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研究成果の概要（和文）：物質中で擬似水素として振る舞う正ミュオン（μ+）を用いて、μ+スピン回転・緩和
法により、希薄合金中のμ+の拡散・捕獲を調べた。主要合金元素の3d、4d遷移金属および酸素、炭素、窒素等
との水素との引力また斥力相互作用、格子に導入された局所歪の拡散への影響を測定した。実験結果は、密度汎
関数法（DFT）計算と比較し、理論の有効性に関する情報を得ることができた。実験は、国内はJ-PARCのミュオ
ン研究施設、高時間分解能を必要とされる実験は、カナダTRIUMF研究所のミュオン実験施設MSSで行われた。

研究成果の概要（英文）：As the positive muon behave as a pseudo-hydrogen in the materials, we have 
obtained microscopic information about the interaction between hydrogen and the principal alloying 
elements, oxygen carbon and nitrogen in steels and the influence of the local strain around impurity
 atoms on the hydrogen diffusion by μ+SR measurements of the μ+ diffusion and trapping. The 
experimental results are compared with the 1st.principle calculation of the density functional 
theory whose effectiveness have been discussed. The experiments were performed at the muon research 
facility MUSE at J-PARC in Japan and the experiments with high time resolution at the muon research 
facility MMS at TRIUMF in Canada.

研究分野： 実験物理学

キーワード： 水素脆化　ミュオンスピン回転・緩和法

  ４版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
鉄鋼への水素溶解度が小さいために鉄鋼中の水素の拡散・捕獲を微視的に調べられる方法がなかった。μ+SRに
より鉄鋼の主要合金元酸素、窒素、炭素と水素との相互作用、局所歪が拡散に及ぼす影響が初めて測定された。
密度汎関数法による第１原理計算と定量的な比較が可能であり、理論計算の有効性に知見を与えることができ
た。
特に鉄鋼中酸素と水素との相互作用が引力であるとの結果を初めて得た。これらは鉄鋼水素脆化の問題理解に大
きな貢献をすると考える。

※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 
水素はクリーンエネルギー源であり、水素を安全に使うために多くの技術的な革新が必要で

ある。水素は液体水素としての貯蔵や気体で貯蔵する場合には 70MPa の高圧貯蔵が行われ、豊富
に存在し安価な鉄鋼材料が、水素の搬送、水素ステーションの機器に使うことができれば利点は
大きい。しかし、高強度化鉄鋼材料ほど水素脆化が著しく、ステンレス鋼で用いうるのは数種類
に限られている。水素脆化は拡散性水素の転位、欠陥、粒界への局在化によると考えられるが、
原子スケールの微視的な観点からその詳細は分かっていない。その一つの理由は、水素の鉄鋼中
への溶解度は室温では 0.01at.ppm と小さく、水素の振る舞いを原子スケールで調べる方法がな
いことである。物質の微視的な状態を調べる強力な手法である核磁気共鳴法（NMR）や中性子散
乱法は、水素が少量過ぎて使えない。水素透過法、昇温脱離法のバルク測定から、鋼鉄中の水素
の状態や拡散について調べられているが、不純物や欠陥と水素との間の引力相互作用が仮定さ
れており、また格子歪がどの程度寄与するかは不明瞭である。鉄鋼中の水素拡散・捕獲を調べる
微視的手法が待ち望まれる状況であった。 
 
 

２．研究の目的 
鉄合金中、水素と主要元素 3d、4d 遷移金属原子、酸素、炭素、窒素等との引力または斥力相

互作用、格子に導入された歪みの拡散への影響、捕獲サイトポテンシャルを定量的に決定するミ
ュオンスピン回転緩和法による微視的測定法を確立し、得られた基礎データを用いて水素脆化
の研究を大きく進展させ、水素脆化のない高強度鉄鋼材料開発に役立てることを目的にする。取
得されたデータは鉄鋼中の水素状態の密度汎関数理論による第一原理計算と比較が可能であり、
第一原理計算の有効性についての知見も得ることができる。 
 
 
３．研究の方法 
（1）試料作成 
鉄鋼の主要合金要素原子の 3d、4d 遷移金属原子（Ti、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Mo）、Al、Si を 1-

3at%含む希薄合金試料を日本製鉄の研究者に作成してもらった。4N 純度の純鉄にこれらの原子
を混ぜ、真空電気誘導炉で溶解し、合金が均一になるように高温に保ち、急冷してインゴットを
作成する。それを熱間加工で板状にした後、適切な温度で熱処理して歪を除き、これから 30mm
φ、2mm 厚の円板をミュオン実験のために切り出した。合金の濃度および不純物は、ppm の精度
で微量分析が行われた。 
 
（2）鉄合金の正ミュオンスピン回転・緩和法（μ+SR） 
スピン偏極したμ+を零磁場下鉄合金の円板試料に打ち込み、ヘリウム温度から室温まで、時

には高温炉を用いて 800K まで実験を行った。μ+は、寿命 2.2μs で陽電子とニュートリノに崩
壊する。打ち込み時刻を t=0 とし、時刻 t にスピンと平行、反平行方向に放出される陽電子数を
それぞれ NF(t)、NB(t)とする。放出数の非対称性 Asymmetry A(t)=(NF(t)－NB(t))/(NF(t)＋NB(t))
は、時刻ｔにおけるμ+スピン偏極に比例している。A(t)は、鉄合金中ミュオン位置の局所磁場
の周りに回転する成分と、局所磁場方向のスピン偏極成分からなり、次の式で記述できる。 
 

A(t) = Atexp(-t/T2)cos(ωt + φ) + ALexp(-t/T1)    (式 1) 
 
図１に、鉄希薄合金 FeNi(1at.%)の例を示す。
回転成分と減衰する成分が観測されている。
J-PARC ミュオン施設では時間分解能が約
100ns のため、回転成分は観測できない。ス
ピン回転の観測は、カナダのミュオン施設
TRIUMF 研究所で行った。T1が 10μs より長い
緩和時間は J-PARC において観測でき、二つの
研究所で実験をおこなうことにより詳細な研
究が可能となる。回転周波数ω、減衰時間 T1、
T2 の温度依存性を測定することにより、希薄
鉄合金中のμ+の拡散・捕獲の情報が得られ
る。このことを次に説明する。 
 
 
 
 

 

図 1.零磁場下の FeNi（1at.%Ni）のμ+SR 時間
スペクトル。早い時間領域にスピン回転が観測
されている。TRIUMF 研究所で測定したデータ
である。 
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（3）鉄希薄合金のμ+SR 測定とμ+の拡散・捕獲 
①鉄希薄合金中のμ+スピン回転ωから拡散・捕獲について分かること 
強磁性純鉄(BCC)においてμ+は四面体または八面体格子間隙位置を占める。それらにはそれぞ

れ双極子磁場の異なる（B||
dip , B⊥

dip=-B||
dip/2）二つのサイトがある。bcc 強磁性鉄中に打ち込ま

れたスピン偏極μ+は、局所磁場 Bμの大きさに比例した回転周波数ω=γBμで回転するが、速い
拡散により異なる双極子磁場は平均されてゼロとなり、観測されるμ+スピンは一つの値ωであ
る。不純物原子とμ+との相互作用が斥力の場合、μ+は不純物原子から離れた位置を拡散してい
るので、観測されるωは、純鉄の回転周波数に近い約 50MHz となり、強い温度依存性は持たな
い。μ+が不純物原子によって捕獲され、その近接位置を動きまわるとωの値は 50MHz と大きく
異なる値となる。温度が上昇して、捕獲から脱出し、捕獲拡散をくりかえすと、捕獲位置と拡散
領域の周波数の平均値が観測され、それは温度依存性を持ち、高温で 50MHz に近づく。ωの温度
依存性を測定することによってμ+の振る舞いを一目瞭然に知ることができる。 
 
②鉄希薄合金中で不純物と水素とが斥力のときのμ+スピン緩和 T1、T2 

不純物原子とμ+とが斥力のときをまず説明する。鉄の磁化容易軸は[001]で、この場合μ+位置
の局所磁場 Bμは全て互いに平行となっている。回転軸方向のスピン偏極 PL(t)は、μ+が格子間
隙位置を飛び回っても、時間的に変化しない。しかし、鉄合金で置換位置に Fe 原子と異なる原
子や格子間隙位置に C、O、N 等が存在するとμ+位置に局所磁場と垂直方向の磁場成分ΔB⊥が誘
起される。μ+が結晶格子間隙を 

 

τc(T)＝τ0exp(U/T) (U: 格子間隙におけるμ+のポテンシャル）  (式2) 

 

の特性時間τcで飛び回るとμ+は、局所磁場 Bμに垂直で、周波数 1/τcで時間的に変動する磁場
ΔB⊥を感じ、μ+スピン偏極 PL(t)は指数関数 exp(-t/T1)で減衰する。これは「運動による先鋭
化」と呼ばれる現象で、希薄鉄合金のとき、 
 

1/T1 = (Δ⊥
2/γBμ)×(2γBμτc/(1+(γBμτc)2)        (式 3) 

1/T2 = 2γ2(B⊥
dip)2τc + 1/2T1                        (式 4) 

 
と記述できる。(γ: ミュオン磁気回転比、Δ⊥

2: μ+拡散領域の(γΔB⊥)2の平均値の 1/2）と与
えられる。1/T1は、1/τc=γBμの時、最大値Δ⊥

2/γBμをとる。ピーク値からμ+が拡散する領域、
その温度での飛び回る周波数を知ることができる。 
 
③μ+と不純物原子とが引力相互作用でμ+捕獲・拡散がある場合の T1 

鉄合金でμ+は、捕獲サイトに捕獲され、そこで大きなスピン緩和を経験し、その後トラップ
を脱出、格子間隙拡散と順次繰り返す“two-state model”で説明できる。トラップサイトから
離れた格子間隙自由拡散時のスピン緩和率λf(T)、トラップ内スピン緩和率λt(T)、トラップ捕
獲率 Wt(T)、捕獲サイトからのエスケープ率 We(T)とする。λf、λt は、Δ⊥、U は異なる値であ
るが式 2、式 3 の関数を用いる。Wf(T)は、不純物間の距離をμ+が拡散する平均時間の逆数に比
例する拡散制限トラップとして(c2/3/τ0)exp(－U/T)に比例、Wt(T)は、W0exp(－Ee/T) (Ee: トラ
ップポテンシャル)と与える。μ+スピン緩和は、ある関数方程式を解くことにより解析的に表す
ことができ、緩和関数は緩和の遅い exp(-αst)、緩和の速い exp(-αft)の二つの指数関数の和
として記述できる。指数αs、αfは、λf、λt、Wt、Weを用い次のように書ける。それぞれの振幅
もこれらの関数である。 
 

αs = ((λf＋Wt＋λt＋We)－√D)/2      (式 5) 
αf = ((λf＋Wt＋λt＋We)＋√D)/2       (式 6) 

 
ただし、D = (Wt－We＋λf－λt)2＋4We×Wt である。この温度依存性はバンプをもち、それから
捕獲エネルギー、等求めることができる。 

μ+の不純物原子等による捕獲・拡散を調べるのに T1が最も有効であることが本研究によって
初めて示すことができた。これは我々が開発したオリジナルな手法である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



４．研究成果 
FeMn のμ+SR の結果を図 2(a)、(b)に示す。FeMn 中

で観測されるμ+スピン回転は約 50MHz で Mn 原子から
離れた位置を拡散していることが分かる。また、1/T1の
温度依存性は式 3 でよく説明でき、FeCo、FeMo、FeSi、
FeAl は同様な結果が得られる。これらの原子は鉄中で
μ+と斥力相互作用であることが分かる。また、1/T1の
温度依存性に見られるピーク高さを解析すると、不純
物原子からどれくらい離れているかの情報が得られて
いる。 
図 3 に FeTi（0.2at%）の 1/T1 温度依存性を示す。

“two-state model”の式 5を用いて実線でよくフィッ
トできる。μ+の Ti 原子への束縛エネルギーは約 1900K
と得られる。μ+スピン回転周波数は、190K 以上の温度
で 30-40MHz となり、50MHzから大きくずれる。FeNi に
おいてもωは 90K から室温までで 18-40MHz の温度変
化を示し、Ni 原子とμ+との相互作用は引力的であるこ
とが分かった。鉄中の酸素についても 1/T1の温度依存
性には室温付近に大きなバンプがあり、式 5 で説明で
きることが分かった。固溶酸素原子が室温付近の大き
さの束縛エネルギーを持つ捕獲中心であることは、鉄
鋼中で酸素原子が水素の内部への拡散経路になりうる
ことを意味する。この発見は鉄鋼の水素脆性を考える
うえで重要な情報になると考えられる。 

これらの実験結果を日本製鉄の協力研究者が行った
DFT 計算と比較すると、Mn、Co、Mo、Si、は斥力、Tiは
引力との計算結果と一致する。しかし、Ni、Al の実験
は引力、斥力の結論を示し、理論と一致しなかった。
格子間隙不純物の固溶酸素の計算はまだ行われていな
い。計算結果が待たれる。 

以上のように、鉄希薄合金のμ+SR は、μ+の鉄鋼中
の拡散・捕獲のミクロな研究手段として有力な方法で
あることを示すことができた。 

 

図 2. FeMn(1at%)における(a)1/T1の
温度依存性。実線は式 3 のフィット。
(b)μ+スピン回転周波数の温度依存
性。 

(a)

(b)

 
図 3. FeTi(0.2at%)の 1/T1の温度依
存性。“two-state model”でよく説
明できる。 
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