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第4章 : 周期的圧力変動によるα鉄中の水素同位体透過の測定

4. 1. 目的

従来， 鉄中での水素の拡散係数の測定については多くの研究があるが，

それらの中で拡散係数の同位元素効果を測定した研究は比較的少ない.

しか もそれら( 2 1 ) (6 1 ) (62)は室温付近あるいはそれ 以下の温度での測定

であり， 高温での測定は数例( G 3) ( 64 )しか行われていない. また， ニオ

ブやパナジウム， タンタル等のbcc金属についても ， 拡散の同位元素効

果の研究(24ì (27) (65)ぺ67)は， 1 4 0 Kから6 00 K程度の低温領域しかなさ

れていない. これ に対して， ニ ッケルやパラジウム等のfcc金属はlOOOK

まで拡散の同位元素効果が測定 されている. 拡散に対する同位元素効果

を合理的に説明するためにはより広い 温度範囲でのデータの利用が必要

であり ， bcc金属についても高温領域まで測定を延長する必要があろう.

金属中の水素の拡散係数を透過の測定から求めるためには， 金属表面

における水素侵入時あるいは放出時の表面効果の影響を取り除くための

十分な考慮が必要である. 第2章， 第3章で周期的圧力変動の条件下で

水素透過の応答を解析することによって表面効果の影響を分離した拡散

係数が得られることを示し， ニ ッケル中の水素の拡散係数の測定に 応用

した. またα鉄中の水素透過に電気化学的交流法を用いて室温以下の温

度における拡散係数を求めた結果( 61 )もある.

本章はこの周期的圧力変動法を用いて， 高温域におけるα鉄中の水素

・ 重水素の拡散係数を水素ガス透過法より求め， 水素の拡散に対する同

位元素効果を検討した.
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4. 2. 試料および実験方法

4. 2. 1. 試料

試料にはJohnson-Matthey鉄を用いた . 0.3--0. 6rnrnの厚さに圧延し，

直径28rnrnの円板状に打ち抜いて試験片とした. 試片はエ メリー紙による

研磨 ・ 化学研磨の後， 加工による歪を除去するため純水素気流中で973K

x28.8ksの焼鈍を施した. 使用した試料中の不純物成分をTable 4-1に示

す.

Table 4-1. Chernic al cornpos ition of Iron. 

Elernents Content (pprn) 

Alurniniurn くl

Calciurn くl

Chrorniurn くi

Copper くl

Magnesiurn くl

Nickel < 1 

Silicon < 1 

Iron ba 1. 

4. 2. 2. 実験方法

上述の試片をFi g.4-1 に示した透過装置に取り付ける. 試料装着時に

入る歪を除去するため， 試料両側の真空室を真空に排気した後， 97 3 Kで

2l. 6ksの焼鈍を行った. その後パラジウム合金膜を通して純化した水素
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ガスを水素導入側真空槽内に導入し， 透過によ って水素の拡散係数を求

めた. 本研究では周期的圧力変動によるガス透過法を用いた.

水素導入側真空槽の圧力を平均圧力2 . 0'" 8. 0 k P a， 振幅約133Paで周期

変動させ， 種々の振動数で透過の応答を測定する. この時， 導入側真空

槽 ・ 放出側真空槽の圧力をそれぞれ半導体圧力センサ ， 四重極型質量

分析計で測定する. 導入側真空槽 ・ 放出側真空槽の圧力変動の二つの波

形の位相差を求め， その振動数依存性から 拡散係数を求める.

さらに， 質量分析計により出力室のH2あるいはo 2ガスの分圧が測定

できるため， これよりα鉄中の水素 ・ 重水素の透過係数の算出も可能で

ある.

H2ーョー

Recorder 

‘ー �惨

Fig.4-1 Diagram of experimental apparatus 

A:Pressure control valve， B:Pressure sensor. 

C:Quadrupole mass spectrometer. D:Valve. 

E:Diffusion pump. F:Rotary pump. 

G:Turbo molecular pump. 
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4. 3. 解析 法

周期的圧力変動法の解析については第2章第3節を参照されたい。

4. 4. 実験結果

4. 4. 1. α鉄中の水素 ・ 重水素の透過係数

放出側分圧 測定用の四重極型質量分析計を質量数2あるいは4に調整

すると， それぞれ水素ガ、スあるいは重水素力。スの分圧に比例するイオン

電流が測定できる. 質量分析計のガスのイオン化効率が1ではないため，

測定したイオン電流から直接ガスの分圧 を決められない. 従って， 直ち

に水素透過量は求められない. そのため検量線法を採用して透過量を求

めた. 透過量が比較的正確に測定されているニ ッケルを試料として水素

透過の測定を行い， 質量分析計によ って測定されたイオン電流と透過水

素量の間の関係を求めることにより検量線を作成した. こうして作成し

た検量線を基準にして， α鉄中の水素 ・ 重水素の透過係数が質量分析計

で測定されたイオン電流から求められる . Fig. 4-2に厚さ0. 49 m mの

Johnson-Ma t they鉄中の水素 ・ 重水素の透過係数のアレニウス ・ プロ ッ

トを示した. 図から明らかなように， 水素の透過係数は重水素のそれよ

り大きく， 測定温度範囲では透過係数の対数はl/Tに比例している. α

鉄中の水素 ・ 重水素の透過係数はそれぞれ

P H= 1.77x 10-5exp(-3 1.6(kJ.mol-1 ) /RT) 

p 0= l.05x 10-5exp(-32.4(kJ.mol-1 ) /RT) 

mol H2/m.s.(MPa ) 0.5 

(4 - 1 ) 

( 4 -2 ) 

と表される . しかし， ここで得られた結果は従来報告されている結果

( 6 4 ! ( 6 8 !と比べて， 温度依存性はほぼ等しいが透過係数の値は約2/3と

小さい. この相違は予め作成した検量線に原因があると考えられる. す

なわち， ( 1 ) 使用したニ ッケル試料および表面性状の問題， ( 2 ) 水素透過
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量の換算に使用したEichenauerら( 54 ìの透過係数のデータの精度等によ
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4. 4. 2. 水素の拡散パラメータα 2の振動数依存性

および厚さ依存性

α鉄中の水素同位体の拡散係数は， 周期的圧力変動法によって測定し

た . Fig. 4-3に厚さ0.49 ， 0.32， 0.19mm の試料で測定した水素ガ‘ス透過

の測定結果を示す . パラメータα2 は周期的圧力変動法で測定した侵入

側と放出側 の 圧力の位相差から求めた . 厚さ を変 化 さ せ てもα 2と

f ・ L2 の聞には原点を通る直線関係が成立ち， その傾きは厚さに依存

せず一定 である.

4. 4. 3. 水素の拡散パラメータα 2の圧力依存性

Fig.4-4に厚さO.49mmのJohnson-Matthey鉄を用いた水素力、、 ス透過の測

定結果を示す. 図には973""'573Kの温度範囲における， 周期的圧力変動

に対する透過の応答から求められるα2の振動数依存性及び圧力依存性

を示した . このような温度範囲では， α2とf ・ L2 の聞に原点を通る直

線関係が成り立っている. 従って， 透過過程は十分に拡散律速と考えら

れるのでα2とf ・ L2 の聞に成り立つ直線の傾き( = π/D )から拡散

係数Dが得られる. また入・力側の平均圧力を2.0""' 8. OkPaへ変化させて

も， α2とf ・ L2 の関係に圧力依存性は観察されない.

4. 4. 4. 重水素の拡散パラメータα2の温度依存性

重 水素ガ ス透過に ついても同様の結 果 が 得 られた . そ の結果を

Fig.4-5 に示す. 試料はFig.4-4に示したデータを測定した同一試片であ

る . 測定は973""'573K ， 導入側真空槽の平均圧力2k P aの条件で行っ た .

α2とf ・ L2 は 直線関係にあり， 重水素ガスの場合にも 透過 は拡散律速

となっている. 但し， その傾きは重水素のほうが水素の場合の傾きより

大きく， 従って， 重水素の拡散係数は水素 より小さいこ とが分かる.
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4. 5. 考察

4. 5. 1. 拡散係数の温度依存性

Fig.4-4， 4-5のα2とf ・ L2 の直線の傾きから 拡散係数を算出し温度

依存性を調べた . 水素 ， 重水素の拡散係数と測定温度の関係をFig .4 -6

に示す. 我々が得 た周期的圧力変動による拡散係数の値は低温側で高温

側 からの外挿値よりわずかに低下している. 永野による高温ガス透過の

結果(61 )に見られるような極端な結果 ではな か った. 永野 が使用したカー

ス透過法は導入側真空槽に一定圧力の水素ガスをステ ッ プで導入する方

法である. 永野はこの原因が低温での表面効果 ( Time -l agガス透過法に

おいて水素導入面の固溶水素濃度C øが測定時間中一定になるという過

程が成り立 たない)のためであると考察している. 著者の採用した透過

法は定常透過 が成立している状態に小さな擾乱を加え て行う ため， 上記

のような影響は少ない. しかし， 低温側での拡散係数の低下は表面から

の吸収の過程が障害になり始めていると考えられる. Fast(69Jによると

鉄中の水素の 拡散速度 ( D / d ) ， 水素の吸収速度 ( V i) ， 放出速度

( V u)の温度依存性はFig.4-1のようになる. D / dと V iの直線が交差

する点、より高温側では表面反応の影響はないが， それより低い温度では

吸収の表面反応 が障害となる.

周期的圧力変動を利用した水素 透過法 で得られたα鉄中の水素 ・ 重水

素の拡散係数は高温側の表面反応の影響のない部分から

D H= 3. 35xlO-8exp(-3. 40(kJ.mol-1 )/RT) m2/s (4 - 3 ) 

D D= 4. 28xlO-8exp(-6. 41 (kJ.mol-1 )/RT) m2/s (4-4) 

と表される. ここで得られた結果はV Ö 1 k 1とAlefeld(16Jがまとめた水素

の拡散係数の結果の中のD 1 (=4. OxIO-8exp(-4. 53(kJ.mol-1)/RT)ド/s)

という値に近い.
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同位元素効果2. 5. 4 

前指数ス式によると，レニウ著者が得た水素 ・ 重水素の拡散係数のア

H> D Ø.Dという同位元素効果がわずかに現れていることが分項lこはDø 

活性化エネルギー一方，は0.78である.(DØ.H/Dø.D) その比かる.

の差は3 . 0 7 そり ，お同 位 元素効果 が現 れ てし1うQ D とQ H < も

kJ'mol-1である.

温度依存性を

鉄中の水素同位体の拡

を求め，(DH/Do) 

Fig.4-8に示したようになる .
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Fig.4-8 The ratio of diffusion coefficients of H 

to that of D in α - i r on. 

散挙動は， Quickら( 29)によれば室温付近でD H/ D D与2であるが， 測定

温度の上昇とともにこの比の値は低下し， 4 7 3 K付近では約vZとなる.

また， Kumnick らは1)， 永野ら( (; ø ì ( 6 1 )の結果によっても， 拡散係数の

比の値は高温ほど小さい. 我々が測定した973""""S73Kという温度範囲で

は， DH/DDの値は概ね'./2 より小さな値 で分布しており， 高温ほどこの

比は小さくなる傾向を示す. この挙動は明らかに， ニ ッ ケル等の f c c金

属でみられる 同位元素効果とは異なっている . すなわち ， f c c金属の場

合にはT→∞でD H/ D D→ν! 2となり， 古典的な速度理論( 5れは9 )で予測

される値に近付く . 一方， b c c 金 属の場合には T→∞という極限で

D H / D D→ iとなる. すなわち， b c c金属は前指数項に同位元素効果が現
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れ ない傾向をもつようである(21)(6'1)-(62) 周期的なポテンシ ャル場

での粒子の運動を考える古典的な速度理論(1 6 ì (59)では， この現象を説

明できない. 粒子の持つエネルギーレ ベルが不連続であるとして， 古典

的な分配関数から量子力学的分配関数へと置き換えることで速度理論を

修正すると上記の同位元素効果が理論的に予測でき るは4) (69) またよ

り低温 での 同 位元素効 果を 説 明するため量 子論 を基礎にし た理 論

( 7 Ø) (7 1 )も提案されている. 我々が測定した比較的高温での領域は， 古

典的理論の量子力学的補正による理論値がb c c金属中の水素同位体の拡

散挙動をよく説明しているといえよう.
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4. 6. 結論

α鉄中の水素 ・ 重水素の透過の測定を， 周期的圧力変動を利用して行

った結果， 表面反応の影響を受けない拡散係数の温度依存性として

D H = 3. 35x10-s exp (-3.40 (kJ .mole-1 )/RT) m2/s 

D D = 4. 28x10-s exp(-6. 47(kJ.mole-1 )/RT) m2/s 

が得られた. 同位元素効果は， 我々が測定した温度範囲では， 古典的速

度理論に量子力学的補正を加えた理論でほぼ理解できる.

また， α鉄中の水素 ・ 重水素の透過係数については

P H= 1. 77x10- 5 e x p(-31 . 6(kJ.mole-1 )RT) 

P D= 1. 05x10-5 exP(-32. 4(kJ.mole-1 )RT) 

m 01 eH 2/ m • s. (M P a) ø . 5 

が得られた.
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第5章

5. 1. 目的

イオ ン照射法による鉄中の水素透過

前節までに述べてきた周期的な圧力変動条件下での水素透過の測定で

は， 放出側で測定される圧力変動の振幅は振動数が大きくなるほど逆に

小さくなり， 最終的には解析が不 可能となる. また， 測定温度が低温に

なるほど， 解析可能な振動数領域は狭くなり， 最後にはやはり水素放出

側の圧力変動が検出できず位相差の測定が不可能となる. 位相差の測定

(解析)の可能な限界温度は試料とし て用いた金属の種類， あるいは試

料の厚さによって異なるが， 厚さO. 5 m mのα鉄の場合には約5 00 Kが下限

となる. 通常のガス透過法(導入側の水素ガス圧のステ ッ プ変化に対す

る放出側の透過速度の時間応答測定)においても， 第4章で述べた( 69) 

ように測定温度の 低下とともに侵入側表面上での水素の吸収速度が低下

するため， 約550K以下での測定は困難となる. また， 従来室温付近では

電気化学的透過法が行われてきた. この方法で測定できる拡散係数の温

度範囲は353--233K程度である. 従って， 500--350Kの温度範囲では透過

法を用いた鉄中の水素の拡散係数の測定はわずかなものである. そのた

め， この温度範囲では別の透過法が必要となる. そこで， 著者は水素イ

オンを試料内部に強制的に注入 し放出側表面から放出される水素透過量

の時間変化に注目し， 拡散係数を求めようと試みた.

5. 2. 試料

試料は第4章で用いた純鉄を用いる. 試料の予備処理についても同様

の処理を 行う.

-60-



5. 3. 実験方法

上述した試料をFig.5-1に示す実験装置に装着する. 実験装置は2つ

の真空槽， 排気系， 測定系， 水素導入系からなる. 試料の装着後， 真空

槽を排気する. 水素導入側真空槽を約1. 3 3 x 1 0 - 2 P aの水素雰囲気に制御

H2 ーョー

� モー

Fig.5-1 Diagram of experimental apparatus. 
A:Pressure control valve， B:Pressure sensor， 
C:Quadrupole mass spectrometer， D:Valve， 
E:Turbo molecular pump， F:Rotary pump. 

すると ， 放出側の水素透過速度はFig.5-2に示すように徐々に増加し始

めやがて定常透過速度に達する. この時 イオン銃により水素 イオンを試

料に照射すると， 照射とともに水素透過重が再び増加し始め， 放出側真

空槽の水素分圧が徐々に増加する. また， イオン照射を停止すると， 水

素の透過速度は時間とともに減少し照射前のレ ベルにほぼ戻る. イオン

1i
 

Fhu
 



照射の有無により透過速度は増加 ・ 減少を繰り返す. この時に得られる

透過速度の過渡曲線〈以下， 透過速度の増加曲線を立ち上がり曲線， 減

少曲線を減衰曲線と呼ぶ)を解析すると， 周期的圧力変動法では得られ

なか った低温側の拡散係数が得られる.

。
}
dw
L

仁

O 

� 

C
ω

ε
L
φ
仏

? 
90S on 

? 
lon on 

Time 

Fig.5-2 Schematic expression of the change of hydrogen 
permeation rate b y  ion bomb arding. 
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5. 4. イオン照射による水素透過の解析

イオン を表面に照射する場合はガス分子の解離吸着， 吸着 原子の侵入

と いう過程を考える必要が無い. 照射イオンがそのまま金属内固溶原子

と な るとすれば， 拡散におけるFi c kの第2法則は

a c 

a t 
= D 

a 2 C 
て一τ + G(X. t) 

o x � 
( 5 - 1 ) 

のように修正される . G(X .t )はイオン照射による流入 量を表し， イオ

ンの流量g， 飛程をRとすると，

G(x) gδ(x - R) (5 -2) 

とすることができる. δ( x ) はデルタ関数である. 定常状態の濃度分布

は拡散や放出の条件によ って Fig.5-3に示す三つの場合に区別できる

( 73) ここで ( 1 )は導入側， 放出側表面での再結合放出律速 ， ( 2 )は導入

側表面 は再結合律速， 放出側 は拡散律速， さらに(3 )は導入側， 放出側

ともに拡散律速の場合である. 放出側槽の排気速度が大きな場合に は

( 2 )あるいは(3 )の場合が多い. イオン誘起透過 は複雑な振舞いをして解

析が困難な場合が多い( 7 4 ) しかし数十k e V程度までのイオンでは飛程

は短く， RくくLとできる. すなわちイオン照射 は導入側表面の設定 条件

と考えてもよい . 立ち上がり曲線を解析する近似的な方法は(i )イオン

照 射 と同時に侵入側固溶水素濃度C øが一定量変化す る(定常状態は

Fig.5-3(3)に相当する)と仮定するか， あるいは(i i )侵入側での流れ

J (0)が一定量変化する(定常状態はFig.5-3(2)に相当する)と仮定し

て透過曲線を解析することが考えら れる. イオン照射による水素透過速

度の増加曲線(立ち上がり曲線)から拡散係数を求めるため， 次の2つ

の場合について考察した . まず， 式( 5 -3 )の境界条件のように， 水素導

入側表面でイオン照射に対して 水素濃度Cが一定量増加する場合である.

次に式( 5 - 5 )の境界条件のように導入側表面から試料バルク内に流れ込

ntu
 

nhu
 



、.a'I
 
r-- (2) 

;♂ 

X=L X=O 

(3) 

Fig.5-3 The distributions of hydrogen concentration at 
steady state of the ion bornbarding perrneation 
(l)the case which the recornbination processes 
of hydrogen atorns at the both surfaces are rate 
controlled， (2)the case which the recornbination 
precess at the hydrogen indrodusing side and the 
diffusion process at the hydrogen evolution side 
are rate controlled， and (3) the case which the 
diffusion processes at the both sides are rate 
controlled. 

む水素の拡散流れJが一定量増加する場合である. どちらの場合にも水

素放出側表面直下の水素濃度は零であると仮定している. また初期条件

はどちらの場合にもc (x，O)=Oとして， 始めの定常透過分に相当する濃

度勾配の存在は無視している. これらの境界条件を用いてFickの拡散方

程式を解き放出但IJ表面の流れを求めるとそれぞれ式(5-4)， (5-6)が得ら

れる.

( 1 )イオン照射に対して導入側表面直下の水素濃度が追随する場合

境界条件

侵入側

放出側

C (L， t) 

C(O， t) 

Cø 

。
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式 (5 -3 )の境界条件から求めた放出側表面の流れの理論式は時間

の短いところでの展開式より

一-、、，JφL
 

'
 

nHu
 

ft、va，d
 

2C ø vD 

〉π t
，，I、nu・VA

 
ρU

 nHU
 

〉

=

C
TJ

n
 

(2n+l)2L2 

4 D t 
(5 - 4) 

と求められる.

( 2 )イオン照射に対して 侵入側表面からの水素の流れが追随する場合

境界条件

侵入側
a C(x. t) 

- D ( へ ) X= L = J0 
1) X ( 5 - 5 ) 

放出側 C(O.t) = 0 

式 (5 -5 )から求めた放出側表面の流れの理論式は

mu
 

yld
 

nJ白=
 、、，F4『lw，

 
nHU

 
fa­YEJ

 

∞(2n+1)L 
2: _(-l) n e r f c ( 

， - -- - ， 

n = 0 ' 
- ， - _ _ - ， 

2 v/D t 
( 5 -6 ) 

となる.

一方， 減衰曲線から拡散係数を求める場合は， 試料の片側表面(放出

側〉のみから水素が放出する場合および両側表面から水素が放出する場

合の2つの条件を用いてそれぞれ拡散係数を求めた. この時の境界条件

をそれぞれ式(5 -7)， ( 5-9)に示す. また初期条件はどちらもC (x. 0) 

= (x/L)Cøである. 立ち上がり曲線の場合と同様にFickの拡散方程式か

ら放出側表面での流れを求めると式 (5-8)， (5 -10)が求められる.

( 3 )侵入側， 放出側表面のどちらからも水素が放出する場合

境界条件

侵入側

放出側

、、』J6・LTlu
 

r，‘、ρし 。

( 5 - 7 ) 

C(O. t) 。

条件式 (5-7)から放出側表面からの流れの理論式は

J ( O. t) 
co 

{1- 2: _ e xp ( 一
n= u 

?」
一TL一

2
一、‘，，一

&『iw

1i一
nU

4E一
any

nH一nJL-ft、-
) } ( 5 - 8) 

巳dphu
 



のように求められる.

( 4 )放出側表面のみから水素が放出する場合

境界条件

侵入側

放出側

J(O.t) = 0 
(5 - 9) 

C(O.t) = 0 

条件式(5 - 9 )から放出側表面からの流れの式は

ytu
一

i
一一

h

，eE
-
，d

 

n
一

、

nfb
一

円ノ臼

円」P?aA

 

Fi

 

e

 

門川
12J

 

・0i

nHV

 

∞

ヱ

ド

1i

 

mU

 

T--d
 

nfh

 

、、，JayL

 

nHU

 

IJ

 

(5-10) 

のように求められる.

上述した理論透過曲線と実測透過曲線のフ イ y テ イ ングから拡散係数

を算出する. そのため 理論透過曲線及び実測透過曲線をそれぞれ最大透

過速度で規格化する. 立ち上がり曲線は照射条件によっては透過量が極

大値を示す場合があるがその 場合にも最大透過速度で規格化する。 解析

の概念図をFig.5-4に示す. 図のように理論曲線から求めたパラメータ

て(= D / L 2・t )と実測曲線から求めた時間tとの関係を調べ， t v s. τ 

の聞の関係が直線関係になれば理論と実損IJとが一致したと考え， 直線の

傾き( D / L 2)から拡散係数を得る.
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Fig.5-4 Schematic expression of the analysis of hydrogen ion bombarding method. 
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5. 5. 実験結果

5. 5. 1. イオン銃によって生成されるイオン種および照射量

水素イオン照射による水素原子の照射量を決定するため イオン銃で

生 成 さ れるイ オン 種 を 決 定 す る必要があ る . そ のた め中心部に約

o . 3 m mゅの穴を開けた試料を用いて四重極型質量分析計( Q M S )の

フ ィ ラメ ントをo ff'こした状態でイオン銃で作動させ， 試料の穴を通過

したイオン種をQMSにて測定した . その結果をFig .5- 5に示す. 図よ

りイオン銃によって生成されるイオン種はH 2 +が多いことがわかる. わ

ずかにH +もあるけれども， イオン照射量の算出ではすべてH 2 +として

考慮する.

(
.

A
L

MW
)

kA
}
一

ω

C
φ
}

C
一

c

o
一

2 3 4 5 6 7 B 9 10 11 12 

Mass number (m I e ) 

Fig.5-5 The spectrum of hydrogen ion generated 
by the ion gun. 
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イオン照射による透過速度を議論するため， 導入側表面でのイオン照

射量を算出しなければならない. 本実験で用いた透過装置では透過測定

中にイオン電流が測定できないため， イオン電流測定用試料を用いてあ

らかじめイオン電流を測定した. イオン電流測定用のダミー試料は透過

用試料と同じ面積をもち， 装置本体と電気的に絶縁した. 測定したイオ

ン電流は式(5-11)でイオン照射による水素原子の照射量に変換した.

ゆi (5-11) = 2 
Se 

ここで， ゆi 水素原子の照射量( H-atorns.rn-2・s- 1 ) 

イオン電流(A)

S 照射面積(in 2 ) 

e 素電荷(C)

イオ ンビー ムは試料表面上を走査させているので照射面積は試料の透過

面積に等しい. 試料の透過面積は2.01x10-4rn2である.

ダミー試料で測定したイオン電流をF i g. 5 - 6に示す . 測定はすべて室

温で行な った. 横軸のエミ ッ シ ョ ン電流はイオン銃内部のフ ィ ラメ ント

からの熱電子放出速度に相当する. また縦軸はQ M Sで測定されたイオ

ン電流である. 図より測定したイオン電流はエミ ッ シ ョ ン電流， イオン

加速電圧および導入水素ガスの圧力に依存した. 透過実験で用いたイオ

ン照射量をTable 5-1に示す.
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Table 5-1 Ion bombarding condition. 

A c celeration vol. (kV) Dose CÞ i (H-atoms'm-2's-1) 

2.34x1017 

2.50x1017 

0.5 

2.68x1017 

ワー-
nHV
 
唱EEムVA

 
rhJv
 
n，L
 

-B1・a

5. 5. 2. 水素イオン照射による透過速度の時間変化

侵入側真空槽の水素の圧力を一定に保っておく と定常透過速度で放出

側から水素が放出される. その状態でイオン銃を用いて試料に水素イオ

ンを照射すると， 水素の透過速度は例えばFi g. 5 -7のように変化する.

イオン ビームを照射するとFig.5-7 (a)のように立ち上がり曲線が単調に

増加する透過過渡曲線が測定される場合 とFig.5-7 (b) ， ( c ) のように極

大値を持つ場合が現われる. このような (b)， ( c) の現象はスパイクと呼

ばれ， 多くの研究者によって報告されている( 4 2 ) ( 7 5 ) ー ( 7 7 ) ま た測定

温度によっては照射終了後透過速度が元のレベルまで戻らないものもあ

った. イオン照射を繰り返すと透過量は最初の透過量に比べて小さくな

る.

14
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考察6 5. 

ク現象ン誘起透過によるスパイオイ6 . 5 . 

注入粒子ト材料に注入する場合，オン照射によ って粒子をターゲ ッイ

その一つのン によ って得られる .ヨン/レ ーニLのシの深さ分 布は種々

ンによ って求めた純鉄中、/ ヨレ ーニエγ ミド( 78)と呼ばれる1 M コーT R 

に注入された水素の深さ分布および照射欠陥( 7 9 )の分布をF i g. 5 - 8 に 示

本研究ではH 2 +を最高3 k Vで 加速しは水素の平均レ ンジである .r す.

ンの際H + イオンは1. 5 K e Vのエネルギーを、/ ヨレ ーニエン ミているため，

欠陥ンの加速電圧が小さい場合には平均レ ンジ，

分布はより表面側に移動する.

オイ持っと仮定した.

.
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イオン照射では水素侵入側ガス相と固溶水素濃度の聞には熱的平衡は

達成されないため， 水素は照射中も侵入側， 放出側の両表面方向へ流出

する. 定常状態が達成された時には試料中の水素分布は一般にFi g.5 - 9

のように表される. ここでkぃ k øはそれぞれ試料表面上の水素の再結

合定数( 8 Ø) (8 1 )である.

る.

φi 

Jr = 2kLCL2 

CL 

し

φi=Jr+Jp 

Cr-CO 
Jo= D� 

し- r 

Jp= 2koC02 

Co 

。

Fig.5-9 Schernatic representation of mass balanc e at the 
steady state of ion bombarding. 

さて， 透過スパイクの形成原因として現在以下の理由が提案されてい

( 1 )スパッタリングのクリーニング効果または化学変化により水素

侵入側表面上の不純物が除去され， 侵入側表面での水素の再結

合定数が増加したため.

( 2 )分子結合に対して高い活性をもっ表面欠陥がイオン照射で誘起

形成され侵入側表面で水素の再結合定数が増すため
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( 3 )イオンの注入平均レ ンジより深いところに誘起形成 された欠陥

の移動によ ってバルク中の拡散係数が減少するため

( -1 )イオンの注入平均レ ンジより浅いところに誘起形成 された欠陥

によ って表面層中の拡散係数が増加するため

( 1 )および( 2 )は表面効果であり， ( 3 )および(4 )はバルクの照射損傷の効

果である. Wämpler(82l (83)は純鉄表面に微量の酸素が吸着すると水素

の再結合定数が著しく減少したと 報告している. また一般に純鉄および

ステンレ ス鋼はニ ッケル等と異なり水素透過に対し て表面障壁が大きい

ことも報告されている( 8 4 ) ( 85) 実験装置内は高真空に保持されてはい

るが残留ガス成分はH20であり， 試料表面は微量のH20やこれが分解

したo 2で汚染され酸化物が生成する可能性がある . そのため侵入側表

面の再結合定数k Lが減少しJ rが小さ くなり ， その結果J 。が大きく

な ったと考えられる. しかし， 水素イオンによ って侵入側表面は クリー

ニングされ再びJ rが増加 しJ 0が減少する. そのためにスパイクが観察

される. 水素侵入側への流出は拡散支配ではなく， 表面支配(再結合脱

離支配〉であると考えられる . Tanabeら( 8 )がニ ッケル， ステンレ ス鋼

の再放出速度 の過渡曲線から算出した拡散係数が小さい理由も照射欠陥

の作用だけではなく表面反応の影響を含んでいると考えられる.

イオン照射中の水素原子の物質収支をFig.5-10に示す. 図中の点線は

侵入側の水素ガスの圧力Pjで定常に達した試料中の水素濃度分布を表

し ， 水素放出側で観察される水素の流れはそれぞれJ Dである . 図の左

側表面〈水素侵入側)から水素原子は3 k Vの加速電圧で平均飛程13 . 5 n m 

の点線部分に注入される. 注入された水素原子は右側と 左側 へ分配され

それぞれ表面側へと拡散 ・ 移動する. 定常状態に達すると図中の実線 の

ような濃度分布 が得られる. 飛程から侵入側の部分 では濃度はほぼ平坦

で侵入側表面の表面反 応支配にな っている. また飛程から放出側表面へ

rhd
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は拡散支配により濃度分布が成立している. この濃度分布は我々が測定

した温度範囲では基本的に変化しなか った. 温度の効果はおもにイオン

照射前のガス透過による定常部分に大きく影響している.

‘‘，aE，
 
のdFE--、 O. 281l1Øl 

φj= 
2.3h10" 

480K 3kV 

のdnHE
 

-
nHV

 
I

 
VA

 
『，s­

= 
•

 

i
no

 

nv・
---

aE・

・E・

e・-‘...
.

 ，
 
•
.

 
E・

・+'

，，
 
•

•

 

川

←

一 ー・・・・ー

13. 5nØl 
一一一炉

J，=5.6x1016 

)
 
ahHM

 

，，
 
•••

 
‘.

 978K 3kV 
φj-

2. 34x 1 0" 

Pi= 

6. 7x1 0・lPa

13. 5nØl 

‘h 
r 

J， =1.. 4x1018 

aloms'm・2.s
-1

Fig.5-10 The mass balance of hydroge n at the steady 
state of ion bombading. 
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5. 6. 2. イオン誘起透過で得られた透過過渡曲線の解析

イオン誘起透過の過渡曲線を5 . 4項で述べた4つの解析条件 で解析

する. 立ち上がり曲線はFig.5-7のように スパイクを示す場合があるの

で解析の際にはJ∞の値を透過速度Jの極大値とした. こうして得られ

た τ とtの関係をFig.5-11に示す. 解析条件のうちJ一定と片面放出の

条件がτ とtの間の関係についてよい直線 関係を示した. 従ってイオン

( 0 ) 一H3 ~
9
;ー6ーK一

一- lA l 

ャ 0.5トム 企

。

Â Â 

Â 0 C Â ・T
I 0 I ・

Â O 4‘ ・
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l� タ
。 。

Ti me I s 

J-M Fe Lこ0.4
9

mm 

build up 

o cニconst

Â J = const. 

decay 

• two side 

Â one side 

40 80 

Fig.5-11 The relation between parameter τ and time t 
for four analyzing conditions. 
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誘起透過の過渡応答の解析は立ち上がり曲線の場合はJ一定の条件で，

減衰曲線の場合は片面放出の条件で行なう. 解析の結果得られた拡散係

数の温度依存性をFig.5-12に示す. 水素の拡散係数はイオン照射法と周

期的圧力変動法の2つの方法で求めた値が実験誤差内でほぼ一致してい

る. 一方， 重水素についてはイオン照射法により求めた値が圧力変動に

よる結果の外挿値より極めて 小さい. 重水素の場合にはイオン照射によ

る水素透過速度の透過応答に何らかの原因で反応の遅れが取り込まれて

おり， そのため定常透過速度に達するのが遅れ， 見かけの拡散係数が小

さくな ったと考えられる. 水素イオン照射による透過速度の過渡応答か

ら周期的圧力変動法および電気化学的透過法で求められなか った温度範

囲での拡散係数が得られる. Fig.5-13に周期的圧力変動法， 電気化学的

透過法の拡散係数の結果， およびイオン照射透過法の拡散係数結果をま

とめた. これら3つの方法で得られた水素の拡散係数はよい一致を示し

1000""""'250Kにわたる広い範囲で水素の拡散係数は1つのArrheniusの式

で記述でき，

D =3. 35 x 10 - 8 e x p(-3 . 4(kJ'rnol-1)/RT) rn2/s 

という式で表せる.
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5. 7. 結論

6 8 0 � 300 Kの温度範囲で純鉄試料に水素イオンを照射したときに観察

される水素の透過速度の変化 を観察し検討した結果， 以下の結言が得ら

れた

( 1 )本実験で用いた水素イオン種はH 2 +であり， 照射量は侵入側真空

室の水素ガスの圧力， イオン銃の エミ ッ シ ョ ン電流によって変化

する.

( 2 )本実験で見られた透過スパイクはイオン照射によるクリー ニング

効果で侵入側表面上の水素の再結合定数が徐々に増加するために

生じると考えられる.

( 3 )イオン照射によって試料 中に導入された水素は侵入側 と放出側の

両表面から 流れ出す. 侵入側表面からの流出は再結合脱離反応で

支配されている. 一方， 放出側は拡散律速が成り立っている.

(4)680�300Kの温度範囲で水素イオン照射のよる水素透過曲線は近

似的に表面直下の境界条件 が変化すると仮定して解析 を試みた.

立ち上 がり曲線では侵入側の流れが照射によって一定値になると

いう境界条件で， また減衰曲線は片面(放出側表面)からのみ水

素が放出するという条件で 解析した場合に 純鉄中の水素の拡散

係数が交流 変動法による高温ガス透過 電気化学的 透過の結果 と

一致して

D =3. 35x10-8exp(-3.4(kJ.mol-1)/RT) m2/s 

が得られた.

純鉄中の重水素イオン照射による透過曲線 を同じ境界条件で解析

すると高温ガス透過の外挿値より低い値が得られた.
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第6章: パラジウム被覆を施した鉄試料の層界面に おける

水素透過挙動

6. 1. 目的

異種金属界面を持つ層構造をした試料中の水素の挙動を明らかにする

こと は複雑な組織をもっ金属材料中の水素の存在状態や表面処理を施し

た金属表面からの水素の侵入速度を知るために重要である. そこで水素

透過実験から界面での水素の挙動を明らかにする試みが従来いくつか行

われているはわ ー( 95 ) 

鉄中の水素の電気化学的透過法は水素放出側表面上にパラジウムを被

覆した試料を用いた透過特性の研究によ って確立されてきた. 電気化学

的透過法において水素の透過速度はアノー ド電流と して測定され， この

アノー ド電流は試料放出側表面からの水素放出速度に比例している. 水

素チ ャ ージ入力に対するイオン化電流の時間応答， いわゆる透過曲線か

ら試料中の水素の濃度と拡散係数が得られる. 測定された透過曲線は適

当な境界条件の もとでFickの拡散方程式から計算される理論曲線と比較

される. 放出側表面にパラジウムを被覆した鉄試料中の水素透過の解析

のために二つの境界条件が使われてきた(17) (39) (61) (68) (96) すなわ

ち入力側表面直下の水素の濃度がカソー ド電流に追随し， 電極電位を貴

にすることによ って放出側表面の濃度はゼロに保たれる. しかし， 多層

試料の場合には層界面でどの様な境界条件が保たれているかは 明白では

ない. 界面での境界条件がそれぞれの層での水素の固溶度や結品構造の

違いによ って成り立っているためである.

本章では3層構造をした試料〈パラジウム被覆を施した鉄)中の水素

透過実験を行い 入力側パラジウム被覆層及びパラジウムー鉄界面の効
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果を検討し， 透過挙動に及ぼす層界面の影響について考察した.
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6. 2. 試料

鉄試料には， 市販の電解鉄を再溶解して 用いた . 厚さ2mmの電解鉄試

料は， エメリ-研磨， 化学 研磨， 酸洗 ， 水洗の後 ， 予備焼鈍 として約

1. 3 3 x 1 0 - 3 P aの真空で1073Kxl0. 8ksの焼鈍を行った. さらに0.3"'0.8mm

lこ圧延し， 再びエメリー研磨， 化学研磨， 酸洗， 水洗後， 1173Kx18.0ks 

の真空 焼鈍を行った. 鉄試料の両面にrfスパ y タリング法によりパラジ

ウム被覆を施し水素 透過用の試料とした. パラジウム被覆の厚さは水素

放出側表面で0.2μm， 水素侵入側表面で1. 36μmである.

6. 3. 実験方法

実験装置の模式図をFig.6-1に示す. 電解セルは試料によって二つに

分けられる. 一つは水素チャ ージ 用， もう一つは透過測定用である. 電

解液には電解清浄した0.2N-NaOH溶液をそれぞれ用いた . 参照電極には

Ag/AgCl電極を用いた . 定電位分極法を用いて試料へ水素を導入し水素

透過の測定を行った.

水素導入側表面をカ ソード分極すると 溶液中の水素イオンは試料表

面上で 放電して表面に吸着する. 吸着 水素原子の一部が試料中に固溶し，

試料中を拡散する. 水素放出側表面の電極電位は水素を速やかにイオン

化させるために貴な電位(OV vs Ag/AgCl)に保持されている. 透過特性

は水素チャ ージ電流に対する アノード透過電流の時間応答から求められ

る. 本研究では， 電気化学的交流法が使用された. 水素導入側表面のカ

ソー ド電流を周期的に変動させると放出側のアノード電流も振動する.

カソー ド電流とアノー ド電流の間の位相差 が測定され金属中の水素の透

過が位相差の振動数依存性から研究 された.
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6. 4. 実験結果及び考察

電気化学的交流法によ って水素チャ ージ電流と透過電流の位相差の振

動数依存性が種々の試料で測定され た . F i g .6 -2に種々の厚さの鉄層の

試料で測定された位相差の振動数依存性を示す. 試料が厚くなるほど，

また振動数が大きくなるほど位相差は大きくなる.
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Fig.6-2 Experimental values of phase lag ø by the electro­
chemical oscillating permeation method. 

試料内部の各々の部分での条件を定義するためちょうど二つの変数が

必要である. すなわち， 電解セル内では電極電位と拡散穫の流れ， 試料

内部では拡散穫の濃度と流れ等である. これらの定義をF i g. 6 - 3にまと

めた . ここで， E GとJ cは入力表面の電極電位と流れを表し， C I nと
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J i nは入力側表面直下の濃度と流れを表す. さらに， C P dとJ P dはバラ

ジウムー鉄界面でのパラジウム側の濃度と流れを表す. このようにそれ

ぞれの変数を定義した. これらの変数の各々は定常部分と振動部分から

成り立っており， 振動部分は今後添え字~で表す.

Pd Fe Pd 

Ec C.n CPd ICFe C;e IC�d Cout G
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F i g.6-3 Notat i on of hydrogen concentr at i ons and fluxes 
i n  the spec i men. 

透 過中のおのおのの部分の条件を記述する変数の振動部分の関係を

Cumm i ngsら( 33) ( 34)が用いたマトリ ッ クスで表す. これらの変数の振動

部分を状態ベクトル( じ ， f )あるいは( E ， 7 )で表すと， パラジウ

ム被覆した鉄中の水素透過は次の過程にしたがう7つの行列の積で表現

できる. すなわち， 両側のパラジウム表面上の反応， パラジウム薄膜と

鉄層中の拡散， さらにパラジウム ー鉄界面での反応である.

これら は例えば，

( i )水素侵入側表面上の反応

水素侵入側表面上の反応に対しては水素チ ャ ー ジ用電解槽の試料表面

円，tnAU
 



の電位と流れの状態ベクトル ( E c， J c)は行列( S i n)と状態ベクト

ル( C i n， J i n)の積で次のように表せる.
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( i i) 侵入側パラジウム層の拡散
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以下同様にしてそれぞれの( C， J)あるいは( E， J)は行列と結び

つけられる. 鉄中の拡散に対する行列は( T F e)で表す. 放出側パラジ

ウムー鉄界面での反応の行列は( S r ' )で表す. 放出側パラジウム薄

膜中の拡散は( T P d
' 

)で表す. 放出側表面の反応は( S 0 u t )で表す.

それ故， パラジウム被覆した鉄中の水素透過は次のような行列の積で表

せる.
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実験においてE aは貴な電位で保持されている. さらにJ dはE cある

いはJ cの振動に対して測定される . E aを貴に保持することによ って放
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出側表面と放出側パラジウム薄膜中の水素濃度はゼロに保持されること

が岡田， 林( 87)によって示されている. さらに流れの連続性の仮定から

行列Sr' ， Tpd' ， Soutはそれぞれ式(6 - 2 )で表せる.
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よって， 水素放出側の3つのマトリ ッ クスの積は式(6 -3 )と等しくなる.
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( 6 -3 ) 

従って， 本研究では放出側のPd被覆の効果は考慮する必要がない. 侵入

側表面の反応に対して濃度の平行と流れの連続性を仮定して， (S i n ) 

は式(6 -4 )で表せる.
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(6 - 4) 

ここで， k s mは常数で， 表面直下での水素濃度を決定する. これは振動

している( E c， J c)と(C i n， J i n)の聞に位相差の無いことを意味

する. この条件は通常試料があまり薄くない場合に満足されている.

式(6-3)， (6-4)を考慮して， パラジウム被覆した鉄中の水素透過の位

相差は行列(Tpd)(Sr) (TFe)から決定できる. 試料中のあらゆ

る場所での位相の関係はFig.6 -4で指摘されたように記述できる. 例え

ば， C i nとC Pdの閣の位相差はゆPd.ccで表現される.
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or fluxes at various positions of specimens. 
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さて， ここで行列( T F e)について考察しよう. 鉄中の水素の拡散係

数はDF eであり， 鉄層の厚さはLF eである. F i c kの式を振動条件で解く

と， 鉄中の水素拡散に対する行列( T F �)は次式で表せる.

cosh(a LF ) (1/ DF a )Sinh(a LF )) 
T Fe I = I I (6-5) 

\ DFeaFe'sinh(aFeLFe) COSh(aFeLFe) / 

Pdに対する行列( T P d )もパラメータ a F e， L F e， D F eをそれぞれa P d， 

Lpd， Dpdと置き換えることによ って式(6 -5 )と同様の式で表せる . 振

動部分C F eとJ aの聞の位相差ø F e . C は式(6 -5 )から計算できる. すなわ

ち，

φFe.C = tan -] ( 
α一
α

・hu-

LU

nu一
nu

a一
a

φ'L一

&EL

-
-

+
 

α一
α

nu一
nu

a一
a

6EL一

&Ta-
( 6 - 6 ) 

ここで， α= \1πf/DFe.L 

式( 6 - 6 )は放出側表面にパラジウムを被覆した鉄試料中の水素の透過

( 39) (6 ø )に対する妥当性を示してきた.

まず水素侵入側表面上のパラジウムの効果について考えよう. もし透

過がおもに鉄層中の拡散によ って律速されているならば， Fig.6-2の位

相差は近似的にゆ ø F e . Cと置くことができる. この時パラメータαは

式(6 - 6 )から求められる. それ故， 振動数に対して得られたα2の依存性

がFig.6-5に 示される . 点、線は鉄層中の拡散によ って透過が律速されて

いる場合の振動数依存性を示している. この時水素の拡散係数は9xl0-9

m2/sである. パラジウム被覆した鉄の透過による位相差には被覆してい

ない 鉄と比べて過剰の位相差が含まれていることは明白であり， パラジ

ウム被覆の効果は無視できないほどに大きなものである.
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次に ， パラジウ ム薄膜中の拡散を考慮しよう. 行列(T P d )は式

( 6 - 5 )と同様の公式で表現できる. (Tpd)の寄与を含んだ位相の関係

を求めるため， D P dの値を知る必要がある. r fスパッタリング法 により

作成したPd薄膜中の水素の拡散係数はバルク中の拡散係数と は異なる可

能性がある. その ため， パラジウム層中の水素の拡散係数は水素放出法

より求めた.

この 放出法では水素のチ ャ ー ジングが定常状態に達した後電極電位を貴

な値 に瞬間的lこ変化させること によって水素が侵入側から引き抜かれる.

引き抜かれた水素はおもにパラジウム薄膜からのものであるので， 引き

抜かれている電流の時間依存性からパラジウム薄膜中の水素の拡散係数

を概算することができる. パラジウム薄膜中に固溶している水素量はま

たアノー ド電流の積分によって求めることができる. こうして得られた

D P dの値は約 10-12m2/sである. この値は パラジウムバルク中の水素の

拡散係数の値3xI0-11m2/s(97) (98)よりほぼl桁小さい.

次に， パラジウムー鉄界面の反応を 表す行列Srを考慮しよう. 界面

での境界条件はAshら(89)(9Ø)， Barrieら(88)， Tanabeら(94) ， Amano 

と Nakam u ra ( 9 S ) によって 提 案 さ れて い る.

Jpd JFe (6 -7) 

CPd kCFe (6 - 8) 

界面での水素の流れは連続である. 式( 6 - 8 )のkは常数で， パラジウム

層と鉄層中の水素の平衡回溶量の比(k = CPd.e/CFe.e )である.

これらの境界条件で行列( S r)は式( 6 - 9 )で表さ れる.

-ru
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fIlli--1、、、1111111/nb
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( 6 - 9 ) 

パ ラ ジ ウ ム被覆し た 鉄試料の 水 素透過に よ る位 相差は 行 列の 積

(Tpd) ( Sr) (TFe) から得られる. 式( 6 - 9 )からこの仮定 のもとで

円‘unud
 



はパラジウム -鉄界面の位相差。r はゼロであることは明らかである.

この場合の位相差はパラジウム薄膜と鉄バルクの水素拡散の位相差と等

しい. 例えば， 侵入側の表面直下の水素濃度が振動しているカソ ー ド電

流] cに追随するときには透過応答の位相差は次の式で与えられる.

。Pd.CC + ゆFe.C = tan - 1 ( 1.，J
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(6-10) 

ここで， α =、In f/DFe.LFe， β= v n f/Dpd.lpd である.

Fig.6 - 6に式( 6 - 1 0 )から得られる位相差の振動数依存性を示した . 縦軸

はパラジウム層中の拡散による位相差。P dを表す. 測定した全位相差か

ら鉄バルク中の拡散による位相差ゆF eを差し51いて得られた測定値と
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Fig.6-6 Frequency dependence of phase lag ø Pd due to 

diffusion through Pd filrn. 
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φP dの計算値を比較のために示した. 図中の二つの曲線はパラジウム中

の水素の拡散係数をそれぞれ10-12， 10-13m2/sと仮定したときのゆP dの

振動数依存性である . 放出法より求めた10- 12
m 

2 / Sという値を使って計

算した位相差は実験値とは一致しない. 仮にフ ィ ッ テイ ングのために適

切な拡散係数の値を選んだとしても， 実験から得られた位相差の振動数

依存性はとくに高振動数側でゆP dの位相差からは説明できない.

次に ， 界面での新しい境界条件を考えよう. Fig.6-7のようにパラジ

ウム-鉄界面で水素原子はポテ ン シ ャル障壁に遭遇する. ここでパラメ

ータは以下のようである. h = df， dはパラジウムー鉄界面での水素

Pd Fe 

CFe 
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Fig.6-7 Potential model of hydrogen 

at the Pd-Fe interface. 
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原子のジャ ンプ距離， rは界面でのパラジウム薄膜から鉄バルクへの水

素原子のジャ ンプ頻度， kは平衡でのパラジウム中の水素濃度と鉄中の

水素濃度の比(k-CPd.e/CFe.e)である. パラジウム薄膜から鉄パ

ルクへの水素原子の移動はFig.6-7に示すように右方向のジャ ンプで起

こる. 右方向への水素の流れはh C P dと等しく鉄バルクからパラジウム

薄膜への水素の流れはh k C F eと等しい. 界面での水素の流れの連続性

を仮定して， 界面での境界条件は次のようになる.

J P d J F e (6-11) 

J P d h(CPd-kCFe) (6-12) 

それゆえ， 層界面 の行列は式(6-13)となる.
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(6-13) 

パラジウム被覆した鉄中の水素透過の位相差がこうして計算できる .

C i nとJ aの間の位相差は次の式で与えられる.

P 
<PPd.CC+ゆr C C +ゆFe.C = tan -l(一子)

+ tan -1 ( 
s i n (ゆFc.J-<PFe.C)

hkA+cos(<p Fe.J-<P Fe.C) 

+ tan -1 ( 
t anα+tanhα 

tanα+tanhα 
(6-14) 

ここで，

p=cos <p r .  CJ (tanhβ-tanβ) + S i nゆr .CJ(tanhβ+tanβ) 

-CrJ2DPdωtanhβtanβ 

Q=cos<p r.CJ(tanhβ+tanβ) + S i nゆr .CJ(tanhβ-tanβ) 

+CrJ2DPdω 

α=、/ n f/DF号・LFe

β=ゾn f/Dpd .lpd 
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ゆr.C) = tan - 1 ( 
-hkAsin(ゆFョ.J-if>Fe.C)

hkAcos (if> F号・_r-if>Fe.c)+l

C r ) =一(h2k2A2-2hkAcos(ゆF e・)-if> Fe.c)+l)/h 

A2=(sinh2α +sin2α)/(DFeω(cosh2α -cos2α) ) 

Fig.6-8は計算と実験の閣の位相差の振動数依存性の比較を示している.

縦軸はφP d十世r， すなわちパラジウム薄膜中の拡散の位相差と界面反応

による位相差の和である. 位相差の実験値は全位相差からゆF eを差し引

くことで得られる. 曲線は式(6-14)を使って計算される. 放出法によっ

て得られた値1 x 1 0 - 12m 2 / Sがパラジウム薄膜中の水素の拡散係数として

使われた. 3つの理論曲線はhを1..........5x10-12の間で変化させてなされた

計算に相当する . kの値は最-も良い フ ィ ッ テ イ ングのために1 x 1 0 7を選
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んだ. パラジウム 鉄の水素の固溶度のデー夕刊9 )ベ1 ø 3 )から平衡時の

水素濃度の比は7x10-7となる. この値はフ ィ ッ テ イ ングによ って得られ

たkの値にほぼ近い. F i g. 6 - 8に示した実験データの振動数依存性はh

の値が約10-12msという場合の理論計算の振動数依存性とよく一致して

いる. パラジウム被覆した鉄中の水素透過の速度はそれ故パラジウムと

鉄層の拡散と式(6-11)， (6-12)で与えられる界面の条件を考慮すること

によ って合理的に説明できる.

no
 
nHυ
 



6. 5. 結論

電気化学的交流法を用いてパラジウム被覆を施した鉄試料の水素透過

の測定から， 以下の結論が得られた.

( 1 )適切な界面の境界条件を設定することによりパラジウム被覆を施

した鉄試料のような多層試料の水素透過データを合理的に解析す

ることが可能である. A s hら( 8 9 ) ( 9 ø )や他の研究者ら( 8 8 ) ( 9 4 ) 

( 95)によって仮定された境界条件は本研究の結果と一致しなかっ

た. 次のような境界条件が合理的であることが分かった.

Jpd = dr (CPd-kCFe) 

Jpd = JFe 

( 2 )水素放出法 より決定されたパラジウム層中の水素の拡散係数は約

1 x 10- 12m 2 / Sである. この値はノマラジウムバルク中の水素の拡散

係数より約1桁小さいがパラジウム被覆した透過の解析のために

はよい結果を与えた.

( 3 )パラジウム -鉄界面の水素濃度の比(Cpd/CFe)はlxl0-7となっ

Tこ.
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第7章 総括

金属中の水素の透過は一方の表面における侵入， 他方の 表面での放出

の過程と内部における拡散の過程に支配さ れる. 本研究においては特定

の条件の もと で拡散過程と表面過程の分離が可能となる周期的圧力変動

等による交流透過における新しい解析の方法を考案し， また侵入側表面

の過程を変更するイオ ン照射透過をも利用して金属中の透過における水

素の拡散挙動， 表面での過程を議論した. さらに表面被覆層をもっ多層

材料中の水素透過に対して交流透過法適用して， 各層中の拡散， 界面で

の条件等が合理的に議論できることを示した. 透過がほぼ拡散に律速さ

れ， 表面過程が補正と して扱える場合に周期的圧力変動法を適用したも

のが第2， 3章の高温でのニ ッケル中の透過の場合である. 拡散律速と

なる限界を明らかにして 透過実験から水素の拡散係数を合理的に求め

る方法を述べた. また重水素の透過をも行い 侵入型原子の拡散におけ

る同位元素効果を議論した. さらに侵入側の表面過程に関する解析を進

め， その同位元素効果を実験的に明らかにした.

第4章では水素の拡散挙動がまだ明確になっていない鉄に対して水素

ガス圧力変動法を適用して高温での拡散挙動を明らかにした. さらにガ

ス圧力変動法が適用できない温度範囲についてはイオン照射透過を適用

して(第5章) 1000-- 250Kにわたる広い温度範囲での鉄中の水素， 重水

素の拡散挙動を明らかにした.

第6章では層構造をもっ試料中の水素透過の交流法による方法を議論

して， パラジウム被覆をした鉄中の水素透過を解析し， 金属中に層界面

が存在する場合の水素の拡散現象に関する界面の新しい境界条件を提案

した. 本研究で得られた結果をまとめると次のようになる.
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( 1 )ニ ッケル中の水素同位体の高温ガ、ス透過法に周期的圧力変動法を

導入し， 透過応答の振動数依存性を検討することによ って金属内部の拡

散過程と水素侵入側表面の反応過程を分離した. 水素侵入側の表面反応

過程については水素の吸収， 溶解についての速度式を考察することによ

り説明することが出来た. 水素ガスの圧力変化に対する固溶水素濃度の

応答に表面反応の同位元素効果が現れ 重水素に比べ水素の方がその応

答は速い.

透 過応答から表面反応過程が分離できるため表面効果の影響のない

水素同位体の拡散係数が求められ， 同位元素効果が認められた . 重水

素の拡散係数に対する水素の拡散係数の比は測定温度の上昇とともに

大きくなり， この 同位元素効果 はほぼ古典的な熱活性化過程で説明で

きる. (2， 3章〉

( 2 )純鉄中の水素同位体の高温ガス透過法に周期的圧力変動法を取入

れ， 透過応答の振動数依存性を検討した. この結果 表面反応の影響を

受けない拡散係数が得られ， そ の同位元素効果も測定できた . 重水素

の拡散係数に対する水素の拡散係数の比は温度の上昇とともに小さく

なり ， この同位元素効果は量子力学的補正を加えた古典的速度論で理

解できる. (4章)

( 3 )純鉄中の水素透過の測定において水素導入にイオ ン照射を利用す

ると周期的圧力変動法， 電気化学的透過法で測定できない温度範囲で透

過の 測定が可能となった. これら独立した3つの方法で得られた水素の

拡散係数は1つ のA r r h e n i u sの式で表され， どの方法によ っても正確な

拡散係数が得られることが判った. (5章)
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( 4 )ノマラジウム-鉄の3層構造を持つ試料で電気化学的交流法を利用

して透過応答の振動数依存性を測定した. 透過応答から拡散応答と層界

面の反応過程の応答を分離でき新たな界面の境界条件を提案できた. 被

覆したパラジウム薄膜中の拡散係数はバルク中の拡散係数より小さな値

である. また層界面における パラジウム， 鉄中に固溶している水素濃度

の比は， バルク金属と水素ガスが平衡している時の平衡水素固溶量の比

とほぼ同じである. (6章)
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