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研究成果の概要（和文）：水素環境下における高強度多結晶材料が示す結晶粒界に沿った破壊は，粒界が水素脆
性を受けたためと定性的に説明されてきた．粒界脆性は本当にあるのか？この問いに答えるために，単一粒界を
含むマイクロ試験片を用いた粒界水素脆性の定量的評価法ついて詳細に検討した．鍵となるのは試験片表面に付
与する硬い局所コーティング層である．これによって，粒界破壊に至るまでに発生する塑性変形量を抑制できる
ことを確認した．また，ナノ集束電子ビームにより，粒界における水素の存在状態を水素環境下においてその場
STEM分析（EELS）する実験を行った．

研究成果の概要（英文）：The fracture along grain boundaries (GBs), which is frequently observed in 
high-strength poly-crystalline materials subjected to hydrogen environments, has been qualitatively 
attributed to the hydrogen embrittlement (HE) of the GBs. Is the GB-HE theory correct? Motivated by 
this fundamental question, a quantitative GB-HE measurement method using a micro-specimen containing
 a single GB is studied in detail. The key point of the study is the hard coating layer attached 
locally to the specimen surface. With this procedure, it is confirmed that the amount of plastic 
deformation before the onset of GB fracture is effectively reduced. Further, an in-situ STEM-EELS 
analysis of GB hydrogen using a nano electron probe is conducted under a hydrogen environment.

研究分野：材料力学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水素インフラの爆発的な普及は，水素による金属材料の脆化（水素脆性）に起因する不具合・事故案件の増大を
必然的に招く．一方，水素脆性の基礎的研究は質・量の面においてまだまだ多くの余地がある．本課題で取り上
げた多結晶材料中の結晶粒界における水素脆性もその典型例であり，詳細な破壊メカニズムを精密な実験により
直接的に評価する，という試みは少ない．本研究の成果は，粒界そのものを対象とした破壊実験方法の確立や，
粒界における水素の物理化学的解析手法の確立へ向けた大きな前進である．

※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 

金属材料の機械的強度が水素環境下において著しく低下する現象は、水素脆性と称される。水
素脆性の発見から一世紀以上経つ今日においても、それによる機械構造物の破壊事故が絶えな
い。これは、主に二つの理由による。一つは、水素脆性の基本メカニズムを原子レベルで十分に
解明できていない点であり、もう一つはメゾレベルの因子と上記メカニズムが協調してもたら
す複雑な破壊プロセスを十分に解明できていない点である。水素エネルギーインフラが爆発的
に普及する時代の到来を目前に、これらを解決し、水素環境下における合理的な強度モデルの構
築を図ることが急務である。 
 水素環境に晒された高強度材料の破面には結晶粒界(以下、単に粒界)のファセットが認めら
れることが多い。このため、従来「水素は粒界を脆化する」という解釈が一般的になされてきた。
しかし、このような説明は推測の域を出ておらず、学術的に十分とは言い難い。「粒界の脆化」
は、定性的な破面観察結果に基づくものではなく、粒界強度の実測により確定されるべきもので
ある。また、それが「なぜ」起こるのかについて明確な答えが示されるべきである。しかし、こ
れらの問いに正面から答えた実験ベースの研究はない。 
 
２．研究の目的 
 上述の背景より、本研究課題における問いは、①粒界強度は水素によって本当に低下するのか、 
②粒界水素脆性は、如何なる原子レベルメカニズムによって引き起こされるのか、という今なお
未確認・未解明の基本事項に集約される。本研究は、筆者が考案する新しい破壊実験手法，並び
にナノ集束電子ビームを使った元素分析手法を用いて、上述の問いに答えることを主たる目的
としている。 
 
３．研究の方法 
図１に試験片の作製方法を示す。本研究では多結晶材料に含まれる粒界の中から一つを選び、

この粒界を含む微小な試験片を作製する必要がある。材料は、高強度の金属間化合物である Ni3Al
の多結晶を用いた。粒界を挟む結晶の方位情報をあらかじめ EBSD(Electron Back-Scatter 
Diffraction)法により調べ、所望の粒界(図中では GB と表記)を含むマイクロ試験片を集束イオ
ンビーム(Focused Ion Beam；FIB)により切り出した。切り出した微小ブロックをプローバによ
り引き上げ、先端を細くした金ワイヤーの先端まで搬送し、接着固定した。その後、ブロックの
一部を FIB によって更に加工し、粒界部に楔形状の切り欠きを有する片持ち梁形状に仕上げた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 粒界を含むマイクロ試験片の作製手順 
 

図 2に筆者が当初考案した実験の概要(概念図)を示す。上
述のマイクロ試験片を用いて、試験片周囲にガス環境を形成
できる特殊な TEM(Transmission Electron Microscope)中に
おいて、粒界に沿った破壊荷重の検出ならびに破壊過程のそ
の場観察を行う、というものである。なお、試験片表面には、
実験直前に粒界部を除いて硬いコーティング膜を堆積する。
これは、すべり(塑性変形)を抑制し、脆性的な粒界破壊を促
進させることを意図したものである。本結果に基づき、破壊
力学的な強度評価を通じて水素による粒界脆性の定量的評価
を行う。また、粒界における水素の局所存在状態を STEM-
EELS(Scanning TEM-Electron Energy Loss Spectrometry)に
より解析し、破壊現象との相関を解明する。 
 
４．研究成果 
(１) 試験片への局所コーティングの検証 
 まず、環境セルを備えた TEM(反応科学超高圧電子顕微鏡；
RSHVEM)の内部においてコーティング(以下、デポと呼ぶ)を実
施した。環境ガスとしてメタンを用い、粒界を避けつつその
両側へカーボン膜のデポを試みた。図 3 に例を示す。ある程
度の厚さ(100nm)をデポする場合、長時間に渡るビーム走査中
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に生じる試験片ドリフトが原因となり、粒界上にも膜が形成されることが避けられなかった。検
討の結果、ガス分子量、ビーム電流量、走査時間の各パラメーターを最適化することができず、
代替方法を探ることとなった。 
 そこで、FIB システムに付属するビームデポ機能を用いる方法を検討した。ただし、通常のデ
ポ条件ではビームが強すぎて試験片本体を除去加工してしまうため、ビーム電流量を限界(観察
とデポの両立が可能な下限界)まで低下させるとともに、本デポ用に開発した特殊な治具を用い
ることで試料ドリフトを極力低下させる方法を採用した。試行錯誤の結果、図 4に示すように粒
界を避けつつ良好なデポを局所形成することに成功した。この試験片を用いて実施した破壊試
験(真空中)の荷重－変位曲線を図 5 に、また破壊試験後の試験片の様子を図 6に示す。なお、こ
こで用いた試験片には、粒界破壊を誘発し易くするために切欠きを上下両方から導入する工夫
も施している。デポを施した試験片では粒界破壊に至っている一方、デポの無い試験片では大規
模な塑性変形のみが進行していることがわかる。これらの試験片はいずれも同じ粒界から採取
したものであることから、両者の挙動の違いはデポがもたらす拘束効果によるものであること
は明らかである。筆者らが先行研究を通じて数多く実施してきた実験例の中でも、真空中におけ
る粒界破壊に成功した例は初めてであり、本手法の有効性が立証されたと言える。現在、本手法
を水素ガス中における実験へと本格的に展開する準備を進めている。 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(２) 粒界における水素検出の検証 

 水素ガスを含む環境中において、粒界にトラップされる水素を直接検出することは可能か？

このような試みはこれまでに報告されていない。図 7に予備検討の結果を示す。粒界を挟む長方

形領域(約 0.3 m×1 m)をターゲットとして STEM-EELS を行った。得られたスペクトルデータ

を多変量解析し、分子状水素に由来するピークを与える成分波形（図中の component #2）を抽

出した。その結果、(a)中に示されるコンターを得た。切欠き底部において#2 の濃度が高くなっ

ている。一方、実験終了後の試験片表面には、(c)に示されるようにコンタミネーションが付着

しており、特に切欠き底部において顕著である。即ち、水素はコンタミネーションの存在する部

分に集まり捕捉される。これは本実験が目指す「粒界上の水素検出」における重大な障害となる。

このため、本来の目的達成の前に、コンタミネーションを如何にして減らすか、が喫緊の課題と

なった。 

コンタミネーションは、試験片周囲に存在するハイドロカーボン(HC)分子を減らすことで防

止することができると考えられる。このためには①HC を分解・除去する、②HC をトラップする、

図6 試験後の様子:(a)ｺｰﾃｨﾝｸﾞあり，(b)ｺｰﾃｨﾝｸﾞ無し

500 nm500 nm

(a) (b)

図3 TEM中におけるｺｰﾃｨﾝ
ｸﾞ処理の例:(a)TEM像，
(b) SEM像(負荷後)

(a)

(b)

図4 FIB中においてｺｰﾃｨﾝ
ｸﾞした試料の例:(a)TEM像，
(b) SEM像(負荷前)

(a)

(b)

-20

0

20

40

60

80

0 100 200 300 400

-20

0

20

40

60

80

0 100 200 300 400

(a) ｺｰﾃｨﾝｸﾞあり

(b)ｺｰﾃｨﾝｸﾞ無し

ﾋﾟｴｿﾞ変位(nm)

荷
重
(u

N)
荷
重
(u

N)

粒界破壊

図5 荷重-変位曲線

Vac./R.T.

1nm/sec

Vac./R.T. 

1nm/sec

500 nm
500 nm



を総合的に実施することが必要となるが、ここでは以下のような方法で「①」を試みた。試験片

周囲に希薄な酸素(O2)ガスを導入し、ビーム照射によって活性化(プラズマ化)させ、HC 分子を分

解除去する、という発想である。図 8にその効果を検証した例を示す。試験片は O2プラズマ（10 

Pa）により 5分間処理し、その後水素を含むガス(NeH2，2500 Pa)中において粒界破壊させた。

ビームスキャン領域の表面には目立ったコンタミネーションが認められず、本手法の有効性が

確認された(ただし、完全な除去のためにはガス圧、ビーム強度ほか最適化が必要であり、今後

も検討が必要)。一方、このスキャンにより得られた EELS スペクトルを詳細に解析したところ、

水素の存在を明確に捉えるには至っていなかった。主な理由として、粒界上に存在する水素が微

量であるため試験片厚さに由来するバックグラウンド信号の増大(S/N 比の悪化)が邪魔をして

いること考えられた。これを回避するためには、現在の試験片厚さ(400～500 nm)を減らす（～

100 nm）ことが必要であるが、これは同時に破壊実験の難易度を格段に上げることを意味する。

いずれにせよ、これらの検討を通じて、本研究が目指す究極の計測を実現する上での技術的課題

が徐々に明らかになりつつある。現在も各課題の解決へ向けた検討を鋭意続行中である。 
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図7 EELS分析の予備検討結果:(a)STEM-EELS像とｽﾍﾟｸﾄﾙ第2成分のｺﾝﾀｰ図，(b)ｽﾍﾟｸ
ﾄﾙ生ﾃﾞｰﾀ（上）と多変量解析による分離成分（下），(c)分析後の試験片の様子

粒界濃度分布（成分２）

図8 希薄酸素(O2)処理実施後のin situ EELS実験:

(a)NeH2ガス，2500Pa中においてスキャン実施後のSTEM-
EELS像，(b)分析後の試験片の様子
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