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研究成果の概要（和文）：　本研究では鉄鋼材料中に不均一に移動する水素をin-situに検出可能な局部水素分
布検出用走査型ブルーレーザー電解顕微鏡の開発に取り組んだ．光学顕微鏡，半導体ブルーレーザー発振器，電
動X-Yステージ，小型電気化学的水素透過試験装置でこの装置を構成し，0.03 mmの有効位置分解能と微小レーザ
ー照射領域における単位時間当たりの水素移動量の定量化を実現した．さらに，Fe板に対する水素検出感度がNi
めっき面より非Niめっき面で高いこと，ならびに水素移動量が結晶粒内で多く，結晶粒界ではほとんど観測され
ないことを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Scanning Blue-Laser-Enhanced Electrochemical Microscope for Hydrogen 
detection (H-SBLEEM) was tried to be developed in this research in order to detect hydrogen 
diffusing in a steel. The system consisted of a optical microscope, an oscillator of semiconductor 
blue laser, an electrically-controlled X-Y stage, two small cells for electrochemical hydrogen 
permeation test. It was realized that an effective position resolution was 0.03 mm and a hydrogen 
flux at the tiny laser spot was able to be quantified. As Fe plate was subjected to the system, it 
was revealed that the surface without Ni-plated is more sensitive to hydrogen detection than the 
Ni-plated surface. Moreover, it was found that a hydrogen flux was larger inside a grain and almost 
no hydrogen was detected at a grain boundary.

研究分野：材料界面工学，腐食科学

キーワード： 水素検出用走査型レーザー電解顕微鏡　水素脆化　局在水素　水素検出　高強度鋼
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高強度鉄鋼材料に発生する水素脆化の機構を理解するために，材料中に不均一に移動する水素をin-situに検出
可能な装置が切望されているので，本装置の開発に取り組んだ．その結果である0.03 mmの有効位置分解能と微
小レーザー照射領域における単位時間当たりの水素移動量の定量化の実現は，水素脆化機構を検討する上でこれ
までにない情報を与えることで学術的意義があり，水素移動経路に関する新たな情報に基づいた組織制御による
水素脆化抑制技術の開発などで社会的意義があると考えられる．

※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 
 21 世紀に入り，社会から強く要望されている省資源，省エネルギー，環境保全などの観点か
ら，超高強度鉄鋼材料の開発が近年盛況に行われている．しかしながら，これまでにボルトなど
の高強度鉄鋼材料に見られた，供用中に遅れ破壊等の水素脆化を起こすことが懸念されており，
その対策も社会的に強く要望されている． 
 高強度鉄鋼材料の水素脆化は，材料が腐食する際に水分から生じた水素が材料中に侵入する
ことにより発生することが知られているが，その詳細な機構は解明されていない 1)．その理由の
一つに，水素脆化に関わる水素の存在位置と存在状態を検出する手法が極めて限られているこ
とが挙げられる．現在，トリチウムオートラジオグラフ法 2)，水素マイクロプリント法 3)，SIMS4)

などの手法が開発されているが，さらに湿潤環境中に供用されている材料中に侵入した水素の
in-situで連続的な検出技術の開発が望まれている． 
 本研究実施者は，この観点から，すでに開発されている走査型レーザー電解顕微鏡のノウハウ
を活かした，局部水素分布検出用走査型レーザー電解顕微鏡 (Scanning Laser-Enhanced 
Electrochemical Microscope for Hydrogen detection：H-SLEEM)を開発し，水溶液環境中に設置され
た鉄鋼材料中を移動する水素の二次元分布を in-situ に検出することに成功した 5)．しかしなが
ら，さらに詳細な水素分布を検討するためには，分解能，感度，検出限度の点においてさらなる
改良が望まれている． 
 
２．研究の目的 
 以前に開発した H-SLEEMは，波長 515 nm，出力 800 mWの緑色 Arガスレーザーを光源とし
た．本研究では，さらにレーザーの集束度を向上させ，405 nmの短波長でありながら 300 mWの
高出力が得られる上，ガスレーザー光源よりもコンパクトな半導体型ブルーレーザー光源を採
用して，分解能，感度，検出限度の点で前顕微鏡を凌駕する改良型局部水素分布検出用走査型ブ
ルーレーザー電解顕微鏡(Scanning Blue Laser-Enhanced Electrochemical Microscope for Hydrogen 
detection：H-SBLEEM)を開発することを目的とした． 
 今回開発する局部水素分布検出用走査型ブルーレーザー電解顕微鏡は，光学顕微鏡によって
集束されたブルーレーザー光を電気化学的水素透過電流測定法の水素検出側表面に水溶液を通
して照射して，表面に局部的に存在する水素のイオン化反応を加速する手法であり，高強度材料
表面への水素濃化位置および水素透過速度の二次元分布を µm スケールで測定することができ
る点で独創的な手法である．また，本手法は水素マイクロプリント法や SIMS法とは異なり，水
溶液中において in-situ で連続的な測定を行うことができるので，き裂発生の前駆過程としての
水素透過経路を解明できる可能性がある．さらに，今回採用した半導体型ブルーレーザー光源を
使用することにより，短波長の照射光に特有の高分解能像を得ることが期待され，また反応の迅
速な光電気化学反応を利用することで感度，検出感度の改善にも挑戦できる． 
 一方，荷重が印加された高強度鉄鋼材料にこの装置を適用できれば，局部応力分布に依存して
透過・濃縮する水素の位置を µmスケールで検出し，その速度・濃度を定量することができるこ
とから，水素脆化機構の解明に大きな情報を提供することになり，実環境において高強度材料を
使用する社会的要望を満足させる新しい技術を提案する可能性を有する． 
 
３．研究の方法 
(1) H-SBLEEMの構成 
 H-SBLEEMの構成図を図 1に示す．本装置は光学顕微鏡，半導体青色レーザー発振器(ネオア
ーク製，DKLSM-2000)，半導体レーザードライバ(ネオアーク製，DPS-5004XP)，電動 X-Yステ
ージ，X-Yステージドライバユニット(ネオアーク製，LMS IF-UNIT)，照明用 LED電源，小型電
気化学的水素透過試験装置，DUAL POTENTIOSTAT(東方技研製，PS-12)，レーザー照射型顕微
鏡制御用ソフトウェア(ネオアーク製，DKMS-0001)を搭載した
コンピューター，モニターで構成された．光学顕微鏡部にはレ
ーザー発振器，緑色 LED 照明，5，10，50 倍の長作動対物レ
ンズ，観察用 CCDカメラ，電動 X-Yステージ付き 100 mm角
試料台を持つ．試料台と対物レンズの距離は 100 mmまでの間
に任意に設定できる．電動 X-Y ステージ部はステッピングモ
ーターを搭載し，Xと Yの 2軸間を±25 mm移動することがで
き，最小 1 μmでのコンピュータによる移動制御が可能である．
レーザー光源として使用された青色半導体レーザーは 405±5 
nmの発振波長で 300 mWの素子最大出力を持ち，対物レンズ
出射後の焦点位置でのスポットサイズは直径 50 μm 以下，レ
ーザー出力は最大 250 mW である．レーザー照射型顕微鏡制
御用ソフトウェアは，レーザー光照射の開始・停止と電動ステ
ージの位置・移動が制御でき，CCD カメラで撮影した観察画
像と，レーザー照射時の電圧値を保存することができる．この

図 1 H-SBLEEMの構成図 



レーザー照射型顕微鏡の試料台に電気化学的水素透過試験セルを取り付けることにより，局部
的な侵入水素を検出することが可能となる． 
 
(2) 試料 
 供試材には Fe板(ニラコ製，99.5 mass%)を使用した．この Fe板を 20 mm×20 mmに加工し，
1073 K で 1.8 ks加熱保持後炉冷した．その表面に形成した酸化皮膜を湿式研磨で除去し，乾式
研磨(～#800)で全表面を調整した後に電解研磨を行った．電解研磨液である試薬特級 H3PO4(和光
純薬製，85 mass%)225 mL(75 vol%)と試薬特級 H2SO4(和光純薬製，95 mass%)75 mL(25 vol%)を混
合させた水溶液(298 K)内で，ポテンシオスタット(東方技研製，PS-07)により+1.5 VAg/AgClの電位
を印加し，表面を約 50 μm除去した．その後，純水で十分に洗浄し，エタノール中で超音波洗浄
を行った．この片面に Poly Tetra Fluoro Ethyleneテープ(中興化成工業製)を被覆して，非被覆面に
Ni めっきを行った．電解 Ni めっき浴である Watt 浴(NiSO4·6H2O：250 kg·m−3，NiCl·6H2O：45 
kg·m−3，H3BO3：40 kg·m−3)内で，ポテンシオスタットにより−10 A·m−2の電流密度を印加し，表
面に厚さ約 15 nmの Niめっきを付着させた．その後，純水で十分に洗浄し，エタノール中で超
音波洗浄を行って試料とした． 
 
(3) 電気化学的水素透過試験 
 アクリル樹脂で自作した小型電気化学的水素透過試験装置の構成図を図 2 に示す．Ni めっき
面を上側にした試料を 2つの反応層で挟み込んだ装置である．上側の反応層は水素検出槽，下側
の反応層は水素侵入槽であり，いずれの槽も O-ring を介して試料に接触させ，接液面積を直径
11 mmの円形に限定した．Pt参照電極と Pt対極を設置した水素検出槽には 0.1 kmol·m−3 NaOH
水溶液を注入し，DUAL POTENTIOSTATを使用して，試料の Niめっき面(水素検出面)に 0 VPtの
不働態化電位を印加した．一方，Pt対極を設置した水素侵入槽にはエアーポンプを用いて，シリ
カゲルを通過させた乾燥空気を導入して試料を乾燥させた．水素検出側の電流値が 10 nA 以下
で安定した値(I0)に到達した後，水素侵入槽に pH 2.0 の H2SO4 水溶液を注入し，DUAL 
POTENTIOSTAT を使用して試料の非 Ni めっき面に所定のカ
ソード電流(IC)を印加し，Fe板への水素の侵入を開始させた．
侵入した水素が拡散移動して Niめっき面に到達すると，水素
検出側の電流値が増加する．水素検出側の電流値が示す定常
値(I1)から I0を減じ，接液面積で除することによって定常水素
透過電流密度(iH)を入手した． 
 
(4) H-SBLEEM試験 
 電気化学的水素透過試験を行い，水素透過電流密度の定常
値が得られた状態で，光学顕微鏡の対物レンズを通して集束
させたブルーレーザー光を，水素検出側反応槽に設置した石
英ガラス窓を通して試料の水素検出面に照射し，その際に測
定された水素検出面の電流値(I2)からレーザー照射前の電流値
(I1)を減じた値であるレーザー応答電流(ΔIH)を入手した． 
 また，電動 X-Y ステージを使用して，試料表面に照射して
いる集束レーザー光を所定の距離(1 ステップ)移動させて ΔIH

を測定することを繰り返すことによって，試料表面の特定の位置における ΔIHの一次元分布を検
出した． 
 対物レンズから照射されるレーザー光の強度は 160 mWであり，レーザー光を照射してから 5 
s後の ΔIHを測定した． 
 
４．研究成果 
(1) 定常水素透過電流密度(iH)とレーザー応答電流(ΔIH)の対応関係 
 水素導入面にカソード電流(IC)を印加し，水素検出面での水素透過電流密度が定常値(iH)を示し
たときに集束レーザー光を水素検出面に照射して ΔIH を入手
した．そのときの iHと ΔIHの関係を図 3 に示す．図中の Lは
試料の板厚を示す．この図からわかるように，H-SBLEEM を
使用して得られた iHと ΔIHの間には再現性のよい正の相関関
係が得られた．この結果は，水素検出面全体の水素透過電流か
ら得られた単位面積当たりの電流 iHと局所への集束レーザー
光の照射から得られた ΔIHとの相関性であるが，レーザー光が
照射される微小範囲における iHと ΔIHの間の相関関係と考え
ることも可能であり，その場合には，iHが水素検出面内に分布
をもつ状況においても，その面に集束レーザー光を照射して
ΔIHを入手することができれば，集束レーザー光が照射される
微小範囲における iHを知ることができることを意味する． 
 

図 2 小型電気化学的水素透
過試験装置の構成図 

図 3 iHと ΔIHの関係 
(Niめっき面) 



(2) レーザー応答電流(ΔIH)の検出感度の向上 
 水素検出面に Niめっきを行わない試料に電気化学的水素透
過試験を行い，iHが得られたときに集束レーザー光を照射して
ΔIHを入手した．そのときの iHと ΔIHの関係を図 4に示す．こ
の図には Niめっきが行われた水素検出面での結果も併せて示
す．従前から，水素検出面に Ni や Pd をめっきしない場合に
は，水素導入面のカソード電流を同じ条件にしても iHが減少
することが報告されており 6)，本研究でも同様に小さな iHが
測定された．一方，同じ iHの水素検出面にレーザー光を照射
して得られた ΔIHに注目すると，Niめっき面より非 Niめっき
面(すなわち Fe 面)の方が大きな値を示したことから，水素透
過速度における測定感度の観点からは非 Niめっき面の方が優
れていることが明らかになった． 
 
(3) 水素検出に対するレーザー光の実効位置分解能 
 水素検出面の半分にNiめっきを行った試料から所定の iHが
検出される状態にした後に，Ni めっき面と非 Ni めっき面(Fe
面)の境界を横断する一次元方向にレーザー光を走査させなが
ら照射した．この試験で得られた ΔIHの一次元分布を図 5に示
す．この図より，非 Niめっき面と Niめっき面の境界で ΔIHが
急激に変化した．この ΔIHの急激な変化が確認された距離から
算出されるレーザー光の有効照射直径は約 30 μm であり，こ
の値が H-SBLEEMの実効位置分解能であると考えられる． 
 
(4) H-SBLEEM で観測される水素検出面での水素透過電流密
度の不均一性 
 水素検出面全面にNiめっきを行った試料を所定の iHが検出
される状態にした後に，水素検出面の特定の領域で一次元方
向にレーザー光を走査させながら照射した．この試験でレー
ザー光を走査させた領域の顕微鏡写真と走査領域に対応した
ΔIHの一次元分布を併せて図 6に示す．試験に供した試料は平
均結晶粒径が約 500 µmの多結晶 Fe 板であり，写真内の黒い
線は結晶粒界を，それ以外は結晶粒を示す．この図からわかる
ように，ΔIHは結晶粒内で大きな値を，結晶粒界で小さな値を
示し，図 3を利用すると，水素検出面での透過水素は結晶粒内
で最大 20 mA·m−2と多く，結晶粒界ではほとんど認められな
いことが示唆された．この現象は水素検出面の他の位置や，別
の試料においても同様に観測された． 
 
(5) 本研究の今後の展開など 
 1章でも述べたが，水素を検出する技術は限られており，そ
の技術を駆使した材料中に存在する水素の検出技術のほとん
どは，真空を使用するなどの ex-situ 技術である．それに対し
て本研究で開発した H-SBLEEMは，材料中を侵入・透過・脱
離する水素の面内分布を in-situに，しかも約 30 µmの実効位
置分解能で，さらに水素透過速度分布として定量的に検出で
きる装置であることが示された． 
 本研究では水素が侵入・透過しやすい Fe板を採用して，局
在化した水素透過の検出の可能性を具現化した．今後は，この
研究を継続して，Fe 板内の水素透過に及ぼす結晶方位や結晶粒界の影響を明確にすることに挑
戦したい．また，水素脆化は高強度化された材料に発生するので，この装置を利用して，高強度
化された材料に対する局在化した水素透過挙動の解明に挑戦したい． 
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図 4 iHと ΔIHの関係に及ぼ
す Niめっきの影響 

図 5 Niめっき面と非 Niめ
っき面(Fe 面)の境界近傍に
レーザー光を一次元走査さ
せたときの ΔIHの一次元分布 

図 6 Ni めっき面にレーザ
ー光を一次元走査させたと
きの ΔIHの一次元分布に及ぼ
す組織の影響． 
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