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Abstract 

We investigate superabundant vacancy fo四国間iinduced by hydrogen (H) in tungsten (W) in terms of 
an equilibrium thermodynamic model. Stable configulations of multiple H atoms trapped in a W vacancy 

and binging enegies are estimated by first-principle calculations. The structures of H atoms in a W vacancy 

are abnormal compared with those in usual bcc transition metals, that is, a maximum of 12 H atoms can 

be accommodated in七hevacancy. Isoもopeeffects are examined by taking into account zero point vibration 

energies of the H atoms. The profiles of vacancy-hydrogen (V-H) cluster concentrations in a bulk tung戸ten

are calculated as a function of the H concentration at finite temperature. V-H clusters trapping more than 

six H atoms exist in the present model. However, the major V-H clusters are composed of six H atoms in 

a wide range of temperature and H concentration. 
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1. はじめに

核融合炉内部では炉材料が強いプラズマ照射を受ける。

特にダイバーターと呼ばれる部位には最も強いプラズマ照

射が集中するように設計されているために、ダイパーター

表面をタングステンによって被覆し保護することが計画さ

れている。タングステンは融点が高く、耐摩耗性に優れ、

水素溶解度が低いということでプラズマ対向材料として優

秀な特性を持っている 1）。また、水素の拡散速度が早いこ

とも確かめられている 2,3）。しかしながら、強いプラズマ

照射に晒されると表面付近には原子数比で0.13程度の水

素が残留するととが報告されている 4）。特に、核融合プラ

ズ、マ中の三重水素は放射性同位元素であるために炉材料中

に大量に貯まることは安全上問題になっている。そとで、

実際の照射環境下においてタングステン試料にどの程度の

水素（水素同位体）が貯蔵されるのか、さらに貯まった水

素のその後の放出過程を見極めるための研究が行われてい

る。タングステンの水素溶解度は著しく低く金属では最低

で、水素原子 1価が固溶するためには約 l.leV程度の吸熱

反応になる。従って、タングステンの結晶格子の中に長時

間水素が貯蔵されることはない。水素が貯蔵されるのは空
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孔などの空孔型欠陥と呼ばれる原子レベルの隙間であるこ

とが予想されている。

水素と金属の問で起こる現象としては水素による空孔の

超多量生成がよく知られている。これは水素が存在すると

金属空孔の生成エネルギーが著しく低下し、空孔の超多量

生成が起こるということで深井らが発見した 5,6, 7）。金属

空孔を作るには生成エネルギーが必要である。一方で、金

属空孔に水素が捕獲されると安定化するために系のエネル

ギーは低くなる。つまり、単に空の空孔を作るよりも空孔

水素複合体（V-H）を生成する方がず、っと生成エネルギーは

小さくなる。水素と空孔の結合エネルギーが大きいと、場

合によっては空孔水素複合体の生成エネルギーは負になり

自発的に空孔水素複合体が発生するとともある。この現象

は実験的にも観察されており水素による空孔の超多量生成

と呼ばれている。今後は混乱しなければ空孔を空孔水素複

合体の意味でも使うとともある。もしも核融合炉の中でも

照射によって導入される水素によって空孔の超多量生成が

起とれば、材料強度の低下と三重水素の貯蔵という困った

現象が同時に起こる可能性がある。

以上のような背景から、タングステン空孔の生成エネ

ルギーや空孔と水素の結合エネルギーの第一原理計算が始

まった。 Fig.1のようにタングステンなどの BCC格子の

主要な格子問原子サイトはTサイトと Oサイトである。

結晶格子中に固溶した水素はTサイト、空孔に捕獲された
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水素

(a) Tsiteと0site (b）空孔中の水素原子

Fig. 1 (a)BCC格子中のTサイトムと 0サイトロ。
(b）空子L中の水素の安定構造。 dは格子定数。

水素は 0サイト近傍が安定と言われている。また、複数個

の水素が空孔に捕獲されることも可能である。空孔には O

サイトは6個存在するので水素も6個まで捕獲されるとJ思

われていため。確かに鉄など多くの遷移金属ではこの予想

は正しい 9）。しかし、タングステン空孔では水素は特異な

構造をとるために 12個もの水素が捕獲される可能性があ

り10）、詳しい研究によるとモリブデン空孔でも同様の現

象が起こることがわかった 11）。

有限温度の状態を研究するために熱平衡状態を仮定した

熱力学的モデ、ルを使ってタングステン空孔の超多量生成の

研究が行われている 12）。空孔の生成エネルギ、ーや空孔と

水素の結合エネルギーは第一原理計算で求める。それに基

づいて有限温度での空孔水素複合体の量を計算している。

アルミニウムや鉄でも同様の計算が行われている 13,14）。

これらの研究を参考にし本論文でもタングステン空孔の超

多量生成に関する計算を行う。ただし、タングステン空孔

に特有な水素の特異な安定構造を考慮することと、核融合

炉の研究のために水素の同位体効果に関連した計算を行っ

たという特徴がある。

2. 計算方法

2.1 第一原理計算

タングステン空孔中の水素の安定構造や空孔との結合

エネルギーは密度汎関数法に基づいた第一原理計算で求

めた 15）。計算コードは第一原理計算の汎用コードであ

るViennaab initio simulation package (VASP）を用い

た16,17, 18）。ポテンシャルは一般化勾配法による PBEポ

テンシャルを使った 19）。計算に使った格子（スーパーセ

ル）の大きさは BCC格子の 6x6x6、構成原子数は 432

個という大きめのものである。これは後に述べるように

振動のエントロビーを計算する際に必要だった。平面波

のカットオフは 350eV、逆格子空間の k点は 2×2x 2で

Monkhorst-Pack法で作った 20）。計算の収束条件は原子

の位置およびスーパーセルの形状と体積の緩和を各原子が

受ける力が2×10一3eV/A以下になるまで繰り返した。

空のタングステン空孔の生成エネルギーιは

日［WnーiV］午帆］ (1) 

である。ここでEはスーパーセルの凝集エネルギーを表す

関数である。 WπーiVは（叫 1）個のタングステン原子と

1個の空孔で構成されるスーパーセル、 Wnはn個のタン

グステン原子から構成される完全結品を表す。この論文で

はn= 432である。複数個の水素とタングステン空孔との

結合エネルギー ekは総結合エネルギーの形式で定義するo

ek = E[Wn iV卜E[Wn-1 VHk]+k(E[WηHT] E[Wn]), 

(2) 

ことでWnーiVHkは（n-l）個のタングステン原子、 1個

の空子L、空孔に捕獲されたk個の水素で、構成されたスー

パーセルである。さらに wηHTはn個のタングステン原

子でできた完全結晶とその Tサイトに固溶した水素原子を

表す。 BCC金属に固溶した水素原子はTサイトが最も安

定である 8,9, 10, 11）。また ekの正の符号は空孔と水素の

引力相互作用を表している。水素の零点振動の影響を考慮

した結合エネルギーは

e/; = ek + kZ(HT) -Z(Hr) (3) 

である。ここでZ(HT）はTサイトの水素の零点振動エネ

ルギー、 Z(Hr）はタングステン空孔に捕獲されたk個の水

素の零点振動エネルギーである。振動数は原子を安定な位

置から少し変位させた時の復元力がその変位に比例すると

いう調和近似を仮定して計算した21）。本研究では原子を各

直交座標方向に o.02Aずらし Hessian行列（エネルギーの

二回微分）を計算し、その行列を対角化することで振動数を

計算した。調和近似の妥当性を調べてみよう。調和近似では

水素分子（H2）の伸縮モードは4275cm-1(128THz）となっ

た。非調和ポテンシャルを使った理論計算4162.06cm1 

22）や実験値の 4162.18や4159.2cm-l 23• 24）と比較する

と調和近似の方が 2～3%程度大きい。これは調和近似には

一般的にみられる傾向であるが、この程度の誤差は許容で

きるので本論文では調和近似により原子の振動数を計算

する。

2.2 熱力学的モデル

水素による空孔の超多量生成を Fig.2の熱力学的モデ、ル

によって解析する。モデ、ル中の総タングステン原子数を

No、総水素原子数を NHとする。また、

N＝乞nk M ＝玄帆 (4) 
ん＝0 kニO

とする。ここで同はk個の水素を捕獲した空孔（空孔水

素複合体VHk）の個数、 Nは空孔、 M は空孔に捕獲され

た水素の総数である。

空孔の超多量生成の実験では通常は圧力によって水素が

金属試料に導入される。従ってギブスの自由エネルギーを
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(7) 

配置のエントロビーとは原子や空孔が何通りに配置できる

かの場合の数を求めBoltmannの式から計算する。本論文

は3つの項で構成されているとする。

トロピー5vibの和で表せる。

s = 5con + sv•b 

2015年3月第 148号九州大学応用力学研究所所報

(8) 

ここでkBはBoltzmannの定数である。 N個の空孔は No

個のタングステン格子に

5con = kBln阿1vacWvac HHノmt H ． ． ．．
 0今
I
H

－－ 
(9) 

通り配置できる。全部で NH個の水素原子は空孔に捕獲さ

れたものM 個と残りの結晶格子に固溶したものNH M 

個に分けられる。空孔に捕獲された水素は

研二ac=No+N CN  

Wvac H ニ N!ll也L
~~ nk’ 

(10) 

通りに配置できる。ここで凶は空孔水素複合体VHkの

統計力学上の多重度である。単にエネルギー的に等しい構

造の縮退度ではなく、後で考察するように配置のエントロ

ビー計算に貢献する区別できる微視的状態数として定義す

る。結品格子中に周溶したNH M 偶の水素は 6No-18N

個のTサイトに配置される。

）
 

1
i
 

司
自
由
命（
 

振動のエントロビーは格子欠陥の影響によるフォノンの

分布の乱れを反映したエントロビーであるお， 26）。それぞ

れの格子欠陥が独立していることを仮定しているので

Fig. 2 空孔水素複合体の熱力学的モテ、ルの模式図。

Table 1 この論文で使う変数の一覧表。 VHkはk個
の水素を捕獲した空孔水素複合体そ表す。

タングステン原子の総数

水素原子の総数

空孔水素複合体VHkの総数

空孔水素複合体の総数

空孔に捕獲された水素の総数

VHkの構造多重度

N/No 

M/No 

nk/No 

空の空孔の生成エネルギー

水素と空孔との総結合エネルギー

零点振動を考慮した結合エネルギー

空孔水素複合体VHk近傍の格子振動比

固溶した水素近傍の格子振動比

No 

NH 

nk 

N 

M 

山マ
N
M
M

V-H複合体 ,w ．．／．．．． 
,'_:.'O'¥ O 

・0 ・・・・', __ Q,/ ,''0'', 

•••• I :• 

0 '-,Q，－＇’ ．．．．．． .I :• .，.，，・
空孔

Wint H =6No !SN CNH  M 

nk 

白
山
吋
凡

n円

巴、3

Sib= kB ｛ ~nklnPk ＋尚一… (12) 

と記述される。と乙で pkは1個の空孔水素複合体VHk

がもたらすエントロビーへの貢献、 PTは1個の閏溶した

水素による貢献である。格子振動よりも温度が十分に高い

条件ではpkとPTは次のように近似できる。

使った解析が一般的である 13,14）。しかし、この研究では

核融合炉という照射環境における水素の導入を想定してい

る。そのため、ヘルムホルツの自由エネルギーで熱力学的

モデルを記述する方が適当と思われる 12）。

振動数 Vrnは完全結晶のタングステン原子の3個の独立し

た回有振動数に対応している。また、 jは点欠陥（空孔また

は固溶した水素）近傍に存在するタングステン原子に割り

当てられた通し番号である。ペjmは空孔水素複合体VHk

近傍のJ番目のタングステン原子の振動数、 vら＇jm,はTサ
イトに固溶した水素近傍のJ番目のタングステン原子の振
動数である。点欠陥から十分遠方ではその点欠陥の影響は

小さくなるので振動数は完全結品のものに漸近する。従っ

て、そのような場合に式（13）の振動数の比は 1になりエ

(13) 
PT= II m!t~ 九二II}J3長(5) 

空孔の量は温度Tと水素濃度Ntt/No（原子数比）の関数

になる。

このモデルでは格子欠陥は独立していることを仮定す

る。すなわち、空孔水素複合体の濃度は十分に低いのでお

互いに相互作用はしないものとすると内部エネルギー Uは

次のように記述される。

Fニ U-TS

(6) 

エントロビーは配置のエントロピー 5conと振動のエン

U=  Nev -~二 nkek
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ントロビーへの貢献はなくなってゆく。また、振動のエン

トロビーに貢献するのは格子振動の方であり水素の振動は

貢献しないと考えてよい。その理由は水素原子は軽く振動

数は大きい。そのためそのようなモードには熱エネルギー

がほとんど分配されないからである。

空孔水素複合体の個数叫んは自由エネルギ、一（5）を極小

』こすることで計算される。

θF 
θnk 】

(14) 

式（6）、 (8）、（12）を式（14）に代入する。

nk 

l+N 

e-(ev-ek}fkBT 

(6 l8N NH+ 1白）1s-k(NH l白）kpk凶

(6 -1s.N)1sp~ 

(15) 

ここで Stirlingの公式を使った。 N、M、九はタングス

テン空孔、水素、空孔水素複合体VHkのイ回数をタングス

テン原子の個数Noで割った濃度（原子数比）である。

N = N/No, M = M/No, nk ＝叫ん／No. (16) 

式（4）より仇に関する非線形連立方程式（15）は簡単な.N
とl白に関するこ元連立方程式になる。

N 

l+N 

M 

l+N 

乞e-(ev-ek)fkB 
kニO

(6 l8N NH+ 1白）1s-k(NH J白）k九州

(6ー18N)18.P手

Lke-(ev ek)/kBT 

kニO

(6 l8N NH十l白）1s-k(NH l白）kpk凶

(6 ー 18N)18P~
(17) 

式（17）は数値的に簡単に解くことができるが、それには桁

落ちを避けるために四倍精度の実数を使う必要がある。そ

れは温度によってはBoltzmann因子の絶対値が異常に大

きくまたは小さくなって桁落ちの原因になるからである。

このようにして得られた N とM を式（15）に代入してそ

れぞ、れの空孔水素複合体の濃度h が計算できる。この論

文で使う重要な変数は Tablelにまとめた。

2.3 エネルギー障壁の計算

統計力学的に区別される微視的な状態を数えるためにタ

ングステン格子中の水素の移動エネルギーや空孔中の水素

が縮退した別の構造に遷移するために必要な活性化エネル

ギーを計算した。水素の遷移経路に沿って系のエネルギー

を計算し越えるべき障壁の高さを求める。 2つの状態の聞

の障壁がある基準よりも高い場合は統計力学的に区別され

k=4 k;6 k;12 

Fig. 3 タングステン空孔に水素が4個、 6個、 12
個捕獲された時の安定構造。

配置のエントロビー計算に貢献すると考えた。遷移経路の

計算には nudgedelastic band(NEB）法を使った 27,28）。

最初に隣り合った水素の2つの安定状態をみつける。そし

てその2つの状態の聞を補間するような途中構造を適当に

与える。 NEB法とはその途中構造を徐々に変化させてゆ

き、越えるべきエネルギー障壁が最も低くなるような最適

な遷移経路を計算する方法である。

3. 内部エネルギーの計算

第一原理計算で求めたタングステン空孔中の安定構造お

よび水素と空孔との結合エネルギーを示す。 Fig.l(a）で示

すように主な格子関原子位置には Tサイトと Oサイトが

あって、固溶した水素にとっては Tサイトの方がOサイト

よりも 0.359eV安定である。 Tサイトでの水素原子の零点

振動エネルギー Z(HT）は 0.259eVである。水素 1個が空

孔に捕獲された場合は中心部よりも Fig.l(b）で示すように

0サイト近傍が安定である。零点振動エネルギー Z(Hi')

は0.102eVである。これらの結果は過去の第一原理計算と

もよく一致している 8,10, 11）。鉄など通常の BCC金属空

孔に捕獲された水素は0サイト近傍が安定である 9）。しか

しながら、複数個の水素が捕獲された場合の水素の安定構

造は特異で他のBCC金属とは大きく異なっている。 Fig.3

に例を示す。水素が4つ捕獲された時の安定構造は4つの

水素が平面的に配置したものではなく、 Fig.3(k= 4）で示

すように立体的に配置した構造である。水素が6個捕獲さ

れた場合は鉄などの空孔では6個ある 0サイトに水素が

配置された正八面体構造が安定である。しかしながら、タ

ングステン空孔では Fig.3(k= 6）に示すように 0サイト

からかなりはずれた位置が安定である。さらに理論上は水

素は 12個まで空孔lこ捕獲され、その構造は Fig.3(k= 12) 

のように複雑である。ただし、水素同士はお互いになるべ

く遠くに配置するような傾向があるので水素簡には強い斥

力がはたらくものと推測できる 29）。

Fig.4は式（2）および式（3）から計算した水素と空孔の

結合エネルギーである。水素の零点振動の影響のないも

の ekとあるもの ekを計算した。どちらも捕獲した水素

の個数kが増加するにつれて総結合エネルギーも増加し、

k = 12になるまで単調に大きくなる。従って、第一原理計

算が本来扱うことを想定している絶対零度という条件では



九州大学応用力学研究所所報第148号 2015年3月 29 

Table 2計算した数値。 k：タングステン空孔中の水素の個数。 ek (eV）：零点振動の影響を含まない空孔と水素の総
結合エネルギーo ek (eV）：・零点、振動の影響を含んだ総結合エネルギ、ー。 Z(Hi) (eV）：空孔中のk個の水素
原子の総零点振動エネルギー。 Z,,,(H.n(eV）：最大の零点振動モード。ただし括弧内の値は水素分子H2の
伸縮モード。山・空孔水素複合体VHkの統計力学上の多重度。 dk田空孔水素複合体VHkの構造の縮退度。
ι（eV）：空孔の生成エネルギー。 Z(HT)(eV）：・固溶した水素のTサイトでの零点振動エネルギー。

k ek ez k Z(H¥) Zm(H¥) Wk dk 。 0.0 0.0 1 1 

1 1.223 1.380 0.102 0.085 6 24 

2 2.415 2.731 0.201 0.086 3 12 

3 3.492 3.800 0.468 0.088 12 24 

4 4.450 4.816 0.669 0.086 12 24 

5 5.312 5.753 0.853 0.094 6 24 

6 5.957 6.408 1.102 0.092 1 24 

7 6.200 6.623 1.390 0.093 24 24 

8 6.506 6.913 1.664 0.095 6 24 

9 6.697 7.129 1.898 0.093 1 24 

10 6.881 7.294 2.176 0.092 12 12 

11 6.885 7.334 2.399 0.092 24 24 

12 7.252 7.725 2.634 0.091 2 2 

13 6.363 6.890 2.838 0.104 16 16 

14 7.110 7.465 3.270 0.090 (0.270) 2 8 

15 5.986 6.466 3.403 0.100 (0.276) 16 48 

e管 3.028 

Z(HT) 0.259 0.095 

0.0 3.5 0.14 

1.0 

~ 2.0 
総零点振動

0.12 ::. 。
3.0 

¢＝コエネルギー

~ 2.5 

量空’個ト守~ 3.0 
4.0 

5.0 

0.10 1蝉掘II' ムI ーャふ 2.0

件叶

0.08 唖紳蝋＋〈

面 1.5

騒話1.0 
日.06S露

7.0 0.5 

8.0 o.o 。 4 6 8 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14 

1'ンゲステン空孔中の水素の個数（的 告ンゲステン空孔中の水素の個数（k)

Fig. 4 空孔と水素の総結合エネルギ、一。零点振動 Fig. 5空孔に捕獲された水素の総零点振動エネル

の影響なし九と影響あり ek。 ギー Z(Hi)と最大の振動モード Zm(HY）。

最大で12個まで水素原子はタングステン空孔に捕獲され モード Zm(HY）はほぼ一定で0.085から 0.104eVの範囲

る。水素が14個の時に再度結合エネルギーが大きくなる を保つ。ただし水素分子が形成されるとその伸縮モードが

のは空孔中心付近に水素分子（H2）が形成されて安定化す 大きく 0.27eV程度になる。第一原理計算で求めた空孔と

るからである。空孔に捕獲された水素の総零点、振動エネル 水素の結合エネルギーなどの主要な結果は Table2にまと

ギ－Z(Hi)はFig.5で示すように水素の個数kの増加に めて示した。

伴って増加する。しかしそれぞれの個数kでの最大の振動 空孔の生成エネルギーに対する格子振動の影響を Einstein
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モデ、ルを使って評価してみた 30）。

ムe);'b= 

午＝~3叫（hv；：弘T） ー 1 一ほp(hv~） ー 1}
(18) 

ここでhはPlanck定数である。完全結晶でのタングステン

原子の振動数は V1= 4.755、V2= 4.740、va= 4.588 THz 

である。一方で、空孔を含んだ格子でのタングステン原子

の振動数はペjmはほぼ4.3から 5.1THz (0.018～0.021 

eV）の聞に分布しており水素原子の零点振動エネルギーよ

りも小さい。さらに式（18）の第1項と第2項の絶対値は

近いので格子振動の影響は相殺される。例えば、空の空孔

の生成エネルギーを計算すると格子振動の影響は 700Kで

はムe0ib= 0.013eVであり、絶対零度での空孔の生成エ

ネルギ一九＝ 3.028eVと比べるとその影響はかなり小さ

い。そこで本論文では空孔の生成エネルギーに対する格子

振動の影響は無視すること；こする。

配置のエントロビーscoπは空？しゃ水素の原子が統計力
学的に区別可能な微視的状態数を数え上げてBoltzmann

の式で計算する。この論文では式（8）のように 3つの項か

ら構成されている。すなわち、（A）タングステン結晶中の

空孔の配置、（B）空孔に捕獲された水素の安定構造の多重

度、（C）そして結晶格子に固溶しTサイトにある水素の配

置の 3つから構成されている。この中で（A）と（C）は区

別できる微視的状態としてよく計算に登場する 12,13, 14）。

しかしながら、 Fig.3のようにタングステン空孔中の水素

は複雑な構造を持ち、エネルギー的に何重にも縮退した状

態が存在する。その縮退の数だけ微視的状態があるとする

のでは多重度が大きくなり過ぎるように考えられる。いく

つかの縮退した状態は小さなエネルギー障壁を越えてお互

いに容易に遷移し合えるので独立した状態とは言い難い。

そこで本論文ではエネルギー障壁が室温または水素の零点

振動エネルギー以下で簡単に遷移できる状態を統計力学的

には 1つの微視的状態と数えることとした。空孔内部の水

素が構造遷移によって移り変わる時の活t性化エネルギ、ーを

ムEとする。ここで0.leV以上のエネルギー障壁で隔てら

れている構造ムE> O.leVそ統計力学的に区別できる微
視的状態と仮定する。

この基準がどうして決まったのかをいくつかの例を使っ

て説明しようo Fig.6は完全結晶のTサイトの閣を移動す

る水素を示している。移動エネルギームEmと呼ばれてお

り計算では 0.197eVだった。これは水素の拡散の研究に

必要なので以前からいくつかの計算例が存在し、本研究の

結果とよく一致している 8,31）。このように水素の格子関

Fig. 6 Tサイトに固溶した水素が隣接する Tサイト

に移動する時の移動経路と活d性化エネルギー。

の移動には大きなエネルギー障壁があるので、固溶した水

素は微視的に区別できる独立した状態とみなすことができ

る。 Fig.7は空孔に水素が 1個捕獲された VH1で0サイ

トから隣の 0サイトに構造遷移する様子である。この場

合もムE= 0.208eVなので独立した状態とみなすことが

できる。 BCC格子の空孔には 0サイトは6個あるので微

視的状態の多重度は6と考えられる（w1ニ 6）。ところが、

Fig.8のように空孔に 6個水素が捕獲されたVH6の場合

はどうだろうか。この6個の水素の安定構造は随分と複雑

なように見える。しかし、構造遷移の際に通過するエネル

ギー障壁の高さは 0.0355eVとなり意外に低い。これは室

温程度の障壁であり水素の零点振動と比較するとかなり小

さい。そこでVH6内部の水素の構造は見かけ上24重に縮

退している （d6= 24）が、その構造聞の遷移は比較的容易

に起きると考えられる。そこで統計力学的な微視的状態と

しては lつであるい6= 1）とした。本研究では各VHk中

の水素の構造遷移を調べその多重度をTable2にまとめた。

エントロビーの計算

配置のエントロビー

4. 

4.1 

振動のエントロビー

振動のエントロピー svibは格子欠陥によるフォノンの

分布の乱れに起因するエントロビーである。高温近似に基

づいて計算すると、式（13）のように欠陥を含んだ格子と完

全結晶の中の原子の振動数の比の形式で表される 25,26）。

点欠陥から十分遠方にある原子の振動数は完全結晶のもの

に漸近すると考えられる。 BCC格子では空孔から第一近接

原子は 8伺、第二近接原子は 6個、以降は 12~回、 24 個、

8個、 6個となっている。それぞ、れの近接原子グループご、

とに格子振動数の比を計算した結果をFig.9に示した。こ

の図によると空孔に近い第2近接原子のグ、ルーフ。までが空

孔の影響を強く受けてタングステン原子の振動数は大きな

変調を受ける。それ以降は影響は徐々に小さくなるが、か

4.2 
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Fig. 7空孔に捕獲された水素がOサイト近傍の安
定位置から隣の安定位置に遷移する経路と
活性化エネルギー。
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Fig. 8 空孔に水素6個が捕獲された状態が縮退した
別の状態に遷移する経路と活性化エネルギー。

なり遠方の原子まである程度影響を受けることになる。ま

た、空の空孔VHoでは第一近接原子だけが特に大きな影

響を受けるが、空孔』こ捕獲される水素の個数が増えるにつ

れて徐々に遠方の原子の振動数も影響を受けて変調するよ

うになる。本研究ではこのような事情を考慮して振動のエ

ントロビーの計算式（13）には第五近接原子のグ、ルーフロま

で考慮した。

5. 空孔水素複合体の生成量

空孔水素複合体 VHkの個数 nkは式（17）から計算され

る。 Fig目10は全空孔水素複合体の濃度を温度と水素濃度の

関数として表したものである。水素の零点、振動エネルギー

を無視したモデ、ルと考慮したモデルを比べるといくつかの

31 
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Fig. 9 近接原子グループごとの格子振動数の比。
空孔水素複合体 VHo、VH3、VH5、VHg,
VH12に関する結果を示した。

共通した特徴がみえてくる。水素濃度が十分に低い極限で

は空孔の生成量は通常の熱平衡空孔の濃度に一致する。

J工～ ρー叫んBT
N。 (19) 

しかし、水素濃度が高くなるにつれて空孔濃度はある関値

から急に高くなる様子がみえる。そして水素濃度が十分に

高い極限では
N NH 
一～」.＇.... (20) 
N。 6N。

の関係が成立する。とれは空孔に水素が6個捕獲された

VH5が他のタイプの空孔水素複合体よりも多く生成され

ることを意味している。実際に Fig.11を見ると VH5が圧

倒的に多いことがわかる。

6. まとめと考察

タングステン空孔中の水素は特異な構造を持ち、最高で

12個までも捕獲される可能性がある。このような特殊な事

情が水素による空孔の超多量生成にどのような影響がある

のかを考えてみよう。まず、注目するのはタングステン空

孔には6個よりも多くの水素を捕獲できるのに、実際には

Fig.11のように水素を6個捕獲した VH6ばかりが大量に

生成することである。空孔と水素の結合エネルギーFig.4

を見ると結合エネルギーはk=6までは水素がl個捕獲さ

れるごとには約 leVづっ増加する。しかし、それ以上で

は水素が l個捕獲されても 0.2eV程度しか結合エネルギー

は増加しない。従って、内部エネルギーを効率よく小さく

するには VH6を多く生成すればいいことになる。この現

象を詳しく考えるために簡単なモデル Fig.12を作ってみ

よう。 12個の水素がタングステン空孔に捕獲される場合

(a)2個の VH6が作られて水素は6個づっ捕獲される場合

と（b)l個の VH12に水素が全部捕獲される場合。生成エ

ネルギーを計算すると（a）は－5.858eV、（b）は－4.224eVで

あるからエネルギー的には（a）の方が得である。さらに、

エントロビーの点からも多くの点欠陥を作った方が自由エ

ネルギーを減らす効果がある。このような簡単なモデルか
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Fig. 11 空孔水素複合体の水素捕獲数ごとの濃度。
温度 T=500Kで水素濃度 NH/No= 10-3 

の例。

らも VH6を大量に生成することが自由エネルギーを内部

エネルギーとエントロピ←の両面から小さくする効果があ

ることがわかる。特に水素濃度が高いと水素は十分な量を

確保でき VH5は大量に生成されるととが予測できる。

Katoらによってもタングステン中の水素による空孔の

超多量生成の計算は行われていた 12）。この計算ではタン

グステン空孔に捕獲される水素の個数は最大で6個という

簡略されたモデ、ルを使っていた。しかし、空孔水素複合体

濃度と温度および水素濃度の関係図は本論文で示したもの

Fig.10とよく似ている。その理由は空孔に7個以上水素が

捕獲された空孔水素複合体は Fig.11のように数桁小ざい

(a) 

，ヮ、 H
(b) 

1D O~ ，σ、 。H
も。ヲ ρ0, 
VH6 、O,o;C/

w VH6 VH12 

w 

(ev・e6)x 2 ＝眠5.858eV ( ev・e12)x 1 = 4.224eV 

Fig. 12 12個の水素原子が空孔に捕獲される模式図。
(a)2つの VH6が生成されて生成エネルギー

は－5.858eVである。（b)lつの VH12が生成
されて水素は全部そこに捕獲されると生成
エネルギーは－4.224eVである。

量しか生成されず影響は小さいからだと考えられる。

この論文では空孔水素複合体が統計力学的に何個の微

視的状態そ持っかを計算した。その際に遷移経路に沿って

0.leV以上のエネルギー障壁で隔てられた構造を独立した

微視的状態として数えるという基準を導入した。本論文で

はわずかな計算例しか示せなかったが、実際には VH1か

らVH15まで水素の構造遷移を詳しく計算した。それで分

かったのは構造遷移のエネルギー障壁が 0.04～O.lOeVと

いう範囲で、は見つからなかったということである。つまり、

空子LJJ<素複合体の構造遷移は障壁が室温程度しかなく起こ
り易いものと、反対に O.leV以上もあるので起こり難いも

のに明確に分類できる。 0.leVを基準にしたことで、お互

いに簡単に遷移できる状態を統計力学で言う区別できる微

視的状態から排除するととができる 32）。ただし今後とも

この基準に関する妥当性については議論してゆかなければ

ならない。

水素は軽い元素なので振動数が大きく零点振動エネル

ギーが大きい。そのため三種類の水素同位体では同位体ご

との違い、いわゆる同位体効果が顕著に表れることが予測

されている。そこでFig.4のように空孔と水素の結合エネ

ルギーに関して零点振動エネルギーの影響を無視した時と

考慮した時の違いを調べた。その結果

el,> ek (21) 

で、零点振動エネルギ、ーを考慮したモデルの方が結合エネ

ルギーは大きいととがわかった。これは軽い水素同位体の

方が重い同位体よりも強く空孔に束縛されるということを

意味している。核融合炉では重水素と三重水素の二種類の

水素同位体を使って核融合反応を起こす。そとで炉材料に

残留する水素の量に同位体によって違いがある可能性が指

摘されている。同位体効果の研究は核融合炉材料の研究で

今後の重要な課題の 1つである。
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