
京都大学・工学研究科・講師

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(C)（一般）

2018～2016

水素環境における単純組成鋼中の格子欠陥挙動の統計熱力学的状態規定に基づく解析

Analyses of Lattice Defect Behavior in Steels with Simple Composition under 
Hydrogen Environment Using Statistical-thermodynamically Defined Initial State

８０３６３４１４研究者番号：

松本　龍介（Ryosuke, MATSUMOTO）

研究期間：

１６Ｋ０５９７６

年 月 日現在３１   ４ １０

円     3,600,000

研究成果の概要（和文）：統計熱力学に基づいて初期原子配置を決定した上で全ての解析を行った．炭素に関し
て，格子中や粒界，自由表面での水素原子との相互作用エネルギーを明らかにした．また，計算によって空孔ク
ラスター，転位，粒界からの水素脱離曲線を求めた．一方，空孔クラスターへの原子空孔の結合エネルギーを評
価し，その結果から空孔クラスターの成長に必要な原子空孔濃度と，空孔クラスターからの原子空孔の解離温度
の空孔サイズ依存性を明らかにした． 

研究成果の概要（英文）：The initial atomic structures for all analyses were defined based on 
statistical thermodynamics. We revealed the interaction energy between carbon atoms and hydrogen 
atoms in lattice, near grain boundaries, and on free surfaces. The hydrogen desorption curves from 
vacancy clusters with different size, dislocations, and grain boundaries were also calculated. 
Furthermore, we obtained the binding energy of an atomic vacancy with vacancy clusters, and 
clarified the necessary vacancy concentration to let grow vacancy clusters by absorbing atomic 
vacancy and the influence of vacancy-cluster size on dissociation temperature of an atomic vacancy 
from vacancy clusters.

研究分野： 機械材料・材料力学
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  １版

平成

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素によって材料強度が劣化する水素脆化の研究は，その重要性から継続的に行われてきたが，単純な材料系に
対しても脆化メカニズムに関する統一的な見解は得られてこなかった．本研究では，材料の実際の使用環境に対
応付けた条件設定を行い，水素原子の格子欠陥への影響を切り分けて解析した．得られた計算結果と実験的に得
られている知見を総合することで，空孔数が数個の空孔クラスター（複空孔）が低合金鋼の脆化に強く関与して
いることを明らかにした．水素環境での鋼材の安全利用や，新しい材料の開発に繋がる成果である．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

水素によって材料強度が劣化する水素脆化の研究は，その重要性から継続的に行われてきた
が，単純な材料系に対しても脆化メカニズムに関する統一的な見解は得られてこなかった．こ
の原因は，水素の影響が材料（組成，微視組織）／力学（変形速度，応力状態）／環境的因子
（水素濃度，温度）に依存して極めて複雑に変化することにある．したがって，水素脆化の研
究では実使用環境に対応させて初期条件や境界条件を厳密に規定して，水素の影響を精緻に評
価するアプローチの重要性が指摘されていた． 
 また，計算機シミュレーションによる解析的な水素脆化の研究においては，純鉄を対象とし
たものが大半であった．一方，工学的には実用鋼の水素脆化機構の予測や，その解決こそが必
要とされてきた．実用鋼は多くの添加元素を含んでおり，材料科学的な影響因子が不確かな材
料である．水素脆化の長い研究の歴史の中で，互いに矛盾する実験結果が報告されてきたが，
この原因の一つとして鋼材が水素環境で受ける影響が僅かな添加元素の違いによって大きく変
化することが考えられた． 
 
２．研究の目的 
鉄中の様々な格子欠陥に実環境に対応する水素量をトラップさせた場合の，安定性や運動挙

動の変化を明らかにする．また，単純組成鋼に含まれる元素と水素の鋼材中での存在状態を統
計熱力学に基づき明らかにした上で，各種の格子欠陥の安定性や運動挙動に与える添加元素の
影響を解き明かす．このようにして，代表的な添加元素が水素環境での変形／破壊の微視的素
過程に及ぼす影響を，影響因子を切り分けることで明らかにすることで，水素関連機器の安全
設計に資することを最終到達目標とした． 
 
３．研究の方法 
鉄中の格子欠陥と水素の相互作用挙動，および，そこへの添加元素の影響を，電子・原子レ

ベルのシミュレーション手法と遷移状態理論，統計熱力学を駆使することで解き明かす．上述
の通り，水素脆化の解析的な研究では，解析条件を材料の実使用環境に対応させて決定するこ
とが極めて重要である．本研究では，格子欠陥と水素，格子欠陥と添加元素，および，添加元
素と水素との相互作用エネルギーを明らかにした上で，統計熱力学に基づいて初期原子配置（添
加元素と水素の位置と導入量）を決定するアプローチをとった． 
 
４．研究成果 
(1)純鉄における水素―格子欠陥相互作用 
①格子欠陥がトラップする熱平衡水素量の評価と水素昇温脱離曲線の計算 
 分子静力学法を用いて，粒界（高エネルギー粒界Σ3(112)および低エネルギー粒界Σ3(111)），
転位（刃状転位およびらせん転位），空孔クラスター（原子空孔から 1nm 程度の空孔の凝集体）
における水素のトラップエネルギーを，水素を再安定位置に順番にトラップさせて水素数を増
やしながら網羅的に求めた．このようにして得たトラップエネルギーを用いて，材料の使用環
境（温度と水素ガス圧力）を規定したときの水素のトラップ量を，統計熱力学に基づいて評価
した．本結果から，原子空孔が凝集すると水素のトラップ量が減少することがわかった．また，
水素トラップ量の温度変化から，水素の昇温脱離曲線を評価し，空孔性の欠陥からの脱離ピー
クが転位や粒界よりも高温側に現れること，空孔サイズが小さいほど明瞭なピークになること
がわかった． 
 
②空孔クラスターの形成と解離条件 
空孔クラスターへの原子空孔の結合エネルギーの空孔クラスターサイズ依存性を評価し，そ

の結果から空孔クラスターの成長に必要な原子空孔濃度と，空孔クラスターからの原子空孔の
解離温度の空孔クラスターサイズ依存性を明らかにした．原子空孔が凝集して空孔クラスター
になるためには，10-4といった極めて高い空孔濃度が必要であることがわかった．100℃の熱処
理では V3程度の空孔クラスターが解離することがわかった．また，水素はこの解離温度に影響
を与えないことがわかった． 
実験的に 100℃の熱処理で消滅する空孔性の欠陥が水素脆化に強く関与していること，この

格子欠陥が存在する場合には水素昇温脱離曲線にピークが現れることが示されている．①と②
の結果を総合すると，この格子欠陥は空孔が数個凝集した複空孔であることが強く示唆される．
本結果は，低合金鋼の水素脆化のメカニズム解明に迫る重要なものであるが，今後，なぜこの
サイズの複空孔が脆化を生じるのかについて，分子動力学法等を用いた研究が必要である． 
 
(2)添加元素が水素―格子欠陥相互作用に与える影響 
①格子中での添加元素と水素との相互作用 
第一原理計算を用いて，様々な添加元素（単純組成鋼に含まれる C, Mo, P, S, Si に加えて N, 

O, B, F の 9 種類）について，純鉄中に侵入型または置換型で固溶させた場合の溶解熱と原子
配置を評価した．次に，以上の計算結果を基礎知見として，完全結晶中での上記添加元素と水
素原子との相互作用エネルギーについて評価を行った．侵入型の固溶元素のまわりには隙間が
広がるサイトがあり，そのようなサイトにおいて 0.16 eV 程度の強さで水素がトラップされる



ことがわかった． 
 また，炭素の場合について bct 構造中での水素原子との相互作用エネルギーを詳細に評価し，
水素固溶量の炭素濃度依存性を評価した．炭素濃度が高いほど格子中の水素濃度が高くなり，
純鉄の場合に比べて水素の固溶量は Fe54C, Fe54C2, Fe16C ではそれぞれ 約 5 倍，25 倍，39
倍になることがわかった． 
 
②炭素原子が水素の拡散係数に与える影響 
 き裂先端やき裂破面への水素の移動や，転位運動への水素の追従において，水素の拡散係数
が重要な要素になる．格子間炭素が水素の拡散係数に与える影響を，第一原理計算，分子動力
学法，有限要素法を組み合わせたトランススケール解析によって評価した．その結果，純鉄中
での拡散係数に比べて，Fe54C1，Fe54C2 ではそれぞれ約 1/10 倍, 1/20 倍になることがわかっ
た． 
 
③粒界における炭素―水素相互作用 
<110>軸対称傾角粒界について，現実的な水素環境下における水素トラップ量を，粒界での炭

素濃度を変えながら評価した．炭素が存在しない時には，水素ガス圧 70 MPa，温度 300 K の環
境下でΣ3(111)粒界の単位面積にトラップされる水素量は 12.5 atoms⁄nm2 と得られた．一方，
Σ3(111)粒界での炭素の被覆率が 50%では 8.3 atoms⁄nm2 ，100%では 0 atoms⁄nm2と求まり，炭
素の粒界被覆率が高くなると粒界にトラップされる水素量が減少することがわかった． 
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