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ニオブ，タンタル中の水素同位体の電界拡散

橋爪健一＊ ・川畑幸寛＊・松本幸造＊＊
堤  信郎＊＊＊・藤井克彦†・杉崎昌和＊
           （平成5年2，月26日 受理）

Electromigration of Hydrogen Isotopes in Niobium and Tantalum

Ken－ichi HASHIZUME， Yukihiro KAWABATA， Kozo MATSUMOTO，
  Nobuo TSUTSUMI， Katsuhiko FUJII and Masayasu SUGISAKI

  Effective valences Z＊of protium and deuterium in alpha phase of niobium and those of protium， deuterium

and tritium in alpha phase of tantalum were measured by electromigration experiment with a stationary state

method in a temperature region from 370K to 550K．

  In the case of in Nb， the obtained values of Z＊are larger than unity and decrease with temperature and

definite isotope dependence of Z＊is not observed． In the case of Ta， the values of Z＊are less than unity and

increase with temperature， and isotope dependence of Z＊such as Z＊（H）＞Z＊（D）＞Z＊（T）is observed．

1． 緒 言

 水素同位体が固溶した金属に電界をかけ直流電流を

流すと，水素同位体はこの電界および電流を駆動力と

して，見かけ上Z＊という原子価（あるいはθZ＊と

いう電荷）をもつ粒子のように振舞う．すなわち，水

素同位体は電流の一部を担いながら陰極側あるいは陽

極側に移動する．この現象を，金属中における水素同

位体の電界拡散（electromigrationあるいはelectro・

transport）現象， Z＊を有効原子価（effective valence

またはeffective charge number）と呼ぶ．

 金属中の水素同位体の挙動に関しては，電界拡散を

含めて核融合炉材料あるいは水素エネルギー関連材料

という観点から多方面での研究が行われている．金属

一水素系における電界拡散の研究は，金属学での水素

の荷電状態および伝導電子との相互作用といった最も

基礎的な情報を与えてくれる．本研究で取り上げた

Nb－H， Ta－H系は，水素の拡散，固溶卵に関連する現

象がよく調べられている系であり，水素同位体の拡散

係数に代表されるように，物性値に顕著な同位体依存

性が観測されるという特徴がある．電界拡散において

もこのZ＊の同位体依存性という側面から有益な情報

が期待できる．

 これまで数人の研究者によってNb， Ta申の水素同

位体のZ＊に関する報告1）一12）がなされているが，報告

されたZ＊の実験値はばらっいており，明確な同位体

依存性に関する結論も出されていない．この原因は，

水素の固溶血などの実験条件が異なっていて報告され

ているZ＊の値を単純には比較できないこと，および

実験誤差が大きいことなどが考えられる．そこで，本

研究では，精度の高い電界拡散実験を行うことによっ

て，Z＊の同位体依存性を明らかにすることを試みた．

2．実

 ＊材料開発工学専攻
＊＊ ﾞ料開発工学専攻（現在原子燃料工業㈱）

＊＊＊工学部応用原子核工学科（現在日立製作所㈱）

 †工学部応用原子核工学科

験

 まず，Nb試料（2mmφ×50mm，純度99．8％）， Ta

試料（2mmφ×40mm，純度99．95％）中の含有水素を

取り除くために，約1000℃，1×10－4Pa中で1時間真

空加熱処理を行った．その後，気体吸収法により金属

中に水素同位体を固溶させた．本実験では水素同位体

と金属試料の組成比H／Mを0．005に統一した．なお，

水素同位体は，軽水素と重水素についてはほぼ100％

組成のもの，トリチウムについては軽水素で希釈しそ
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の組成比T／Hが1／106のものを使用した．水素を吸収

した試料は，一旦，大気中に曝し試料表面に酸化層を

形成させた．この酸化膜により実験温度250℃まで試

料からの水素同位の漏洩を防ぐことができる．次に，

試料内の水素濃度分布を均一化させるため，0．1Paよ

り高い真空度のもとでNbについては250℃で5日以

上，Taについては250℃で9日以上，拡散焼鈍を行った．
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Fig．1  Schematic apparatus and specimen

    arrangement．

係数Dを用いた。

 電界拡散実験終了後，試料を室温に急冷して水素濃

度分布を凍結し，試料を6ないし8分割した．各試料

片中の水素同位体を真空中で高温抽出し，軽水素と重

水素については容量法によって定量した．トリチウム

は，軽水素とともに真空中で高温抽出したあと，酸化

してトリチウム水として補集し，その放射能を液体シ

ンチレーションカウンターにより測定することによっ

て定量した．

3．結 果

 3．1Z＊の決定

 本実験の水素同位体濃度は十分に低く，理想溶液と

見なすことができる．このような条件のもとで一次元

の電界拡散現象を考えると，電位勾配4Φ／あYと濃度

勾配4C／誼が共存する系内での水素同位体の拡散流

束ノは，次式であらわされる，

ノー一刀（4C  6Z＊0 4φ一十  
一4LY んτ 紘Y） （1）

ここで，Dは拡散係数， Z＊は有効原子価，θは素電

荷，んはボルツマン定数，7は絶対温度である．試料

から水素同位体が漏れないという条件のもとでは，こ

の式より，定常状態における，試料位置X，試料温度

τでの水素濃度C（X，7うは次式となる．

ln C（瓦7う＝8Z＊E」Y／ん7・十const．畠

一4．8

（2）

 試料に温度測定用のクロメルーアルメル熱電対と電

位測定用のNi線をスポット溶接し， Fig．1に示す装

置にセットして電界拡散実験を行った．実験温度範囲

は100℃から250℃で，試料軸方向に5ないし9Aの直

流定電流を流した．この際試料軸方向の温度の不均

一を0．5℃以内に制御し熱拡散の影響を防いだ．実験

時間は，拡散方程式の過渡状態の解析13）14）によって規

定される緩和時間τの4倍以上にとった．実験時間4

τで，定常状態で形成される水素同位体の濃度の再分

布値の98％を越えるので，事実上，本実験で得られる

水素濃度分布は定常値と見なすことができる．なお，

緩和時間τは，試料長さ‘，水素同位体の拡散係数D

によりτ＝12／π2Dとあらわされる．緩和時間の算出

には，Qiら15）によって報告された水素同位体の拡散
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Fig．2  Protium concentration in Nb vs position．
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（2）式より，実験で得られた水素同位体の濃度の対数

lnOを位置X（あるいは電位EX）に対してプロット

すれば，その傾きから有効原子価Z＊を決定すること

ができる．

 3．2 ニオブ中の水素同位体の有効原子価

 本実験で得られた水素濃度分布の一例をFig．2に

示す．図中の直線は（2）式をもとに最小自乗法により

最適化した濃度分布で，この直線の傾きから，Nb中

の水素同位体の有効原子価Z＊を決定した．こうして

求めたZ＊の値を実験温度に対してプロットしたもの

をFig．3に示す．本実験で得られた，軽水素および

重水素のZ＊の値は＋1より大きく，温度の上昇と共

に低下する傾向が見られる．また，本実験でZ＊に明

確な同位体依存性は見られなかった．

 3．3 タンタル中の有効原子価

 Z＊の値を実験温度に対してプロットしたものを

Fig．4に示す．本実験で得られた，水素同位体のz＊

の値は＋1より小さく，温度の上昇と共に増大する傾

向が見られ，これはNbの場合と全く逆である．また，

本実験ではZ＊に明確な同位体依存性が見られ，その

傾向は，Z＊（H）＞Z＊（D）＞Z＊（T）であった．

4．考 察

 4．1他の実験者による報告値との比較

 Fig．5は， Nbに関する本実験の結果と他の研究者

の報告値2）3）7）一12）を比較したものである．温度依存性

については，Verbruggen， Erckmann and Wipfらの結

果と同じ傾向を示している．同位体依存性については

Erckmann and Wipfの結果はZ＊（H）＞Z＊（D），一方，

Peterson and Jensenの結果はZ＊（H）〈Z＊（D）という

傾向が見られている．彼らの実験値が，本実験の結果

と一致しない理由としては，1）水素濃度が統一され

た実験ではなく単純に比較ができないこと，2）水素

濃度分布測定が抵抗法などによる間接的な方法である

ため，Z＊の値に実験誤差を含み易い恐れがある，な

どが考えられる．

 Fig．6にTaについて，本実験の結果と他の研究者

によって報告された実験結果2）6）8）一10）を比較したもの

を示す．Z＊の温度依存性は， Verbruggen， Erckmann

and Wipfの結果と同じ傾向を示している．軽水素と

重水素ついてはErckmann and Wipfにより測定が行

われているが，これも水素濃度が異なっており同位体

依存性は明確にされていない．特に，Taの場合， Z＊

の値が小さく電界拡散実験時の水素濃度変化が小さい

ため，抵抗法などの間接的な水素濃度の測定では誤差

を含み易いと考えられる．

 4．2Z＊の比抵抗依存性

 水素同位体の電界拡散に限らず，様々な物質の有効

原子価Z＊の実験値は，測定温度および濃度によって

変化することが報告されている．一方で，これらの問

題を説明するためのモデルや理論が展開されており，

水素同位体のZ＊の温度および濃度依存性は温度およ

び濃度変化による比抵抗の変化で説明される．ここで

は，これらの理論的取り扱いをもとに本実験結果の考

察を行う．

 外部電場Eの中で有効電荷θZ＊をもつ水素同位体

に働く力Fは，

F＝6Z＊E
（3）

とあらわすことができる．金属中の水素同位体は，水

素同位体の電荷状態に応じて外部電場から直接受ける

力F4（direct forceと呼ばれる）とキャリア（伝導電

子，正孔）との相互作用によって生じる力Fω（wind

forceと呼ばれる）の両方の影響を受けるものと考え

ることができる．すなわち，力Fは，

F＝F4十Fω

と表される．さらにF4と凡はそれぞれ，

F4＝θZ4E

Fω＝6ZωE

（4）

（5）

（6）

と表することができる．ここで，Z4はdirect valence

Z砂はwind valenceと呼ばれる。 Zゴは，金属中の水

素同位体が外部電場がかけられたときに示す真の原子

価と見なすことができ，金属のような導体中の水素の

原子価は，伝導電子によるスクリーニングを受け0か

ら1のあいだの値をとると考えられる．また，Zωは，

水素同位体とキャリアとの相互作用を水素同位体の原

子価に置き換えたものと見なすことができる．

 Fωに関しては，2つのモデルによる考え方がある．

第1は，水素同位体とキャリアの相互作用を剛体球の

衝突とみなす剛体球モデル（ballistic model）16）一18），
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第2は，散乱された電子が形成する電子密度の不均一

によって生じる静電的な力を考慮したモデル19）一21）で

ある．

 ballistic modelによれば，散乱の際，キャリアの全

運動量が水素同位体に与えられると考える．Fωキャ

リアの平均自由行程」，密度η，散乱断面積σを用い

て，

Fω＝6E（1画σゲ」，π。σ，） （7）

とあらわすことができる．ここで，乃，θはそれぞれ正

孔，伝導電子を意味する．（6）式は，キャリアの種類

によってFωの向きが異なることを意味している．さ

らに，1ぬ・＝1，と見なして，（7）式をキャリアの平均自由

行程Zと金属の比抵抗ρの1（κ1／ρなる関係を使って

整理すれば，

Fω＝6E1（／ρ （8）

とあらわすことができる．ここで，1（は定数である．

従って，Z＊は（3），（4），（8）式により次式となる．

Z＊＝Z4十1（／ρ （9）

すなわち，Z＊の温度依存性，不純物濃度依存性は，

Z4が一定とすればρの温度変化，不純物濃度変化に

よって説明される．

 Fig．7はNb， Ta中の水素同位体のZ＊と1／ρの関

係をあらわしたものである．図中の直線は，（8）式を

もとにZ＊の実験値から最小自乗法により求めたもの

である．本実験の結果は，比較的よい直線性を示し，

前述した理論が妥当なものであることを示している．

この直線を1／ρ→0まで外挿した時の切片からZ4，傾

3．0

2．0

1．0

ONb（H）
▲Nb（D）

●Ta（H）

△Ta（D）

■Ta（T）

  ・0．0        2．0        4．0        6．0

          ρ置／10㌔Ωもm’1

Fig．7 Resistivity dependence of Z＊of hydrogen

    isotopes in Nb and Ta．

きからんの値を評価した．本実験で得られたZめK

の値をTable lに示す．本研究で得られたZ4，1（の

値は，さきに軽水素についてVerbruggenら8）一10）が報

告した値とNbについてはほぼ一致するが， Taにつ

いてはんの値が異なりそのためZ4の値も異なって

いる．

 4．3 水素同位体のZ4

 本実験で得られたNb中の水素同位体のZゴは0．5

～0．6であり，水素イオンが伝導電子によってスク

リーニングされたものとして理解できる．また，Ta

中の重水素，トリチウムについては，ほぼ＋1であり

これはイオン化した状態を表しているものと考えられ

る．ただ，Ta中の軽水素の値は，1．7と＋1を大きく

Table l  Parameters obtained from Z＊ （Z＊＝Z4十κ／ρ）

Nb Ta

H D H D T

Z4 0．52±0．13

O．44±0．1＊

0．59±0．13 1．70±0．11

P．23±0．1＊

0．91±0．15 1．15±0．26

κ／μΩ・cm 28±3

Q6±2．5＊

27±3 一24±2

|16±1．5＊

一11±3 一18±6

＊ref．8）
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越えている．実際に水素の原子価が＋1を越えること

は考えにくいので，この系については，高揖抗領域で

（9）式の前提条件であるZ4およびκが定数であると

いう仮定が成り立たなくなっていると思われる．

 これまで，多くの研究者22）一27）によってZ4の電子密

度依存性，抵抗値依存性が議論されているが，未だ結

論が出されていない．また，本実験のZ＊の抵抗に対

する変化を説明するには，Z4の抵抗による変化に加

え，さらに，1（の抵抗値依存性も考慮にいれる必要

があると思われる．

 4．4 水素同位体とキャリアとの相互作用

 NbとTaではZ＊の温度依存性（抵抗値依存性）

の傾向すなわちκの正負が逆転している．

 ballistic modelによればκの符号は正孔と伝導電子

のいずれの寄付が大きいかで決まる．NbおよびTa

のHall係数は，それぞれ＋8．8×10－um3／C，＋10×10

 11 高R^Cでいずれも正の値をとるので， Ha11係数から

だけではTaのKが負であるとこは説明できない．

水素同位体との相互作用が伝導電子と正孔で散乱断面

積σ（（7）式参照）が異なることも考えられるが，こ

の説明を実験的に証明することは難しい．

 一方，4．1節で触れたFωが散乱された電子が形成

する電子密度の不均一によって生じる静電的に力とす

るモデルでは，近年，かなり詳しい計算が行われるよ

うになった．そのなかで，van Ek and Lodderによる

計算28）一30）は，多くの金属中の水素同位体に関するFω

（Zω）の評価を行っている．Table 2に彼らのNb， Ta

中の軽水素に関するZωの報告値を示す．また，その

Zωと抵抗値から軽水素についてκの値を算出すると

Nb， Taについてそれぞれ十30μΩ・cm，一12μΩ・

cmと本実験結果と比較的良い一致を示す．彼らの解

析によれば，NbとTaでのκの傾向の違いは，水素

同位体による伝導電子の散乱の違いによって説明され

る．すなわち，Nbの場合，伝導電子は広角度散乱さ

Table 2 Wind valence Zωreported by van Ek and

     Lodder．

Nb Ta

H 十1．78＊

¥〇．86＊＊

一〇．56＊

黶Z．30＊＊

D 十1．75＊ 一〇．59＊

＊ ref．29） （：τ■＝375K）

＊＊ 窒??D30） （τ＝900K）

れ，これによって水素同位体の陰極側に電子密度の高

い領域が生じ，この静電的な引力によって水素同位体

は陰極側に凡を受ける．従って，Kは正の値をとる．

これに対し，Taでは伝導電子の散乱は低角度であり，

水素同位体の陽極側に僅かな電子密度の増加が生じ，

水素同位体は陽極側にFωを受ける．よって，κの値

は負となる．このような散乱様式の違いはNbとTa

の電子構造の違いを反映した結果として説明されてい

る．

 4．5 Z＊の同位体依存性

 金属中の水素同位体の拡散挙動などの同位体依存性

は，水素原子核を量子力学的に取り扱うことによって

説明される．すなわち，軽原子核ほど0点振動による

存在確率が格子間位置で広がっており，これが周囲の

金属格子へも影響し，水素同位体のまわりのポテンシ

ャル場，格子歪み，電子構造が変化する．これらの複

合的な影響が同位体依存性の原因となると考えられる．

 Taの場合にはこの水素原子核の0点振動の違いが

Z＊に反映されて，Z＊（H）＞Z＊（D）＞Z＊（T）という傾

向が現れたと考えられる。本実験結果から得られた

易とκ（表1）の値も同位体によって異なっており，

特に，軽水素は他の2同位体に比べて差が大きい．こ

れも水素同位体の量子力学的状態の違いの現れと見な

すこともできる．

 一方，Nbでは同位体依存性は観測されなかった．

これは拡散係数などいくつもの同位体依存性が観察さ

れる系としては意外な結果と言える．Taの場合と比

較して考えてみると，Nbの場合， Z4の値が小さい，

wind forceの寄与が逆転している， wind forceの絶対

値が大きい，などの特徴が挙げられる．これらのこと

から，Nbの場合には， Z＊の値はwind forceの寄与

が大きく，かつ，wind forceには同位体による違いが

生じにくいのではないかと推察できる．これがNbに

特有のものかについてはさらに実験的なデータの蓄積

が必要であろう．

5．結 論

 Nb， Ta中の水素同位体の電界拡散実験を行い，水

素同位体の有効原子価Z＊を測定しその同位体依存性

を明らかにした．Nb中の軽水素と重水素の場合には，

Z＊はほぼ同じ値を示し，同位体依存性が見られなか

った．一方，Ta中の軽水素，重水素およびトリチウ

ムの場合には，Z＊に明確な同位体依存性があり，
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Z＊（H）＞Z＊（D）＞Z＊（T）なる傾向が見られた．また，

NbとTaでは， Z＊の温度依存性が異なり， Nbでは

温度の上昇と共にZ＊の値は低下し，Taの場合には

増大する傾向が見られた．
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