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研究成果の概要（和文）：独自に成分調整をした溶融アルミニウム合金を用いた二種類の表面皮膜（二層皮膜（アルミ
ナ層／Fe-Al層）と三層皮膜（アルミナ層／アルミニウム層／Fe-Al層））を準備し，これらの皮膜をSUS304の円柱試験
片に付与した．高圧水素ガスを用いて皮膜の水素遮断機能を調査した結果，二層皮膜に対して三層皮膜が優れた水素遮
断機能を有していることが明らかにされた．低圧水素ガスを用いた従来の研究では，アルミナ層が優れた水素遮断機能
を有していることが知られているが，高圧水素ガス中では，アルミナ層ではなく，アルミニウムとFe-Al合金の界面の
水素トラップにより水素侵入が抑制されていることが明らかにされた．

研究成果の概要（英文）：Cylindrical specimens (Type 304) with two- and three-layer aluminum-based 
coatings deposited by a special-blended molten aluminum alloy were exposed to high-pressure hydrogen; 
then, their hydrogen contents were determined by thermal desorption analysis. The two-layer coating 
consisted of alumina and Fe-Al layers, whereas the three-layer coating consisted of alumina, aluminum, 
and Fe-Al layers. The hydrogen-content measurements revealed that the three-layer coating had an 
excellent resistance to hydrogen entry, compared to the two-layer coating. The excellent resistance of 
the three-layer coating was attributed to the existence of the aluminum layer, not the alumina layer, 
which has a good resistance to hydrogen entry in low pressures. Analysis of local hydrogen concentrations 
by secondary ion mass spectroscopy demonstrated that the extremely low effective hydrogen diffusivity of 
the three-layer-coated specimen was attributed to hydrogen trapping at the interface of aluminum and 
Fe-Al.

研究分野： 材料強度学，水素脆化
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１．研究開始当初の背景 
日本のエネルギー自給率は約 4％と低いこ

とに加え，CO2 削減や原発事故後のエネルギ
ーのセキュリティ向上の必要性から，水素エ
ネルギー社会の実現が期待されている．現在，
水素エネルギーシステムを構成する機器（水
素機器）には，水素脆化の問題からオーステ
ナイト系ステンレス鋼 SUS316L とアルミ合
金 6061-T6 が広く用いられている．しかし，
SUS316L と 6061-T6 の強度は低く，コストが
高い．燃料電池自動車 FCV の商業化が開始さ
れ，今後，水素エネルギーを普及・拡大して
水素社会を構築していくためには，水素機器
の安全性と経済性を両立することが不可欠
であり，SUS316L や 6061-T6 に代わる高強度
の耐水素脆化材料を開発することが強く期
待されている． 

 
２．研究の目的 
金属材料の水素脆化は，材料に侵入した水

素によって引き起こされる．このため，材料
中への水素侵入を抑制可能な新たな技術を
開発できれば，単体では水素の影響を受ける
材料でも水素脆化を抑制することが可能で
ある．このような観点から，高圧水素ガス中
において水素侵入を遮断可能な表面皮膜を
開発することも，水素エネルギー社会を普
及・拡大させる上で重要であると考えられる． 
従来の耐水素透過皮膜の多くの研究では，

低圧水素ガスが用いられている．しかし，高
圧水素ガス中では，表面皮膜の耐水素透過特
性が低圧水素ガス中と比べて低下する傾向
を示す．よって，高圧水素ガス用の耐水素透
過皮膜を開発するためには，低圧水素ガスを
用いた従来の評価では不十分であり，高圧水
素ガスを用いた検討が必要である．そこで，
本研究では，高圧水素ガスを用いた詳細な実
験により，耐水素透過特性と耐水素脆化特性
にともに優れた表面皮膜を開発することを
目的とした． 

 
３．研究の方法 
二種類のアルミニウム（Al）系皮膜（三層

皮膜：Al 酸化物／Al／Fe-Al 合金，二層皮膜：
Al 酸化物／Fe-Al 合金），酸化皮膜，銅（Cu）
皮膜，ニッケル（Ni）皮膜並びに亜鉛（Zn）
皮膜の合計 6 種類の表面皮膜を準備した．母
材をオーステナイト系ステンレス鋼 SUS304
とし，SUS304 から円柱試験片（直径：5 mm
と 10 mm，長さ：50 mm）とパイプ試験片（外
径：10 mm，内径：6 mm，長さ：50 mm）を
製作した．水素遮断機能に及ぼす Al 酸化物
の影響を明らかにするため，二種類の Al 系
皮膜を用いた．強度特性の観点から，独自配
合の Al-Si 合金を使用し，溶融法にて Al 系皮
膜を母材の全表面に形成した．三層皮膜と二
層皮膜の皮膜厚さは，ともに 15 μm 程度であ
る．酸化皮膜については，試験片を高濃度オ
ゾン中に曝露し，厚さ 10 nm 程度の不動態皮
膜を全表面に形成した．Cu，Ni および Zn 皮

膜については，電着法を用い，厚さ 10～30 μm
の皮膜を試験片の全表面に形成した．これら
の試験片を圧力 10～100 MPa，温度 270 oC の
水素ガス中に 200 時間曝後，母材に侵入した
水素量を昇温脱離分析（TDA）により測定し
た． 
また，後述するように，これらの皮膜の中

で，Al 系三層皮膜が最も優れた水素遮断機能
を有し，その優れた遮断機能には，Al 層が重
要な役割を果たしている．Al 系三層皮膜の水
素侵入抑制のメカニズムを解明することを
目的として，（１）Al と SUS304 の水素ガス
透過試験，（２）パラジウム（Pd）を付与し
た Al 系三層皮膜を有する円柱試験片の水素
侵入量の評価，（３）直径の異なる円柱試験
片を用いた水素侵入量の評価，（４）二次イ
オン質量分析（SIMS）装置を用いた水素濃度
分析についても実施した． 
 
４．研究成果 
図 1 に酸化皮膜の水素遮断機能に及ぼす水

素ガス圧力の影響を示す．皮膜なし試験片の
水素量 CHはフガシティ f の平方根に比例して
おり，ジーベルト則が成立した．圧力 10 MPa
において，酸化皮膜は高い耐水素侵入特性を
示したが，圧力 100 MPa では皮膜の水素遮断
機能は明らかに低下した．この結果は，高圧
水素ガス中で利用可能な表面皮膜を開発する
ためには，低圧水素ガス中の評価では不十分
であることを示している． 
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図 1 酸化皮膜を付与した SUS304 円柱試験
片の水素侵入量に及ぼす曝露圧力の影響 
 
 
図 2 は，圧力 100 MPa，温度 270 oC の水素

ガス曝露によって母材中に侵入した水素量を
各種皮膜を付与した試験片で比較したもので
ある．表面皮膜の水素遮断機能は，Al 系三層
皮膜，Zn 皮膜，Al 系二層皮膜，Cu 皮膜，Ni
皮膜の順に優れていた．三層皮膜と二層皮膜
の最表面は，ともに Al 酸化物であるため，三
層皮膜の優れた水素遮断機能は，低圧水素ガ
スで優れた水素遮断機能を示すAl酸化物によ
るものではない．三層皮膜と二層皮膜の構造
の違いは Al 層の有無であり，三層皮膜の優れ 
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図 2 高圧水素ガス中における各種表面皮膜
の水素遮断機能（母材：SUS304） 

 
 
た水素遮断機能には，Al 層が重要な役割を果
たしている． 
 図 3 に，Al 系三層皮膜を有する円柱試験片
の水素侵入量に及ぼす試験片表面の影響を示
す．Pd は，水素の表面反応を促進する触媒作
用を有する．円柱試験片の水素侵入量は Pd の
有無によらずほぼ同じであり，Al 系三層皮膜
の優れた水素遮断機能は水素の表面反応の影
響によるものではない． 
 図 4 には，Al 系三層皮膜を付与した直径 5 
mm と 10 mm の円柱試験片の水素侵入量を示
す．水素侵入量は試験片直径に依存し，直径
が小さいほど，円柱試験片の水素侵入量は多
かった．水素侵入量の試験片直径依存性は，
有効拡散係数Deff = DBase /1000を有する拡散方
程式の解（DBase：母材の水素拡散係数）と良
く一致しており，水素侵入は拡散律速で生じ
ていた．そこで，水素侵入に及ぼす Al 酸化物
層と Fe-Al 層の影響は小さいことから，Al と
母材の二層構造を仮定して有効拡散係数 Deff 

を求めた．しかし，Deff = DBase /1.1 であり，実
験結果（Deff = DBase /1000）を説明できなかっ
た． 
これに対して，図 5 に示す二次イオン質量

分析（SIMS）装置を用いた水素濃度の分析か
ら，高圧水素ガス中に曝露した試験片におい
て，Al 層と Fe-Al 層の界面に高濃度の水素が 
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図3 高圧水素ガス中におけるAl系三層皮膜

の水素侵入に及ぼす試験片表面の影響 
（母材：SUS304） 

0 5 10 15 20
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

試験片の直径 2r (mm)

飽
和
水
素
量
で
基
準
化
し
た

水
素
侵
入
量

R
H

2r
50

(mm)

Deff = DBase / 10 ○実験値

Deff = DBase / 100

Deff = DBase / 10000
Deff = DBase / 1000

曝露条件：100 MPa，270 oC，200時間

 

図4 高圧水素ガス中におけるAl系三層皮膜
の水素侵入に及ぼす試験片寸法の影響 

（母材：SUS304） 
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図 5 SIMS による Al 系三層皮膜内の水素濃
度分析（母材：SUS304） 

 
認められ，界面での水素トラップが示唆され
た．これらの結果から，Al 自体が水素侵入を
抑制したのではなく，Al 層と Fe-Al 層の界面
における水素トラップが母材への水素侵入を
抑制したため，高圧水素ガス中において Al 系
三層皮膜は優れた耐水素透過特性を示したと
結論できる． 
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