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研究成果の概要（和文）：普及型その場陽電子消滅法の開発において，水素添加しながら測定可能な装置を開発
することにより，純鉄中の水素誘起欠陥が空孔-水素複合体であることを実証し，水素脆化はその局所高密度化
であることが重要であることを示唆した。また，分オーダーでの測定可能な装置を活用することで，純Niでは，
NiではFeと異なり水素添加のみで空孔が形成すること，水素脱離による空孔クラスターへの経時変化との関係を
明らかにした。さらにNiの水素脆化においても空孔-水素複合体の形成が関与していることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In the development of an in situ positron annihilation lifetime spectroscopy
 (PALS), I have proved that hydrogen-induced defects in pure iron are vacancy-hydrogen complexes by 
developing a PALS apparatus that enables measurement while hydrogen is charged, and suggested that 
hydrogen embrittlement is crucial because of their local densification. By utilizing a PALS 
apparatus capable of measuring on the order of minutes, it was also clarified that in pure Ni, 
unlike Fe, vacancies are formed only by hydrogen addition, and the relationship between the 
formation of vacancy clusters and the aging process of hydrogen desorption. Furthermore, it is 
suggested that the formation of vacancy-hydrogen complexes is also involved in the hydrogen 
embrittlement of Ni.

研究分野： 分析化学

キーワード： 陽電子消滅　水素脆化　鉄　ニッケル　水素　その場計測

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では，水素添加しながら，あるいは延伸しながらその状態で陽電子消滅消滅が可能となり，材料の格子
欠陥を調べることが可能となった。従来はそれらが空孔クラスターに成長した状態でしか観察できなかったが，
これにより，不安定であった水素誘起欠陥を検出することに成功した。また，分オーダーでの陽電子消滅測定に
より，分オーダーで変化する空孔成長過程を直接観察することができた。これらは，従来知見を根底から覆すも
のであり，画期的である。今後，不安定な欠陥計測に開発装置は大きく寄与していくことが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
水素社会を迎えようとしている中で，多くの金属材料は水素環境下で力学特性が劣化する「水

素脆化」という問題があり，その解決は喫緊の課題である。水素は原子空孔形成エネルギーを低
下させるため，我々は水素と結合した原子空孔が水素脆化支配因子と考え，空孔型欠陥挙動の解
明を進めてきた。一方，長年支配因子が解明されない理由として，空孔−水素複合体を形成して
も，水素が室温でも容易に脱離してしまい，その結果原子空孔は不安定となり消失し，測定時に
は欠陥が変化してしまうことがあげられる。よって，水素脆化支配欠陥の決定には，水素環境下
で応力負荷状態といったその場分析が不可欠である。 
その原子空孔検出に最適な分析法として陽電子消滅法があるが，その普及の阻害要因は，本法

が放射性同位体(radioisotope, RI)である 22Na を陽電子源として用いることにある。そのため RI 管
理区域といった特殊な実験施設内での分析という使用制限を克服し，RI 管理区域外の通常の実
験室での分析を可能とする普及型装置の開発が陽電子消滅法の普及促進には必須である。 
 以上，陽電子消滅法の普及は，原子空孔をはじめとする空孔型欠陥の物性支配因子しての重要
性の認識を共有化し，物質のキャラクタリゼーションの一つの分析軸として確立につながる。そ
れにより，水素脆化に代表される物質科学の諸問題の学術的「問い」を解決することに資するも
のとなる。さらに，フィールド測定に対応可能な単一試料測定法の開発は，新奇な構造材料など
の高感度余寿命評価法へと展開できる可能性をもち，環境インフラへの波及効果も大きい。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，以下の 3 つである。 
① 陽電子消滅法において，RI 管理区域外でも実施できる普及型装置を開発すること 
② 陽電子源を同一の二つの試料でサンドイッチするという従来法を脱却し，単一試料での測定

を実現し，構造材の余寿命評価といったフィールドでのその場測定診断技術としての可能性
を示すこと 

③ 水素脆化などの物質科学における未解決問題に対して，開発した普及型測定法の特徴を生か
し，不安定な空孔型欠陥を検出し物性支配因子を特定すること 

 
３．研究の方法 

α 鉄での水素の拡散係数は 7×10－9 m2/s と大きいため，試料
片の厚さが数十 µm 以下であれば片側から水素を導入するこ
とで試料全体に水素は侵入する。よって，片側の面から水素
を導入して，反対側の面を測定しても同じ結果が得られる。
一般に陽電子消滅法では 22Na 線源から 4π 方向に発生した陽
電子が試料内で消滅するように，二枚の同一試料で線源を挟
んで測定する。本測定では，水素添加した試料面が片面とな
るため，逆側の方向に発生する陽電子をプラスチックシンチ
レータで検出し，アンチコインシデンス法によりその消滅成
分を除去することとした 2)。そのため図１に示すようなテフ
ロン製電解セルと陽電子寿命測定(PALS)系を構築した。 
 
 
４．研究成果 
(1)純鉄中の水素脆化支配欠陥 
水素環境中で金属材料の力学特性が低下する「水素脆化」において，延性低下や遅れ破壊に関

して様々な機構が提唱されているが，素過程である原子空孔の挙動について未解明な点が多い。
水素環境中延伸した純鉄に，低温昇温脱離分析法を適用することで空孔形成が報告されている
が欠陥種同定には至っていない。また，PALS 測定により，水素添加延伸により空孔クラスター
の形成が報告されているが，その欠陥挙動は昇温脱離分析の結果とは一致しない。我々は生成欠
陥を凍結した温度可変 PALS 測定により，単・複空孔レベルの欠陥が生成することを示した。こ
れらの結果は，水素誘起欠陥が室温では不安定であり，従来の PALS 結果は誘起欠陥の実態を反
映していないことを示唆している。そこで本研究では，室温で水素を添加しながら PALS 測定可
能な水素添加 in situ PALS 測定法を開発し，水素感受性の異なる条件で延伸した純鉄の欠陥挙動
解明を行った。 

純 α 鉄（厚さ 0.2 µm）を溶体化処理により初期⽋陥を除去した後，陰極電解法により 30 ℃，
0.1 mol/L NaOH + NH4SCN 5.0 g/L 水溶液， 50 A/m2 の電流密度で水素を添加しながら 25％まで
延伸し，液体窒素中で保持した。α 鉄の水素感受性は延伸速度に依存するため，0.015 mm/min お
よび 15 mm/min で延伸した試料を供試料とした。それぞれ陰極電解法により室温，0.09 mass% 
NH4SCN + H2SO4 (pH 2.5)水溶液，50 A/m2 の電流密度の条件下で試料片面から水素を添加しなが
ら陽電子消滅測定した。 
 水素感受性の低い 15 mm/min 延伸試料では 150 ps の転位成分以外に 360 ps の空孔クラスター
成分を検出した。一方，水素感受性の高い 0.015 mm/min 延伸試料では，185 ps の欠陥成分が検
出された。この寿命値は転位成分より長いことから，転位成分と単・複空孔の成分が混在した寿
命値と帰属された。水素の存在下では空孔形成エネルギーが低下するため，水素と空孔が結合し



た水素－空孔複合体が形成・安定化する。一方，延伸速度が速いと空孔が拡散・凝集し，空孔ク
ラスターとして安定化している。それらの挙動の差が水素脆化に関連していると考えられる。 
 
(2) ステンレス鋼の水素脆化 
水素社会を迎えるにあたり, 水素貯蔵用材料として使用されるオーステナイト系ステンレス

鋼の「水素脆化」の解決は喫緊の課題である。水素脆化は水素環境下における力学特性の低下で
あり,ステンレス鋼では Ni 当量が少ないほど加工誘起マルテンサイト(α’)相が形成されやすく, 
水素感受性が高くなる。我々は表面層にのみ水素添加した SUS304 において，10%延伸により水
素添加層以上の深い領域でも延性低下が起こり，陽電子消滅法により空孔-水素複合体形成の可
能性を示唆した。本研究では，Ni 当量が異なる SUS304, 316, 316L の 3 鋼種において，PALS に
より水素誘起欠陥を検出し, その形成挙動と力学特性の因果関係を得ることを目的とした。 
陰極電解法による水素添加を行った。電解液 3%NaCl+3 g/L NH4SCN 水溶液, 電流密度 50 A/m2, 

添加時間 48 h とし，水素添加層は 10 µm 以内であった。この水素添加試料を 10%延伸し, 水素
添加層 10 mm を電解エッチ直後（直後材）に破断させた試料, エッチ後に 4 日間室温時効（時効
材）して破断させた試料の 2 種類の試料を作製した。陽電子寿命スペクトルは 2 から 3 成分で
解析することができた。 

10%延伸水素添加層エッチ直後材では, すべての鋼種でバルク成分以外に約 180 psの寿命成分
がみられた。この成分は転位成分よりも長いことから，転位と単・複空孔が混在した欠陥と帰属
された。単空孔は室温では不安定であることから, 水素との複合体と考察された。一方，4 日間
時効材では転位成分と 200 ps 以上の空孔クラスター成分が検出された。これは水素が脱離する
ことで，空孔が拡散・凝集したものと考えられる。 
破断まで延伸したところ，時効材はいずれも延

性低下はなかったが, 直後材では 304 と 316 は延
性低下し, 316L は延性低下しなかった。図 2 に各
破断試料の陽電子寿命結果をまとめる。時効材の
304 と 316 では破断材前後で空孔クラスター寿命
に大きな差はなかったが，直後材の破断材では空
孔クラスターが形成し，その寿命値は時効材の破
断材より長くなっていた。また，最も Ni 当量の
小さい 304 でその差が最も大きかった。一方，延
性低下のない 316L では直後材と時効材の破断時
で空孔クラスター寿命の差がみられなかった。 
 時効材では，空孔クラスターが形成されており, 
延伸・破断してもそのサイズの変化はないことか
ら, 空孔クラスターは延性低下に寄与していな
い。一方，直後材では 304 と 316 で延性低下がみ
られ，破断時に空孔クラスターの成長がみられた
ことから，α’相境界といった高ひずみ場をもたら
す加工組織における空孔－水素複合体の高密度
形成が水素脆化に関与すると考察された。316L では空孔－水素複合体は形成されるが，γ 相が安
定であり，加工による高ひずみ場が形成しにくいと考えられる。 
 
(3) 水素添加 Ni の欠陥経時変化 
水素添加した Ni では，水素添加により室温で空孔が形成し経時変化することが報告されてい

る。水素添加した金属において塑性変形により原子空孔の集合体が形成される例はあるが，水素
添加のみで空孔形成される例は少ない。本研究では，陰極電解法により水素添加した Ni におい
て，X 線回折（XRD）による水素化物形成および PALS による空孔挙動の経時変化の相関を得る
ことを目的とした。 

Ni(99%)試料を溶体化処理を行った後，陰極電解法により 5 % H2SO4 + 3 g/L NH4SCN 水溶液，
電流密度 40 mA/cm2 ，室温で水素添加を 4 h 行った。この条件では水素は表面から 30 µm 以内
に分布する。本試料を室温にて XRD 測定，PALS 測定に供した。また，HZDR での超伝導加速
器(ELBE)によるパルス陽電子ビーム（MePS）を用いた陽電子寿命測定に供し，2 分毎（107 counts）
測定により経時変化を観察した。陽電子エネルギーは 10 keV であった。 

XRD 測定により水素添加直後に水素化物の形成が確認されたが，時間とともに水素化物ピー
クは減少し，12 時間後には当初の 1/10 以下のピーク強度となり，24 時間後にはほぼ消失した。
水素脱離も約 10 時間で完了した。6 時間ごとに PALS 測定を行ったところ，最初の 6 時間では
240 ps 成分，12 時間後には 280 ps，30 時間後には 310 ps となりそれ以後は一定となった。空孔
形成には水素化物形成が密接に関係しているが，水素化物が分解しても，空孔は残り空孔集合体
を形成することがわかった。 

図 2 各破断試料の陽電子寿命結果 



水素添加直後
の空孔挙動を調
べるために，水
素添加直後の
Ni試料をHZDR
の MePS 装置の
測定室（真空）
チャンバーに導
入し，数分後に
PALS 測定を開
始した。PALS ス
ペクトルは二成
分に分離され，
その寿命と強度
の経時変化を図
3 に示す。添加
直後には 170 ps
の寿命値を示
し，単空孔が形
成していることがわかる。時間とともに長寿命成分の寿命値および強度が増大し，空孔クラスタ
ーに成長した。水素添加により水素化物が形成する際に原子空孔が形成すると考えられる。その
後，水素は脱離し，空孔は凝集を開始し空孔クラスター形成により安定化する。既報 2)にあるよ
うに空孔濃度が高い場合には，Ni 中の原子空孔の Stage III の 350 K より低い温度でも空孔凝集
することを示唆している。 
 
(4) Ni の水素脆化欠陥 

Ni は α 鉄やオーステナイト系ステンレス鋼と異なり，水素添加のみで水素化物形成に伴う原
子空孔形成が誘起され，室温で水素脱離とともに空孔クラスターへの成長が報告されている。ま
た，水素による延性低下が起こる。その Ni における水素脆性において，水素・転位・原子空孔
が延性低下にどのように影響を与えているのか明らかになっていない。本研究では，陰極電解法
により水素添加した Ni の水素脆化挙動を，応力－ひずみ測定，SEM による破面観察，PALS に
よる空孔挙動測定により水素脆化支配欠陥を解明することを目的とした。 

Ni(99%)試料を溶体化処理を行った後，陰極電解法により 5 % H2SO4 + 3 g/L NH4SCN 水溶液，
電流密度 40 mA/cm2 ，室温で水素添加を 4 h 行った。水素添加領域は数 µm であった。水素添加
直後試料および水素添加直後に延伸させた試料の表面 10 µm を H2SO4：H3PO4=2:3（体積比）の
混合溶液を用いて電解研磨により除去した。また，水素添加直後試料および水素添加直後 10%延
伸した試料の表面 10 µm を除去した試料を作製した。ひずみ速度は 4.2×10-3 mm/s であった。そ
れぞれの試料を室温にて陽電子寿命(PALS)測定に供し，PALSfit により成分解析した。 

水素添加した試料は参照試料に比較し
18%程度延性低下し，水素による延性低下
が確認された。各試料の PALS 測定の結果
を図 4 に示す。水素添加後の試料では空孔
クラスターが検出されたが，表面 10 µm を
除去した試料では空孔クラスターは検出
されなかった。次に水素添加後延伸した試
料を表面 10 µm を除去した試料では，ひ
ずみ量 7%以上の塑性変形領域まで延伸し
たときに空孔クラスターが検出された。水
素環境下で延伸した場合にのみ空孔形成
が確認されることから，変形時に転位を拡
散パスとして水素が水素添加層より深い
領域に拡散することで，空孔形成したと考
えられる。 
 水素添加後 10％延伸させ表面 10 µm を
除去した試料を延伸すると 5%程度延性が
低下した。また，その破断面は，試料表面
から 50 µm の領域で Ni の水素脆化材に特
徴的な粒界破面が観察された。これらの結
果より，延伸初期段階で形成した空孔－水
素複合欠陥が水素脆化支配欠陥であるこ
とが示唆された。 
 

図 3 水素添加 Ni の陽電子結果の時間変化 

図 4 各試料の陽電子結果 (A)水素添加 Ni 
（B）水素添加後表面 10 µm エッチ 
（C）水素添加後 10%延伸し表面 10 µm エッチ 
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