戻し温度400℃附

近までは大きな変化はない，しかし，焼戻し温度500℃

以上になると炭化物W2C，　VCが基地中に析出して

2次硬化が起こり始め，それに伴って拡散係数は次第

に減少して約600。Cの焼戻し温度で極小値（D－4．5
　　　　
×10cm2／s）を示す．さらに焼戻し温度が上昇する

と析出した炭化物は次第に凝集粗大化して拡散係数は

増大する．温度870℃，1h焼鈍試片の拡散係数は焼

戻し球状パーライト組織中のそれよりも大きく，約
　　　　　1．8×10cm2／∫である．一方，溶解量に及ぼす焼戻

し温度の影響は拡散係数の場合と大約逆の関係にある．

　Fig．4には微視的格子歪および硬度に及ぼす焼戻

し温度の影響を示す．微視的格子歪は焼入れマルチン

サイト組織では大きく，焼戻し温度200℃以上で急激

に減少し，約400℃で極小となる．さらに焼戻し温度

が上昇し，2次硬化が起こり始めると再び微視的格子

歪は増大し，約600℃の焼戻し温度で極大値を示す．

硬度も微視的格子歪と同様な傾向を示すが，低い焼戻

し温度での挙動が異なっている．低い焼戻し温度での
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Fig．4　Effect　of　temper量ng　temperature　on　lattice

　　　microstrains　and　hardness　for　SKD　4　steel．

微視的格子歪の変化はマルチンサイト中の固溶元素に

よるX線の散乱によるものと考えられる．したがっ

て水素拡散との対応性は硬度の方が良好であることが

わかる．Photo．2にSKD4鋼の焼入れ焼戻し組織

のレプリカ写真を示す．

　水素拡散に対する焼入れ焼戻し微細組織の依存性は

3－1で述べたように焼入れ時に導入された格子欠陥

およびマルチンサイトと未溶解炭化物との界面におけ

る水素のトラップ作用のほかに，焼戻し温度600℃附

近で2次硬化を伴なうW2C，　VCなどの析出によっ

てその周囲の母相フェライト中に導入される転位など

の格子欠陥およびそれらの界面が水素のトラップとし

て作用していることがわかる．しかも後者の方がトラ

ップ効果が著しいものと考えられる．

5－5SKD　11鋼
　SKD　11鋼中の水素の拡散係数および溶解量に及ぼ

す焼戻し温度の影響をFig．5に示す．水素の拡散係

数は焼入れマルチンサイト基地に未溶解炭化物（Fe，

Cr）7C313）・14）が分散する組織では小さく約D－1．0

×10－8cm2／∫であり，約300℃の焼戻し温度で小さな

騨覧”

澱

藪一i

Photo．2 Micrographs　of　quenched　and　tempered　structure　for　W　base　hot－work　tool　steel：

SKD　4
a）

b）

c）

d）

as－quenched　structure　after　1050℃，1h　air　quenching；martensite十undissolved
carbides（Fe，W，Cr）6C．

tempered　martensite　after　300℃，1h　tempering．

secondary　hardened　structure；precipitated　carbides，　W2C，　VC　in　the　ferrite

after　600℃，1h　tempering．　Coarse　particles　show　undissolved　carbides
（Fe，W，Cr）6C．

as－annealed　structure　after　830℃，1h　furnace　cooling；（Fe，W，Cr）6C十ferrite．
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極大値を示す．さらに焼戻し温度が上昇して，Mo2C，

VCなどの炭化物の析出によって2次硬化が起こる

500℃附近の焼戻し温度で拡散係数は極小値を示す．

焼戻し温度550℃以上では析出した炭化物は次第に凝

集粗大化し，それに伴って拡散係数は増大する．一方，
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　　　　diffusion　　coefficient　and　　solubility　　of
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水素の溶解量は拡散係数の場合と大約逆の関係にある．

　微視的格子歪および硬度に及ぼす焼戻し温度の影響
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as－quenched　structure　after　1030℃，1h　air　cooling；martensite十undissolved

carbides（Cr，Fe）7C3．

tempered　martensite　after　300℃，1h　tempering．

tempered　structure　after　650℃，1h　tempering，　coarse　particles　show　undissolved

carbides（Cr，Fe）7C3．

as－annealed　structure　after　870℃，1h　furnace　cooling；（Cr，Fe）7C3　十ferrite．
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はFig．6から明らかなようにそれらは焼入れたまま

の組織では大きく，焼戻し温度300℃附近で極小値を

示す．さらに焼戻し温度の上昇とともに2次硬化が

起こり始めると微視的格子歪および硬度は増大し，

450℃附近の焼戻し温度で極大値を示す．Photo．3に

SKD11鋼の焼入れ焼戻し組織のレプリカ写真を示す．

したがって水素拡散の焼入れ焼戻し組織の依存性につ

いては3－2で述べたことと同様に焼入れ時のマルチ

ンサイト変態によって導入された格子欠陥のほかに焼

戻し温度500℃附近で2次硬化を伴なうMo2C，　VCな

どの炭化物の析出によって周囲の母相フェライト中に

導入されるすべり転位，積層欠陥，双晶などの格子欠

陥およびそれらの界面が水素のトラップとして作用し

ていることがわかった．つまり，それらの格子欠陥に

水素がトラップされるために溶解量が増大し，逆に拡

散係数は減少するものと考える．なお，SKD11鋼は

高C，高Crを含有しているためかSKS3，　SKD4

鋼に比して溶解量は高く，拡散係数は低いことがわか

る．

4．結　　言

焼入れ焼戻した市販の冷間工具鋼SKS3，　W基熱

間ダイス工具鋼SKD4および冷間ダイス鋼SKD11

鋼中の水素の拡散係数および溶解量を電気化学的透過

法を用いて室温で測定し，同時に結晶粒の微視的格子

歪および硬度を測定することによって合金工具鋼中の

水素拡散に及ぼす焼入れ焼戻し組織の影響を検討した．

その結果は次のように要約される．

　1）水素の拡散係数は焼入れたままのマルチンサイ

ト基地に未溶解炭化物が存在する組織および低い温度

での焼戻し組織では小さく，焼戻し温度300℃附近ま

で大きな変化はない．しかし，焼戻し温度400℃以上

ではSKS3鋼の場合，水素の拡散係数は焼戻し温度

の上昇とともに増大する．SKD4およびSKD11鋼

の場合は炭化物W2C，　VC，　Mo2Cなどの析出によ

る2次硬化のため前者は焼戻し温度600。C附近で，後

者は500℃附近で極小値を示す．その後，拡散係数は

焼戻し温度の上昇とともに増大する．

　2）　水素の溶解量は拡散係数の場合と大約逆の関係

にあり，焼入れたままおよび低い温度で焼戻した組織

では大きく，焼戻し温度300℃附近まで大きな変化は

ない．焼戻し温度400℃以上ではSKS3鋼の場合，焼

戻し温度の上昇とともに減少するが，SKD4鋼中の水

素の溶解量は焼戻し温度600℃附近，SKD11鋼は

500℃附近で極大値：を示し，いずれも2次硬化現象と

対応する．さらに焼戻し温度が上昇すると溶解量は再

び減少する．

　3）水素の主なトラップ位置は焼入れ時に導入され

た格子欠陥およびマルチンサイトと未溶解炭化物との

界面ならびに焼戻し時に2次硬化を伴なう炭化物の析

出によってその周囲のフェライト中に導入される格子

欠陥およびその界面である．またSKD4，　SKD11鋼

の2次硬化組織における水素のトラップ作用は焼入れ

たままの組織のそれよりも大きいものと考えられる．
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