
水素による超多量空孔生成がもたらすもの(I)

～水素誘起空孔の生成～
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“

)に

近年,金属―水素系の研究 と言えば水素貯蔵材料のことか

と言われるほど,水素貯蔵材料は広 く知 られるようになっ

た.し かし,それに伴い,隔年に開かれる“The Metal―

Hydrogen SystelYls― Fundarrlentals and Applications''と 提墨

する国際会議では,講演の 8割方は貯蔵材料で占められ ,

基礎 と応用 と謳っていながら,基礎 と呼どにふさわしいもの

は極めて少な くなってしまった.こ の傾向は,わが金属学会

でも同様である.

水素エネルギー関連の研究はもちろん重要である.し かし

ながら,金属 と水素の関わりは,よ り広 く深いものであるこ

とも忘れてはならない.貯蔵材料 としての応用はその一部に

過ぎないのだ.こ のことはとくに若い人たちに認識してもら

いたいと願っている.そ こで,こ の解説では,水素による超

多量空孔生成 という現象を軸 として,金属―水素系の材料科

学がどのように進展しつつあるかを述べようとする.

内容は,金属中の原子空孔 と格子間水素原子の相互作用 と

いう,極めて基礎的な問題に関するものであるが,それは筆

者らによる超多量空孔生成 と拡散促進効果の発見を通じて ,

ときに金属材料の性質を drasticに 変化させることが認識さ

れるようになり,さ らに最近では,長年の懸案であった鉄鋼

の水素脆化や応力腐食機構の鍵を握るものとしても注 目され

つつある.こ こでは,こ のような認識が深まり広まってきた

経緯を辿 ることで,金属一水素系の材料科学研究の醍醐味

を, とくに若い人達に味わって欲しいと願っている.

全体の構成は以下の通 りである.

(I)1・ 1 はじめに

1・ 2 水素 と空孔の相互作用

1・ 3 超多量空孔の生成

ll1 201 金属一水素―空孔 3元系の統計熱力学

2・ 2 拡散促進効果

2・ 3 めっきにおける超多量空孔生成

03・ 1 水素によるバブルの生成

302 熱水環境におけるステンレス鋼 と炭素鋼の応力

腐食割れ

3・ 3 鉄鋼の水素脆化

304  おわりに

これらを(I),lll,lllの 3回に分けて掲載する予定である.

1口 2 水素 と空孔の相互作用

この問題は1980年頃,核融合炉のプラズマー壁相互作用に

関連 して盛んに研究された.プラズマから洩れ出して器壁

(第 1壁 )に 打ち込まれた水素イオンが壁材 と相互作用をす

ることで,その中にどのような欠陥を作るのか,逆にプラズ

マがどのように汚染されるのかが問題 とされたのである.そ

のために,各種の金属材料に打ち込まれた水素イオンが作る

欠陥の形状や熱的性質を調べる実験が数多 く行われて,多 く

の基礎データが蓄積され,ま た,理論も構築された.それら

の結果は Myersら の総説にまとめられている①~(0。

ここでは,そのうちの Niに ついての実験結果を紹介しよ

う(図 1・ 1)。).こ の実験では,Ni表面に液体窒素温度で 10

keVの D+イ オンを打ち込んだ後,熱処理に伴う表面近傍の
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図101 低温 (-250℃ )で Ni中 に 10 keVで 打ち込まれ
た D+イ ォンの等時焼鈍 に よる内部 への拡
散。).昇温するにつれて,2種類の トラップ状
態 (0.24 eV,0.43 eV)を 経た後に解放 されて消
滅する。

D濃度分布の変化を 3Heビ ~ム によって測定 した.昇温に

伴って表面近傍の D原子が内部に拡散 してい く過程を解析

することで,欠陥に トラップされた D原子の東縛エネルギ

ーを見積もることができる.D+イ ォン打ち込みに伴って起

こる過程は単純ではないのだが,幸い,格子間 D原子や ,

打ち込みで生 じた Niの格子間原子や空孔の移動はいずれも

室温以下で起こるので,室温以上で観測される変化はイオン

打ち込みの際に生成した Ni原子空孔に トラップされた D原
子の解放によるものと考えることができる.こ うして束縛エ

ネルギーιb=0。24 eV,0。 43 eVが得 られた†
.

同様の実験 は ,Al(0,V(の (7),Fe(0,ス テン レス鋼 (の
,

Cu(10),Zr01),Mo02),Pd(13),w(14)な どについても行われて

いる.現在までにいろいろな方法で得 られた東縛エネルギー

の値を表 1・ 1に まとめておく.

ところで,空孔にトラップされた水素原子は,どのような

場所を占めるのだろうか.こ れについては,かなり早い時期

に簡単な近似 (有効媒質理論)に よる計算から,水素原子は空

孔の中心を占める(す なわち置換型原子になる)こ とはな く

て,それから外れた位置を占めると結論されており(25),そ

のことはチャンネリング実験からも実証されていた .

図 1・ 2に 示すように,fcc,bcc構造 とも,空孔は 6個の 8

面体位置 (0サイト)で囲まれている.Fcc金属中での水素原

子の占有位置は,ふつうは 0サ イ トであるが, トラップさ

れた D原子は Oサ イ トから面内に広が り,空孔中心に向か

ってわずかに引き込まれた分布をとるの (27)._方 ,bcc金
属での占有位置は 4面体位置 (Tサ イ ト)であることが多い

†本稿ではエネルギーの単位 として evを用いる。東縛エネルギ
ーなど,本来,原子単位で考えるべきエネルギーをモル単位で
kJ/molと 表記するのは不適当だからである。換算したければ 1

eV=96.5 kJ/mol(約 100倍 )と すればよい。
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1/C:イ オン打ち込み―チャンネリング,PAS:陽電子消滅 ,

SAV/TDS:超多量空孔からの水素熱放出,PAC:ガンマ線角相関

fCC   8曇詈層軍   bcc
図102 面心立方,体心立方格子中の空孔周辺に トラッ

プされる 6個の H原子の占有位置.空孔が立方
体の中心になるように描いてある.

のだが,空孔に トラップされたときには,最隣接の Oサ イ

トから空孔中心に引き込まれて,少し傍にずれた位置を占め

ることが数種の金属について知 られている。①
.

格子間水素原子の占有位置を中性子回折やチャンネリング

実験で決めるには,試料中にかなり高濃度の水素 (多 くの場

合 D原子)がな くてはならない.そのため,固溶度の小さな

金属ではイオン打ち込みで表面近傍に導入した D原子の位

置をチャンネリング実験で決めることが行われた.しかし,

その結果は,Tサ イ トでもOサ イ トでもない中途半端な位

置になっていた。8).そ の意味を明らかにしたのが Vに つい

ての実験であった。).気体から吸収させたときD原子は T
サイ トを占有するが,イ オン打ち込みで導入した ときにT

金属
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サイトからはずれた位置を占めていたのだ.こ れによって ,

打ち込まれた水素原子は打ち込みで作られた空孔にトラップ

されることが明らかになったのである.

空孔による水素原子の トラップ現象については,理論計算

による研究も行われている.

Niに ついての Myersら の計算結果を図 1・ 3に示すの .重

要なのは,1個の空孔に複数個 (少な くとも6個)の水素原子

が トラップされ得ることである.そのうち最初の 2個の東

縛エネルギーは大きく(～ 0。5eV),残 りの 4個の東縛エネル

ギーは小さく(～ 0.2 eV)な っている.こ れらの値は実験から

得られた 2個の東縛エネルギーの値にほぼ対応している.

同様の計算により数種の金属について求められた東縛エネ

ルギーの占有数依存性を図 !・ 4に示す。①.(計算は,簡単の

ために,すべて fcc構造 として扱っている。)占有数が増え

るにつれて東縛エネルギーが小さくなっているのは, トラッ

プされた水素原子間に斥力が働 くためとされている.

この計算は有効媒質近似 という枠組みで行われたものであ

るが,その後,よ り信頼度の高い近似である密度汎関数法

(DFT)を用いた計算が行われるようになった。Feに ついて

両法の結果を比較 したのが図 1・ 5で ある。①G⊃ .一般に有効

媒質近似は東縛エネルギーを大きく見積もり過ぎると言われ

ているが,占有数がふえるにつれて東縛エネルギーが小さく

なるという傾向は両計算でも同様に見られる.

これらの計算は,空孔が複数個の水素原子をトラップする

可能性を示している.今のところ占有数が実験で決められた

例はないが,計算では Mgでは 9個 ,Alで は10個 まで トラ

ップし(32),wで は Liuら は10個 (33),ohsawaら は12個 ま

で(30ト ラップするという.(Alで 12個 まで トラップすると

した Lu―Kaxirasら の計算GDは間違いとされている.)

空孔―水素クラスターについてのこの種の計算は,最近 ,

計 算 機 の 性 能 が 進 歩 す る に つ れ て Be1361 C371,MgOの ,

A10の (30(39),NiCO)(4⊃ ,Pd(4の など数多 く行われるようになっ

た .

1日 3 超多量空孔の生成

超多量空孔生成―すなわち水素が固溶した金属中で超多量

の空孔が生成する現象は,1990年 代の初めにわれわれが発

見したものである.その頃,われわれは高温・高水素圧下で

金属―水素系の状態図を決定するために,水素圧数 GPa,温

水素原子の占有位置の表現について注意をしておきたい。たとえ

ば fcc構造をもつ Pdに ついてのチャンネ リング実験の結果は,0
サイ トから空孔中心に向かって 0。 02 nmず れた位置を占めるもの

37%,Tサ イトから 0。 015 nmず れたもの63%の重ね合わせで表現

されている。つ。しかし,これは解析上の便宜に過ぎないのであって,

2種類のサイ トを占めるものが37%と 63%あ ると考えてはいけな

い。実際の水素原子は Tサ イ トとOサイ トにまたがった密度分布

(波動関数)を もつものなのである。この空間的広がりは水素原子核

の質量が小さいために顕著に現れる量子効果である。水素原子の占

有位置を Tサ イ トや Oサイ トなどの点で表すのは,そ もそもでき

ないことなのだ。「Tサイトや Oサイトを中心 として広がっている」

という状態の近似的な表現に過ぎない。同様の表現は中性子回折に

よる水素の占有位置決定の場合にも使われているので注意を要する。
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図 1・ 3 Ni中の空孔に トラップされた H原子のエネル

ギーの計算値 .エネルギーは格子間 H原子か

ら測ってあるので,こ のエネルギーの符号を変

えたものが東縛エネルギーになる.占有 H原
子数 γ個のエネルギーは行1個が存在するとこ

ろへ γ個 目を付け加えるときのエネルギーを意

味する.有効媒質近似による計算 Cの
.

‐0,8

Ni Fe

Cu Mo

Pd Nb

123450 123458

占有 H原子数,r/個

図1・ 4 6種類の金属について,空孔に トラップされた

H原子のエネルギーの占有数依存性.エネルギ

ーは 1個 目の H原子から測 ってある.占有数

が増すにつれてエネルギーが高 くなるのは,H
原子間に斥力が働 くため.有効媒質近似による

計算 Gの
.
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図1・ 5 館Fe(bcc)中 の空孔に トラップされた H原子の
エネルギーの計算値.エネルギーは格子間 H原
子から測ってある.○ 有効媒質近似による。①

.

●密度汎関数法による。1).

度900℃ までの条件下で X線回折測定を行う技術を開発し,

つくばの高エネルギー物理学研究所 (当時)の放射光施設で実

験を繰 り返していた.その時に,偶然,高温・高水素圧に保

持した試料の格子定数が数時間にわたって小さくなっていく

現象を見出したのである.

最初の発見は Niと Pdに ついてであった00。 Niに つ

いての観測結果の一例 を図 1・ 6に 示す④ .水素圧 5 GPa

で,室温から800℃ まで昇温し,約 10h保持した後に室温に

冷却するまでの格子定数の経時変化が示してある.試料セル

中には200～300℃ で熱分解して水素を放出する化合物 (内部

水素源)を仕込んであるので,最初の昇温過程では水素化に

よる格子膨張が起こって,格子定数はαOか らα(0)ま で大き

くなる。ところが次に温度を800℃ に保持していると格子は

徐 々に収縮 して,格子定数はα(∞ )に 漸近 した.問題は

800℃で起 こった格子収縮である.こ れは一体,何だろう

か ? その原因として,唯一考えられたのは Ni原子空孔の

生成であった†.確かに,空孔が粉末試料 (径～10 μm)の表

面から内部に拡散することで導入されると仮定すると,その

拡散時間は観測された格子収縮時間 とほぼ一致する.し か

し,観測された格子収縮の大きさ (3。 6%)か ら空孔濃度を大

まかに見積 もってみると,約 20 at%と いう,途方 もな く大

きな値になってしまい,俄かには信じ難かった.そ こで空孔

濃度を見積もる別の実験を試みることにした.高温・高水素

圧処理後に真空中加熱によって脱水素すると,水素を失って

†空孔が 1個生成すると,試料全体の体積は格子点がふえること
で 1原子体積島 だけ大きくなるが,同時に一様な格子収縮が
おこるためにΩRだけ小さくなる。ΩRは (1/3～ 1/2)%の程度
である。多数の空孔が存在することによって引き起こされる格
子収縮は空孔濃度為比例し
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図 1・ 6 高温 ・高水素圧下で観測された Niの格子定数
の経時変化にの.純 Niの値 αOか ら水素化によっ
てα(0)ま で急速に増大し,その後,空孔の導入
に伴い長時間にわたってα(∞ )ま で減少する.

図1・ 7 Niを高温・高水素圧処理した後,真空中で脱水
素したときに見 られるバブルにD.(上 )保持時間
30 min,(下 )保持時間 5h.保持時間が長いほ
どバブル体積は増加している.バブルは水素誘
起空孔が水素を奪われ過飽和になって凝集 した
もの .

過飽和になった空孔が集まってボイドを形成するだろう.そ
の体積から空孔濃度が評価できると考えたのだ。Niに つい

ての実験結果を図 1・ 7に示すにD.水素圧 3 GPa,800℃で 5h
保持したときには,その後の脱水素処理で生じた大量のボイ
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ドが試料全体をスポンジ状にしていて,その体積は全体の約

10%に達 していたが,一方,保持時間を短 く(30 min)し た

ときにはボイドの数は少な くて,体積比は0。05%であった .

この結果は観測されたボイドが高温・高水素圧下で生じた空

孔が集まってできたものであると考えて矛盾しない。

図 1・ 8は ,Feに ついての格子収縮の観測結果である。の。

実験は fcc相 が 5 GPa,1008℃,bcc相 が 3.3 GPa,302℃で

行われているので,fcc相の格子収縮のほうが大きいのは高

温だから当然かも知れないが,bcc相 の収縮が低温にもかか

わらず数倍も速いのは注 目に値する.こ れは fcc相 に比べて

bcc相中の空孔移動が起 こりやすいことの反映 と考えられ

る。 (空孔の移動の活性化エネルギーは,fcc相では約 lev

であるのに対 して,bcc相 では 0。 55 eVである。)同様の格

子 収縮 はその ほか数種類 の金属 で も観 測 され て い る

(TiH2(47),cr(16),Mn(48),c。 (48),Ni(49),Pd(50)(51),Pd― Rh合

金 6の ,Fe―Ni合金 6の など)。

そこで,次にこの格子収縮に伴って生じた水素のエネルギ

0.370

0.369

E o.368

も

新  0.367
投

塞  0.366

0.365

0.364

0.363
10    15

時間,オ /ks

20

0.2870

二状態を調べるため,水素の熱放出スペク トル (TDS)を測

定 してみることにした。Niに ついての結果を図 1・ 9に 示

す 4541。 3本の放出ピーク(PO,Pl,P2)の うち,低温ピーク

PO(107℃ )は短時間水素化しただけでも現れるので,格子間

に固溶した水素の脱離によるものと同定される.それに対し

て高温側のビーク Pl(358℃),P2(519℃ )は高温・高水素圧

に長時間保持することによって生じるので,空孔にトラップ

された水素の解放によるものと推論される.一般に熱放出過

程は トラップからの解放 と,その後の試料表面までの拡散・

脱離 という2段階から成 り立っていて,昇温速度が速いほ

ど拡散効果によって放出温度は高温側にシフ トする.し か

し,われわれの試料は径 lmm,厚 さ 0。 lmmと いう小片な

ので,昇温速度 5K/minで は拡散時間の影響はほとんど無

視できる。 (こ れは実験で確かめてある.)

この条件下では,次式が成 り立つ。①
.

ι轟 _θ轟+θbl_ι轟+ι b2

30         31           32

したがって,格子間水素の移動エネルギー として既知の値

ι轟=0。41 eV6Dを使えば,観測された放出ピーク温度 (こ こ

では絶対温度表示にする)か ら東縛エネルギー ιbl,θb2を求め

ることができる.得 られた結果はθbl=0。 27 eV,θb2=0043 eV

となり,以前にイオン打ち込み焼鈍実験から得られた結果や

理論計算 とよく合っている.ιb2が最初の 2個 ,ιblが 3-6個

の水素原子の東縛エネルギーに対応するものと考えてよいだ

ろう。この結果も,高温・高水素圧処理で生 じたのが空孔―

水素クラスターであることを裏書している.

次に,超多量空孔生成の機構を考察しよう.そのため,格

子間水素原子がランダムに分布 している中に空孔 1個 を置

いてみる.こ の空孔は,やがて周囲の水素原子を複数個 (γ

400

温度,T/K
600    800    1000

(1・ 2)

1200

800    1000

80

α―FeH

3.3CPo
302°C

.[,T

rT 
f#r{rr ...IrI

0.2867
0123456

時間,f/kS

図 1・ 8 高温 ・高水素圧下 で観測 された Feの 格子収

縮 (46).(■1)ν―Fe(fcc),(下 )α一Fe(bcc).bcc

相のほうが収縮は小さいが速 く起 こる .

ま て り あ 第50巻 第11号 (2011)
Materia Japan

６。

　

　

　

　

４。

　

　

　

　

２０

）並
ぶ
９
×
Ｆ
ミ
も
Ｙ
．冊
ヨ
騒
鵬
Ｋ

Ｅ
ｃ
ヽ
も
ぃ覇
艘
中
響

0.2869

0.2868

0      200    400    600
温度 ,T/°C
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クトル 6の .熱処理条件 :水素圧 3 GPa,950℃ ,

2h.水素放出率は試料の水素濃度 (χ )の温度微

分 として表 してある.時間保持したときには 3

個の放出ピーク(PO,Pl,P2)が見 られるが,保
持時間が短いときには POだけが見られる.
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個)ト ラップして,安定なクラスター VacHグ を形成し,空孔

とγ個の水素原子のエネルギーはγ個の水素原子の結合エネ

ルギーの分だけ低下することになる.こ のときのエネルギー

変化は,完全結晶のエネルギーを基準として書けば,

ιI+πs→ (θ I一 Σ θbグ)十πs

′=1

となる.ιIは 空孔の生成エネルギー,θsは水素の溶解熱で

ある.右辺のカッコ内は格子間水素原子が存在する状態で空

子L―水素クラスター 1個 を作るに要するエネルギー,すなわ

ち空孔―水素クラスターの生成エネルギーιFを与えると考え

てょぃ(5⊃ (50。

ι針=ι r一 Σ θb′ (104)
′=1

Ni,Pd,Nbの 場合について空孔の生成エネルギー ιIと 空

子L―水素クラスターの生成エネルギーι「 を比較 した結果を

表 1・ 2に示す.θ Fの値は Niで はθIと ιbの実験値。)か ら計算

したもの,Pd6⊃ とNb6の では実験値を示 してある.いずれ

の場合にも,水素を トラップすることによって空孔の生成エ

ネルギーが大幅に低下し,こ の生成エネルギーの低下が空孔

濃度の大幅な増加をもたらしたものと理解される.こ れは試

料中に水素が固溶した状態を基準にとった場合だが,試料が

水素雰囲気に置かれた状態を基準にとると,水素を固溶させ

るためのエネルギーが付け加わるので,空孔―水素クラスタ

ーの生成エネルギーは式 (1・ 3)の右辺全体になる.溶解熱 ιs

が正の場合,こ の値はかな り大 きくなることがあるけれど

も,それでも空孔の生成エネルギーιIよ りは小さくな り得

る.

図 1・ 10(a)は Feを水素圧 1。 7 GPa,500℃ で 2h保持 した

後に測定した TDSスペクトルである。②。この条件で Feは
bcc構造であるから

“

①,図 1・ 8か ら考えると保持時間内に空

子L―水素クラスターは熱平衡濃度に達 している筈である。し

たがって,放出水素量は空孔―水素クラスターの熱平衡濃度

に比例するものと考えられ,放出水素量の保持温度に対する

アレニウスプロット(図 1010(b))か ら求められる活性化エネ

ルギー 1。 0± 0.leVは 空孔―水素クラスターの生成エネルギ

ーと見なすことができる†.こ の TDS実験の結果から東縛エ

ネルギーを求めるには式 (1・ 4)を使 う.水素圧 1。 7 GPaで の

溶解熱 θs=0.27 eV(杉 本 0深井の計算
“

⊃から求めたもの)と

館山・大野の求めた束縛エネルギー01)を 比較すると,空孔

1個 当た りに トラップされる水素原子数はγ=5と なるの

で,式 (104)に 代入すると 1.0± 0。 1=2.1-5ιb+5× 0。27か ら

平均の東縛エネルギー θb=0。49 eVが得 られる。比較のため

に館山・大野の東縛エネルギー。1)か ら平均値を求めてみる

と, ιb=(0.55+0。 60+0。40+0.30+0。 35)÷ 5=0.44 eVと な

る.こ れらの結果は,ほぼコンシステン トであると言えるだ

†この実験の場合,試料中の空孔―水素クラスターは回収後に移動
してボイドを形成していると考えられるので, トラップされた
水素の総量から空孔―水素クラスターの生成エネルギーを求める
ことはできるが,放出ピーク温度から空孔による東縛エネルギ
ーを求めることはできない。これについては3・ 3章で述べる。
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表 1・ 2 空孔 と空孔一水素クラスターの生成エネルギー

生成エネルギー(eV)
金属

空孔 6つ 空孔―水素クラスター

(1・ 3)

Ｎｉ

Ｎｂ

Ｐｄ

1.79

3.0

1。 7

-0。 22*

0。 30(58)

0。 72(51)

）望
、
Ъ
Ｔ
ｒ
ミ
も
）‐
．絆
ヨ
騒
鵬
Ｋ

*文
献 (4)の トラップエネルギーを使って,1.79-(0。 44× 2+O.28

×4)=-0.22と 計算したもの。
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図 1・ 10 水素圧 1。 7 GPaで 高温熱処理 したα―Fe(bcc)
の水素熱放出スペクトル 6の .(a)500℃ 処理を
したときの熱放出スペク トル.主ピークAに
小さな副ピーク Bが重なっている.(b)放 出
水素量を熱処理温度についてアレニウスプロ

ットしたもの.● Aのみ,O A ttB.こ れから
活性化エネルギー 1。 0± 0。 leVが得 られる.
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ろう.

一方,金属が H2ガ ス中に置かれているときには,H2分
子は表面で解離して空孔―水素クラスター として入っていく

ので,エネルギーの基準は H2分子にとればよい.図 103,

図105に示した Niと Feで は,空孔 1個当たり2個の水素原

子が トラップされることになり,空孔は VacH2ク ラスター

の形で生成されることになる.そのときの空孔生成エネルギ

ーの低下 は Niで は約 0。 6 eV,Feで は約 0.4 eVと な るの

で,こ の生成エネルギー低下によって空孔の熱平衡濃度はか

なり大きなものになり得る.

ところで,こ のように多量の空孔が生成されるならば,そ

れらが秩序配列をした規則構造をとることがあるのではない

かと推測されよう.実際,fcc構造をもつ Pdと Niで は,高

水素圧下で格子収縮が起 きた状態の X線回折に単純立方

(sc)構造の指数をもつ超格子線が見られたことがあって,こ

れは L12構 造 (Cu3Au型 )に よるもの と結論 された (図 1・

ll)。→

“"60。
この構造で,空孔は fcc格子を構成する4個

の sc格 子の うちの 1個 を占めている.こ の空孔秩序構造

は,一たん形成されるとかなり安定で,試料回収後,水素が

徐々に失われても,長時間,分解せずに存在することができ

る.同 じ空孔秩序構造は fcc Mn―H系でも中性子回折によっ

て観測されている0。 Pdの場合には,こ の空孔秩序構造

Pd3VaCH4の方が空孔を含まない水素化物 PdHよ りもエネ

ルギー的に安定であることが第一原理計算によっても確認さ

れている16330。 Feの bCC相では,空孔秩序構造は 2個の

sc副格子のうちの一方に空孔が入った B2構造 (CsCl型 )に

なる(6→

“

の.こ れは Fe―Si合金で Feよ りも原子半径の小さ

な置換型 Si原子が規則配列をして B2構造をとることと調

和的である.

空孔秩序構造の安定条件は,残念ながら,こ れまで実験的

にはあまり明確にされていない.こ れは空孔を多量に作るに

は高温を必要 とするのに対して,それを秩序化するには温度

があまり高 くてはいけないので,その兼ね合いが難しいのだ

と考えられる.

水素を含む金属での超多量空孔生成は,塑性変形の際にも

観測されている.Zehetbauerの グループは高圧下の捻 り変

形を数10回繰 り返すことで試料に大きな塑性変形を与え,

導入された欠陥を回収試料の熱測定によって調べた0。

図 1・ 12は Pdについての結果である.試料 #1は Pd,#2は

水素を添加 した試料 PdHO.78に 歪 ε=42を 与えた とき,#3
は PdHO.78に 歪 ε=82を 与えた ときである.50-80℃ に見 ら

れる小さな熱放出は単一空孔の消滅によるもの,210℃の大

きな熱放出は Vac―Hの消滅によるもの,よ り高温での広い

温度範囲にわたる熱放出は再結晶によるものと同定された .

水素を含む試料では空孔が Vac―Hク ラスターの形で大量に

生成していることが分かる.こ のときに導入された空孔の濃

度を密度測定から見積もると,Pd(#1)0.6± 0。3 at%(#2)

1。3± 0.3 at%(#3)4。 8± 0.3 at%で あった .

本来,塑性変形で作 られる空孔はジ ョグの非保存運動によ

って幾何学的に(非熱的に)作 られるので,その量に上限はな
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金属原子 O *.+L ● H原子

fcc金属水素化物から生 じる空孔秩序構造 (L12
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高 圧 下 で 大 きな 塑 性 変 形 を与 え た Pdと
PdHO。 78の回収試料の熱測定 .(#1)Pd tt ε=
42,(#2)PdHO。78歪 ε=42,(#3)PdHO。 78歪

ε=82(67).

い筈だが,実際には熱平衡濃度を超えた過剰の空孔は粒界に

吸収されたリボイドになったりして消滅してしまう.空孔の

熱平衡濃度は格子間水素が存在しなければ極めて低いが,水

素が存在するときには著しく増大する.こ のようにして,塑

性変形によって作られる空孔は水素によって安定化されて存

在することになるのだが,その量は無限に大きくなる訳では

な く,やはり25 at%(Pd3VaC)が 限界であると推論される.

このように金属―水素系の最安定構造は,常に空孔を多量

に含む欠陥構造なのである.こ のことは必ずしもよく知 られ

ていないようなので, とくに注意しておきたい.水素に比べ

ると空孔の移動は遅いけれども,それでも空孔が徐々に導入

されることによって金属―水素系は少しずつこの欠陥構造に

向かって変化していくのだ.
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