
    

様式様式様式様式 CCCC----19191919    

科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書    

 

平成２２年５月１７日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 水素が材料の強度を劣化させる水素脆化はよく知られた現象である．

水素エネルギーを安全に利用するためには，水素脆化のメカニズムの解明は非常に重要である．

本研究では，水素と格子欠陥との相互作用に着目することで鋼材中での水素の役割に関する研

究を行った．様々なシミュレーション手法を駆使した解析の結果，水素が格子欠陥を増殖し易

くさせたり，運動性を大きく変化させることが明らかになった． 
 
研究成果の概要（英文）： Hydrogen embrittlement is a well-known phenomenon where 
hydrogen lowers the strength of materials. In order to ensure the safe use of hydrogen 
energy, there is a pressing need to clarify the mechanism of hydrogen embrittlement. 
In this study, the roles of hydrogen in a steel were studied by focus on interactions 
between hydrogen and lattice defects. As a result of various simulation analyses, 
it was revealed that hydrogen enhances multiplication of lattice defects, and 
significantly changes their mobility. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)燃料電池システムは，水素エネルギー社会

の構築に向けたキーテクノロジーとしてそ

の実用化への期待が高い．しかしながら，燃

料である水素を液化または高圧化した状態

で輸送および貯蔵するというように，水素を

高いエネルギー状態で取り扱う必要が生じ

るため，容器に用いる構造部材，とりわけ鋼

材の強度信頼性の確保は重要な課題の一つ

になっている． 
(2)水素によって金属材料の強度が劣化す
る水素脆化現象に関する研究はこれまでに
も盛んに行われ，様々なメカニズムが提案
されている．例えば，(i)水素原子により原
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子間の結合力が低下するために容易に破壊
を生じるという Hydrogen Enhanced De-
cohesion (HEDE)説，(ii)水素が局所的な塑
性変形を促進することが原因とする
Hydrogen Enhanced Localized Plasticity 
(HELP)説，(iii)水素による空孔の増殖促
進・安定化を根拠とする Hydrogen- En-
hanced Strain-Induced Vacancy(HESIV)
説など，様々なものが存在する．水素脆化
メカニズムが未だ明らかにされていない原
因として，ミクロな水素分布の実験的計測
が極めて困難であり金属内での水素の存在
位置や濃度が十分に明らかにされていない
こと，水素と格子欠陥が複雑かつ強力な相
互作用を持つことが挙げられる． 
 
２．研究の目的 
(1)各種の格子欠陥と水素との相互作用エ
ネルギーを明らかにする．また，高圧水素
ガスタンクを想定した場合に水素を多くト
ラップする格子欠陥を明らかにする． 
(2)電子・原子レベルシミュレーションを駆
使することで現実的な水素濃度によって，
各種の格子欠陥（転位・粒界・空孔）が受
ける影響（安定性や易動度の変化）を評価
し，ミクロな視点から水素脆化の素過程を
明らかにする． 
(3)き裂先端まわりで生じるき裂応力場－
転位群－水素の複雑な相互作用を見るため
に大規模な分子動力学シミュレーションを
実施し，水素がき裂進展挙動に及ぼす影響
について検討する．また，き裂先端まわり
に集積する水素量について明らかにする． 
(4)材料の変形を計測するデジタル画像相
関法(Digital Image Correlation Method; 
DICM)の高精度化を行い，炭素鋼に適用す
ることで水素脆化のメカニズムについて実
験的に検討する． 
 
３．研究の方法 
(1)第一原理計算： 密度汎関数理論に基づく

第一原理計算コード VASP(Vienna Ab-initio 
Simulation Package)を用いて解析を行う．

原 子 核 と 内 核 電 子 の 影 響 に つ い て は

Projector Augmented Wave(PAW)法で表し，

交換相関項については一般化密度勾配近似

を用いる．電子のスピンは全解析で考慮する．

k点の決定に関してはMonkhorst- Packの方

法を用い，緩和計算については共役勾配法で

行う．また，水素を含む系においては水素原

子の持つ零点振動エネルギーの考慮を行う． 
(2)原子間ポテンシャル： 第一原理計算では

取り扱える原子数が厳しく制限される．そこ

で，多くの原子数を必要とする系では，経験

的な原子間ポテンシャルを用いることが不

可避である．これまでに鉄－水素系の原子間

ポテンシャルは幾つか提案されているが，本

研究では第一原理計算を用いた精度検証と，

ポテンシャル関数の簡便性を総合的に判断

して，Wen らが開発した Embedded Atom 
Methode(EAM)ポテンシャルを採用する． 
(3)DICM： 対象物の変形前後の 2枚のデジ

タル画像間でピクセルごとに高さ情報や輝

度などの残差が最小になる変位を求め，さら

にその空間勾配からひずみ増分分布を評価

する方法である． 
 

４．研究成果 

(1)α鉄中の様々な格子欠陥（原子空孔，転位，

積層欠陥，自由表面，粒界，弾性応力場）の

水素トラップエネルギーを評価した結果を

図１にまとめる．また，図 2に熱平衡状態で

のトラップサイトの水素占有率の水素圧力

依存性を示す．水素タンクとして現実的な圧

力範囲では，約 0.35 eV以上のトラップエネ

ルギーを有するサイトで急激に水素の占有

率が高くなることがわかる．本解析結果から

判断して，実用化が期待される水素ガス環境

では自由表面，原子空孔，高エネルギー粒界，

刃状転位およびらせん転位の転位芯での水

素占有率が高くなると言える． 

 

図 1 格子欠陥の水素トラップエネルギー 

 

図 2 300K でのトラップエネルギーと水素

のサイト占有率の関係 
 
(2)前項目の成果によって，材料内の格子欠陥

では①転位芯，②原子空孔，③粒界まわりに

多くの水素が存在することが明らかになっ

た．そこでこれらの格子欠陥にトラップされ

た水素の影響を評価した． 
 
①転位運動への影響： NEB 法を用いて

{112}<111>刃状転位の運動速度に及ぼす水

素の影響を評価した結果を図 3に示す．(i)負



 

 

荷応力が小さいときは，水素の拡散が転位運

動に対して十分に速く，さらに転位芯に存在

する水素は転位運動のパイエルスポテンシ

ャルを低下させる効果を持つため，水素が存

在しない場合に比べて転位の易動度は増加

する．(ii)負荷応力が中間のときは，水素の拡

散速度に比べて転位の運動速度が速くなる

が水素雰囲気を振り切って運動することは

できない．この範囲では水素拡散の速度が転

位の運動速度を律速し，転位の易動度は減少

する．(iii)負荷応力が十分に大きいときは，

転位は水素雰囲気を振り切って運動するた

め，運動初期のピンニング効果を除き転位の

易動度は水素の影響を受けない． 
 本解析によって，応力や温度に依存して水

素が転位の易動度に及ぼす影響が異なるこ

とが明らかになった．HELP説が着目される

ことが多いが，転位の易動度の減少が生じる

場合があることに注意しなければならない． 

 

図 3 転位の運動速度に及ぼす水素の影響 

 
②原子空孔への影響： (1)の解析結果から，

原子空孔は広い温度，水素圧力範囲で熱平衡

時に 2個の水素をトラップすることが求まる．

この状態における(i)熱平衡空孔濃度，(ii)空孔
の拡散挙動について評価した．(i)水素トラッ

プによる空孔形成エネルギーの低下 (2.14 
eV→0.80 eV)によって空孔濃度は大きくな

るが，それでも 10-15 のオーダーと非常に小

さく脆化に直結するほどの濃度とはならな

いことがわかった．(ii)水素によって空孔拡散

に要する活性化エネルギーは大きくなり

(0.62 eV→1.07 eV)，空孔の拡散頻度は大幅

に減少することがわかった．すなわち，塑性

変形によって一度，過飽和に生成した空孔は

水素をトラップすることでほとんど拡散せ

ず，消滅しにくくなることが明らかとなった． 
 本解析により，HESIV 説で述べられてい

る水素による塑性変形に伴う空孔増殖によ

る脆化について，有力な素過程が示された． 
 
③粒界強度への影響： α鉄の<110>軸対称
傾角粒界における粒界方位差と，水素ガス環

境下における水素トラップ量および粒界凝

集エネルギーとの関係を評価した結果を図 4

に示す．粒界エネルギーが低い粒界ほど水素

トラップ量が少ない傾向がある．また，水素

により粒界凝集エネルギーは低下するが，低

下率が大きい粒界でも 20%程度であった．水

素の影響は低エネルギー粒界で小さく，

Σ3(112)対称傾角粒界では高圧水素ガス環境

（~ 70 MPa）においても低下率は約 6.6%で

あった．<001>軸ねじり粒界においても同様

の結果が得られた． 
 Σ3(111)対称傾角粒界に対し，第一原理計算

により添加元素（炭素，窒素）を含むときの

粒界への水素トラップエネルギーと粒界凝

集エネルギーを評価した．その結果，炭素お

よび窒素が粒界にトラップされることによ

り，粒界への水素トラップエネルギーは水素

のみ偏析する場合（0.49 eV）と比べ大幅に低

下し，炭素を含む場合はほぼ 0に，窒素を含

む場合には負の値となった．すなわち，炭素

や窒素を粒界に偏析させることにより，水素

は粒界にほとんど偏析しなくなり，粒界は水

素の影響をほとんど受けなくなる． 

 

(a)粒界方位差と水素トラップ量の関係 
(p = 70MPa) 

 

(b)粒界凝集エネルギーに及ぼす水素の影響

(T = 300 K, p = 70 MPa) 
図 4 <110>対称傾角粒界と水素の相互作用 
 
(3)き裂進展と水素の関わりについて明らか

にするために以下の解析を実施した． 
 
①分子動力学解析： 分子動力学法を用いて

水素を含む場合と含まない場合に対してα鉄
単結晶中のモード I き裂進展解析を行い，水

素が果たす役割について検討した．転位が発

生しない場合には，水素による破壊挙動の変

化は確認できなかった．一方，転位が発生す



 

 

る場合には水素を含む場合の方が含まない

場合よりもすべり面で破壊する傾向が見ら

れた(図 5)．そして，この原因として，き裂

先端付近の転位にトラップされた水素原子

がすべり面破壊を助長するプロセスが示唆

された． 

 

t = 80 [ps] t = 400 [ps] 

図 5 水素によるき裂先端でのすべり面割れ 
 
②有限要素解析： 水素拡散方程式を用いて

汎用弾塑性変形解析プログラム上で応力－

非定常水素拡散連成解析システムを開発し，

マクロ的なき裂成長問題に適用した．き裂の

負荷速度を変化させた解析を行なうと，負荷

時間によってき裂まわりの水素分布に大き

な差異が表れ，負荷時間が長くなるにしたが

ってき裂先端に集まる水素濃度は上昇する．

この結果より，高周波数で行われた疲労試験

結果と実際の材料使用環境の負荷条件では

水素拡散状態が必ずしも一致するとはいえ

ず，疲労寿命を評価する際の負荷周波数への

十分な注意が必要であると言える． 
 
(4)DICMの高精度化を行った後に，炭素鋼の

塑性変形挙動（変形による変位・ひずみ分布）

の詳細を多解像度で計測した． 
 
①光学顕微鏡－DICM の適用範囲の拡大： 

高倍率の光学顕微鏡観察では焦点深度が浅

くなることから，わずかな面外変形によって

も視野領域全体でピントを合わせることが

できなくなり DICMが使えなくなる．そこで，

焦点深度合成手法の一つである Shape from 
Focus(SFF)法により全焦点画像を構築する

ことで，DICMの精度を落とすことなく高倍

率光学顕微鏡での変位・ひずみ分布計測を可

能にした． 
 
②AFM－DICMの高精度化： AFMは空間

解像度に優れるが，長時間の画像取得時間を

必要とするため様々な外乱によって画像が

ゆがむ．最初に DICMにおける相関式を面外

変形を考慮した式に拡張することで，AFM
の高さ情報を利用した DICM 計測システム

を開発した．これにより，精度の良いパター

ンマッチングが可能となり，計測精度は向上

した．特に面内だけでなく面外方向にも誤差

を与える要因となる熱ドリフトに対して計

測のロバスト性を向上させるものであった．

次に，AFM 画像の主なゆがみ原因である熱

ドリフトを走査方向の異なる画像を用いて

取り除く手法を開発した．これによって，

AFM画像において面内の変位計測精度が 15 
nmの分解能となった． 
 
③炭素鋼(S25C)の塑性変形挙動の多解像度

計測： ①，②で開発を行った手法によって，

マクロな試験片レベルから粒界近傍やき裂

先端に至る広い空間解像度で対象物の変形

を計測できるようになった．現実的な問題と

して，S25C の変形挙動を 3 種類の倍率

(1,000×, 2,000×, 3,000×)での光学顕微鏡画像，

および，AFM 画像を用いて計測した(図 6)．
硬さの異なる 2相からなる S25Cの変形挙動

は，巨視的に見ればパーライト相に比べフェ

ライト相でのひずみが大きいという各相に

対応した不均一な変形が生じていることが

分かる．一方，微視的に見ればフェライト−

パーライト間の粒界で転位が蓄積し，結果的

にフェライト相での変形が大きく，また一部

では相内部で不均一変形が生じていると考

えられる．従って本計測システムにより，

S25Cの巨視的，微視的な変形挙動において，

硬さの異なる 2相材料の影響によって生じる

変形挙動として定性的に妥当な結果が得ら

れたといえる． 
 本システムによって，今後，実験的なアプ

ローチからの様々な金属材料の変形機構の

研究への適用や，解析との比較，検証及び解

析精度の向上等が期待される．  

 

 
図 6 S25Cの塑性変形挙動の多解像度計測 
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