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ポリアニリンを用いた金属中を拡散する

水素の可視化技術

柿 沼 　 洋1) 味 戸 沙 耶1) 小 山 元 道2) 秋 山 英 二3)

. は じ め に

水素は国内で製造可能な環境にやさしいエネルギー資源と

して，将来的な利用の拡大が期待されている．水素エネルギ

ーを基盤とした社会(水素社会)を実現するには，水素を製造

し，取り扱うためのインフラストラクチャーが必要不可欠で

ある．優れた機械的特性を有する金属材料は，水素社会を支

える基盤材料として研究・開発が進められているが，一部の

金属材料は水素脆化感受性が高いことが知られている．水素

脆化とは，腐食等に伴い材料中に水素が侵入することで材料

の延性が低下する現象である．従って，水素脆化感受性の高

い材料は，水素が材料に侵入しやすい環境では利用が制限さ

れる場合があり水素侵入防止技術の開発や優れた耐水素脆性

を有する金属材料の開発が行われている．

水素脆化機構の解明や水素侵入防止技術の開発には，材料

への水素侵入経路や材料中の水素拡散挙動を正しく理解する

ことが重要である．しかし，金属中の水素原子は汎用的な元

素分析に使用される X 線等では検出することが難しい．こ

れまで，金属中の水素の観察を目的とした種々の検出技術が

開発されてきた．水素マイクロプリント法(HMT)(1)(3)，二

次イオン質量分析法(SIMS)(4)(6)，銀デコレーション法

(Ag)(4)(7)(8)，走査型ケルビンプローブフォース顕微鏡

(SKPFM)(8)(11)，走査型ケルビンプローブ法(SKP)(12)(15)

などはサブミリメートルスケール以上の比較的広い視野の水

素分布を可視化することができる．例えば，SKPFM はナノ

メートルスケールの非常に高い空間分解能を有するため，水

素拡散挙動の金属組織依存性を解析可能である(4)(16)．しか

し，SKPFM は金属表面近傍でプローブを走査し，金属表面

の仕事関数を計測することで水素分布を解析するため，時間

分解能がプローブの走査に律速される場合が多い．従って，

広い視野の水素分布を高空間分解能かつ高時間分解能で解析

することはできない．従来の水素可視化技術にとって金属中

の水素の二次元分布をリアルタイムで可視化することは困難

であり，新しい水素検出技術の開発が求められていた．

近年，上述した技術的課題を解決するために，導電性高分

子であるポリアニリンを用いた新しい水素可視化手法が開発

されている(17)(22)．ポリアニリンは安価かつ容易に重合可

能な導電性高分子として幅広い分野で利用されているが，最

近の研究により金属中の水素原子と反応して変色することが

明らかにされている(17)．さらに，ポリアニリンを用いて金

属中の水素を高感度かつリアルタイムで可視化できるハイド

ロジェノクロミックセンサーが開発されている(17)(19)．本稿

では，ポリアニリンをベースとしたハイドロジェノクロミッ

クセンサーによる水素の可視化原理やセンサーの応用例につ

いて概観する．

. ハイドロジェノクロミックセンサー

 ポリアニリンによる金属中の水素可視化の原理

図は，ポリアニリンを用いた水素可視化技術の模式図で

ある．水溶液中で金属表面に水素が吸着すると，吸着水素の

一部は金属中に侵入する．水素原子は濃度勾配を主要な駆動

力として金属中を拡散し，ポリアニリンが成膜された試料の

反対側に到達する．このとき，ポリアニリンは水溶液には接

触しておらず，空気中で使用されている．金属中の水素原子

とポリアニリンが反応すると，ポリアニリンのキノイド構造

が水素化され，光学特性が変化すると考えられている(17)．
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図 1 ポリアニリンによる水素可視化の原理(17)．(オンライン

カラー)

図 2 (a)水素可視化試験に使用した電気化学セルと(b)水素

侵入側と(c)水素検出側の模式図(17)．(オンラインカラー)

図 3 水素チャージ前と水素チャージ中のポリアニリン(17)．
(オンラインカラー)

図 4 (a)大気中で23時間放置前後と(b)3 時間水素チャージ前

後のポリアニリンの吸収スペクトル(17)．(オンラインカラ

ー)

 　　　　　　最近 の 研 究

ポリアニリンは可視光域の色調を変化させるため，色調分布

をデジタルカメラ等で撮影することで，金属中の水素分布を

容易に解析できる．

上述の水素可視化原理を利用して，Fe 板中を拡散する水

素の可視化が行われている．図(a)は，Fe 板中を拡散する

水素を可視化するための電気化学セルである．焼鈍した Fe

板(99.5，厚さ2 mm)を過塩素酸と酢酸の混合溶液中で

電解研磨し，水素の拡散を阻害する加工変質層を除去する．

試料の片面には Ni の電気めっきを施し，数百ナノメートル

の Ni 層を成膜する．この Ni 層はポリアニリンの水素化反

応を促進する触媒として機能する．さらに，0.5 M 硫酸0.5

M アニリン水溶液中で定電位アノード分極を行うことで，

Ni 層上に厚さ約 300 nm のポリアニリンを成膜できる．水

素可視化試験中は，Fe 表面が露出している試料面のみを 3

mass NaCl 水溶液に浸漬し，陰極チャージ法により Fe 板

に水素を導入する．本稿では，水素をチャージするために水

溶液に浸漬した試料面を水素侵入側，ポリアニリンが成膜さ

れた試料面を水素検出側と呼称する．水素侵入側(図 2(b))

では試料の右半分を樹脂で被覆し，O リングの内側の左半分

にのみ水素をチャージするため，水素検出側(図 2(c))の右

半分は水素が透過する領域(水素透過域)に相当する．

図に，水素チャージ前と水素チャージ中のポリアニリン

を示す．黄色の点線より左側が非水素透過域，右半分が水素

透過域に相当する．水素チャージ開始から20分経過する

と，水素透過域のポリアニリンの色調がわずかに明るくなっ

ている．その後，時間の経過とともに水素透過域の色調は変

化し続けているが，非水素透過域の色調はほとんど変化して

いない．これらの結果は，Fe 板中を拡散した水素と反応し

たポリアニリンの色調が変化し，Fe 板中の水素の透過量が

可視化されたことを示している．

図は，紫外可視分光光度計を用いて測定したポリアニリ

ンの紫外可視光吸収スペクトルを示している．試料を紫外可

視光分光光度計に設置する必要があるため，ポリアニリンの

重合から紫外可視光吸収スペクトルの測定までは約 1 時間
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図 5 挿入画像中の線 AB における DY のラインプロファイ

ル(17)．

図 6 水素可視化試験中の 3 mass NaCl 水溶液に浸漬した

Fe 板(上段)と Fe 板の反対側に成膜されたポリアニリ

ン(下段)(19)．
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要する．重合してから 1 時間経過後と大気中で水素チャー

ジをせずに23時間放置したポリアニリンの吸収スペクトル

を比較すると(図 4(a))，ほとんど変化していないことが分

かる．これは，大気中で可視光を照射してもポリアニリンの

光学特性はほとんど変化しないことを示している．図 4(b)

は，水素チャージ前後のポリアニリンの吸収スペクトルを示

している．水素チャージ前のポリアニリンの吸収スペクトル

のピーク波長は約 640 nm であり，エメラルジン塩基型のポ

リアニリンの紫外可視光吸収スペクトルとおおむね一致して

いる(23)(24)．水素チャージを 3 時間実施すると 450 nm から

650 nm の波長領域の吸収率が減少し，ピーク波長は 710

nm に遷移している．エメラルジン塩基型のポリアニリンが

水溶液中で還元されると約 630 nm の波長領域の吸収率が減

少し，ピーク波長は 630660 nm から 780860 nm に遷移す

る(25)(26)．従って，Fe 板を透過した水素原子によりエメラ

ルジン塩基型のポリアニリンのキノイド構造が還元されてベ

ンゼノイド構造となることで，ポリアニリンの光学特性が変

化したと考察される．また，水素ガス雰囲気中ではポリアニ

リンの吸収スペクトルはほとんど変化しないため(17)，図 3

で示されたポリアニリンの色調変化は水素ガスとの反応では

なく，Fe 板を透過した原子状水素との反応に起因すると考

えられている．

 画像処理によるポリアニリンの色調変化の定量的解析

金属中の水素は濃度勾配を主要な駆動力として拡散するた

め，Fe 板へ侵入した水素は試料の厚さ方向だけでなく水平

方向にも拡散すると考えられる．水素の水平方向への拡散挙

動は，ポリアニリンの色調変化を定量化することで詳細に解

析できる．図の挿入画像中の線 AB における各画素の R

(red)，G(green)，B(blue)値を抽出し，式( 1 )を用いて対

象物の明るさを定量化するために用いられる輝度 Y(27)を算

出する．

Y＝0.229R＋0.587G＋0.114B ( 1 )

さらに輝度 Y の差分 DY を算出する．

DY＝Yt－Y0 ( 2 )

但し，DY は時刻 t における値 Yt と水素チャージ前の初期

値 Y0 との差分である．図 5 に，挿入画像に示した黄色の線

AB における DY のラインプロファイルを示す．線 AB の中

心(x＝0)は，非水素透過域と水素透過域の境界に対応してい

る．水素透過域(x＝0 から点 B までの範囲)では，DY は時

間の経過とともに増加している．また，5 分経過時では非水

素透過域における DY は変化していないが，30分経過する

と x＝0 から x＝－3 の領域で DY が上昇している．非水素透

過域における DY の上昇は水素透過域に近いほど大きく，こ

れは Fe 板中の水素透過域の水素が非水素透過域へと拡散し

たことを示している．このように，ポリアニリンと Ni 層か

ら構成されるハイドロジェノクロミックセンサーは，金属中

の水素の透過量の二次元分布を高感度で可視化できる．ポリ

アニリンは水素原子と反応して可視光域の色調を変化させる

ため，汎用的なデジタルカメラを用いて撮影可能であり，さ

らに画像処理を施すことで水素分布を詳細に解析できる．

. 腐食に伴い金属中に侵入した水素の解析

 水溶液中の Fe 板の腐食に伴う水素侵入挙動の可視化

金属材料が腐食すると，材料に水素が侵入することがあ

る．腐食に伴い材料に侵入する水素の総量は微量だが，水素

侵入は局所的に生じるため，材料中の水素濃度が局所的に上

昇して水素脆化が生じる場合がある．従って，腐食環境にお

ける水素侵入機構の解明は重要な研究対象となっている．

Devanathan 型セルを用いた水素透過電流測定試験は，腐食

反応に伴う水素侵入をリアルタイムで計測できる数少ない手

法の一つである(28)(29)．しかし，電極面内の水素の流束の平

均値を計測しているため，侵入した水素の分布を解析でき

ず，腐食環境における水素侵入経路の特定は難しい．一方

で，ポリアニリンと Ni 層から構成されるハイドロジェノク

ロミックセンサーは，腐食に伴い材料中に侵入した微量水素

の二次元分布を可視化できる(19)．図の上段の白い四角の

領域は Fe が露出した 10 mm 四方の電極面であり， 3

massの NaCl 水溶液に浸漬されている．下段は水素検出側

のポリアニリンの外観写真である．試験開始から 2 時間で

腐食の進行に伴うさびが発生しているが，水素検出側では 8

時間経過後に色調変化が生じている．時間の経過とともにポ

リアニリンの色調変化は明瞭になっており，腐食の進行に伴
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図 7 図 6 の水素可視化試験後の Fe 板の(a)外観写真と(b)表面粗さ測定結果．(c)図 6 の24時間経過後のポリアニリンの DY の

等高線図(19)．

図 8 水素可視化試験中の 3 mass NaCl 水溶液の液滴を滴

下した Fe 板(上段)と Fe 板の反対側に成膜されたポリ

アニリン(下段)(18)．

図 9 図 8 の水素可視化試験中のさび発生域(Arust)とポリア

ニリンの色が変化した領域(AY)と液滴(Adrop)の面積の

経時変化(18)．

 　　　　　　最近 の 研 究

い水素が継続的に侵入していることが示されている．24時

間経過後の水素侵入側と水素検出側の写真を比較すると，さ

びが堆積した領域はポリアニリンが変色した領域よりも大き

いことが分かる．図(a)と図 7(b)は，試験後の Fe 板の外

観写真と表面粗さ測定結果である．緑色の実線で示された領

域では Fe 板が溶解し，金属光沢がある．さらに，図 7(b)

から溶解による表面の凹凸が形成されているのが分かる．一

方で，緑色の点線で示された領域ではさびが堆積している

が，溶解による表面の凹凸はほとんどない．これは，緑色の

点線で示された領域で腐食はほとんど進行せず，緑色の実線

で示された領域の腐食に伴い発生したさびが拡散し，緑色の

点線で示された領域に堆積したことを示している．図 7(c)

は，試験開始から24時間経過後のポリアニリンの DY の等

高線図である．水素侵入は Fe 板が溶解した領域で進行して

おり，Fe 板が溶解せずさびが堆積した領域では水素が検出

されていないことが分かる．これらの結果から，Fe 板が溶

解した領域で pH と電位が低下し，プロトンの還元が生じる

ことで，水素侵入が促進されると考えられている．

 大気腐食環境における水素侵入挙動の可視化

自動車鋼板や橋梁などに利用される鉄鋼材料は，塩化物イ

オンを含む大気腐食環境に曝されることが多い．鉄鋼材料表

面に塩化物イオンを含有する液滴が形成されると，液滴下で

腐食が進行する．液滴の液性は水分の蒸発によって変化する

ため，金属表面の電気化学反応も時々刻々と変化する．従っ

て，液滴下では水素侵入挙動も液性や材料の表面状態の変化

に伴って複雑に変化すると考えられている(30)(32)．ポリア

ニリンと Ni 層から構成されるハイドロジェノクロミックセ

ンサーを Fe 板の片面に作製し，Fe 板の反対側に NaCl 水溶

液の液滴を滴下することで，液滴下の腐食に伴う水素侵入挙

動をリアルタイムで可視化できる(18)(22)．図の上段と下段

はそれぞれ 3 massの NaCl 水溶液を滴下した Fe 板と Fe

板の反対側に成膜されたハイドロジェノクロミックセンサー

である．水素検出側に描かれている白い点線は，Fe 板の反

対側に滴下された液滴の位置を示している．液滴を滴下して

から60分経過すると腐食が発生し，さびが生成している

が，ポリアニリンの色調は変化していない．時間の経過とと

もにさびが成長すると，ポリアニリンの色も変化しはじめ，

腐食が進行している領域で水素侵入が促進されているのが分

かる．また，390分以降は蒸発により液滴が消失し，ポリア

ニリンの色調変化もほとんど起きていない．しかし，矢印で

示した箇所では水素侵入が生じており，液滴が消失後も局所

的に水素侵入が生じることが明らかにされている．

図は，図 8 の水素可視化試験中のさび発生域(Arust)とポ

リアニリンの色が変化した領域(AY)と液滴(Adrop)の面積の

経時変化を示している．液滴を滴下してから30分程度でさ

びの面積は徐々に増加しはじめ，90分を経過すると急速に

増加している．腐食初期過程において水素侵入はほとんど生

じず，さび発生域の急激な拡大と共に促進されている．これ
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図10 水素ビデオイメージングシステムの模式図(20)．

図11 (a)水素チャージ前とチャージ中のポリアニリンの光学顕微鏡写真．(b)(a)の赤い四角で示した領域の拡大図と(c)Ni 箔の

粒界マップ(20)．
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は，腐食の進行に伴い溶解部における pH と電位が徐々に低

下し，ある閾値を越えると水素侵入が促進され始めることを

示唆している．室温における Fe 中の水素の拡散は非常に速

く，試料である Fe 板(99.5，厚さ0.4 mm)に侵入した水

素は 1 分以内にポリアニリンに到達するため，腐食の発生

と水素の検出の間に生じたタイムラグは水素の拡散律速によ

るものではない．液滴が消失するとさびの成長は停止してい

るが，水素侵入域はわずかに拡大しており，液滴が消失後も

水分を含むさび層下では局所的に腐食が進行し，水素侵入が

生じることが示されている．

上述のように，ポリアニリンと Ni 層から構成されるハイ

ドロジェノクロミックセンサーは，水溶液に自然浸漬した

Fe 板や液滴を滴下した Fe 板へ侵入した微量水素の二次元

分布をリアルタイムで可視化できる．また，腐食挙動と水素

侵入挙動を同時に観察可能なため，時間と共に動的に変化す

る腐食反応と水素侵入の関係を詳細に解析できる．

. 水素拡散挙動の金属組織依存性の解析

 水素ビデオイメージングシステム

金属中の水素の拡散挙動は金属組織に依存することが知ら

れている(33)(36)．特に，粒界や結晶方位は水素の拡散やト

ラップに寄与すると考えられている．しかし，金属中の水素

拡散挙動については未解明な点が多い．例えば，粒界が水素

の拡散を阻害するトラップサイトとなるのか，あるいは優先

拡散経路となるかについては多くの議論がある(16)(37)(40)．

水素拡散挙動の金属組織依存性を解明するためには，材料中

の金属組織の不均一性を網羅できるほど広い視野の水素分布

をマイクロメートルスケールの高空間分解能で可視化する必

要がある．ポリアニリンは水素と反応すると可視光域の色調

が変化するため，光学顕微鏡を用いてポリアニリンの色調分

布を観察することで，広い視野の水素分布を高空間分解能で

解析できる．図は，水素拡散挙動の金属組織依存性を解析

するために開発された水素ビデオイメージングシステム

(HVIS)の模式図である(20)．試料の片面を水溶液に浸漬し，

陰極チャージを行うことで試料に水素を導入する．試料の反

対側にはハイドロジェノクロミックセンサーとしてポリアニ

リン(図10中の PANI)が成膜されており，試料を透過した水

素の流束分布をセンサーの色調分布から解析できる．このと

き，倒立型の光学顕微鏡を用いてポリアニリンの色調変化を

観察することで，ポリアニリンの色調分布を高空間分解能で

リアルタイム解析できる．

 純 Ni 箔の粒界を優先拡散する水素の可視化

上述の水素ビデオイメージングシステムを用いて，多結晶

純 Ni 箔中の水素の拡散挙動の解析が行われている(20)．硫酸

酸性アニリン水溶液中で純 Ni 箔を定電圧分極すると，Ni 箔

の金属組織に依存しない均一なポリアニリンが成膜される．

片面にポリアニリンを成膜した純 Ni 箔と HVIS を用いて，

Ni 箔中の水素拡散挙動を可視化した結果を図に示す．図
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図12 (a)図11(a)に示したポリアニリンの光学顕微鏡写真，

(b)(a)と同じ視野の Ni の対応粒界とランダム粒界．

(c)(a)の四角で示した Area 1 から Area 4 における DY
の平均値の経時変化(20)．(オンラインカラー)

図13 図12(a)の観察視野内の長さ 10 mm 以上の粒界の水素透

過時間の結晶方位差依存性(20)．(オンラインカラー)
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11(a)は，水素チャージ前と水素チャージ中のポリアニリン

の光学顕微鏡写真である．黄色の矢印で示した白い点は，複

数の光学顕微鏡写真の位置を同期させるための目印であり，

ポリアニリンの色調変化ではない．水素チャージ前のポリア

ニリンの色調は均一な紫色だが，20時間水素チャージする

とポリアニリンの色調は局所的に白く変色している．これは，

Ni 箔中には水素の流束分布が存在することを示している．

図11(a)の赤い四角で示した領域の拡大図を図11(b)に示

す．ポリアニリンの色は水素チャージ開始から16時間で局

所的に白く変色し，白色化した領域の数も時間の経過ととも

に増加している．図11(c)は，図11(b)と同じ観察視野の Ni

箔の粒界マップである．図11(b)と図11(c)から，Ni 箔の粒

界でポリアニリンの色調が変化しており，Ni 箔の粒界にお

ける水素の流束は粒内よりも大きいことが分かる．図11(c)

において，青と橙の曲線はそれぞれ対応粒界(S3S19)とラ

ンダム粒界を示している．白色化した領域とランダム粒界の

位置関係が概ね対応しており，Ni のランダム粒界が水素の

優先拡散経路となることが明らかにされている．

図(a)および図12(b)は，それぞれポリアニリンの光学

顕微鏡写真と図11(c)で示した Ni 箔の粒界マップである．

図12(a)中の Area 1 から Area 4 は，それぞれ対応粒界，粒

内，ランダム粒界を含む領域と観察視野全体に対応している．

Area 1 から Area 4 における色調の経時変化を定量的に解析

するために，各 Area 内の全ての画素の R，G，B 値を抽出

し，輝度の差分 DY を算出した結果を図12(c)に示す．ラン

ダム粒界を含む Area 3 の DY は16時間後に急激に増加し始

め，30時間以降は緩やかに増加した．粒内に対応する Area

2 と S3 粒界を含む Area 1 の DY の経時変化はほぼ同じで

あり，18時間経過後に Area 1 と Area 2 の DY は緩やかに

増加している．これらの結果は，ランダム粒界の水素の流束

は S3 粒界よりも大きく，粒内の水素の流束は S3 粒界の水

素の流束とほぼ同じであることを示している．さらに，

Area 4 の DY は Area 1，Area 2 とほぼ同じである．つま

り，個々の金属組織における水素の流束を解析するために

は，試料表面の水素の流束の平均値ではなく，局所領域の水

素の流束を解析する必要があることを示唆している．

金属中には粒界以外にも結晶方位や介在物，転位などの金

属組織の不均一性が存在する．従って，水素の流束に及ぼす

粒界の影響を明確にするためには，統計的な解析を行う必要

がある．ポリアニリンの DY は透過水素の積算値の対数に対

応するため，DY を解析することで各粒界における水素の流

束を比較できる．そこで，各粒界の DY の値が60に達した

時間を tDY60 とし，図11(b)の観察視野における長さ 10 mm

以上の粒界の tDY60 を図に示す．最短の tDY60 を示している

のは，結晶方位差が30°≦u＜40°の粒界であり，これらの粒

界において水素の流束が最大となることを示している．小角

粒界(10°u＜15°)はランダム粒界の中で最も水素の流束が

小さいが，S3 粒界の水素の流束より大きい．よって，ラン

ダム粒界の水素の流束は S3 粒界より大きいことが分かる．

また，粒内の tDY60 は約90時間であるため，小角粒界(10°

u＜15°)の水素の流束は粒内よりも大きいと考察される．以

上の結果から，特定の対応粒界における対応格子点の密度

(S 値)と結晶方位差(u)が，粒界における水素の流束を支配

する重要な因子であることが分かる．Zhou らは，第一原理

計算と動的モンテカルロ法により，純 Ni の粒界が水素原子

の優先拡散経路になることを報告している(37)．さらに，

FrankBilby モデルに基づいて Ni の粒界の水素拡散係数を

計算し，水素拡散係数が結晶方位差に依存することを示唆し

ている．FrankBilby モデルによれば，粒界の固有欠陥密度

(intrinsic net defect density)は u＜36.87°の範囲では u の増

加とともに単調増加し，36.87°＜u＜90°の範囲では単調減少

する(41)(42)．この傾向は，30°u＜40°の範囲で最大となる
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図14 (a)水素チャージ前と(b)(h)水素チャージ中のポリアニリンの光学顕微鏡写真と(i)スーパー二相ステンレス鋼の相マッ

プ(21)．(オンラインカラー)

図15 図14で示した光学顕微鏡写真の拡大図(21)．(オンラインカラー)

図 16 図 15中の線 AB における DY のラインプロファイ

ル(21)．(オンラインカラー)
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水素の流束の結晶方位差依存性とよく一致する．したがって，

Ni 箔の粒界における水素の流束は，粒界の幾何学的構造に

よって変化すると考えられている．

 スーパー二相ステンレス鋼中の水素拡散挙動

スーパー二相ステンレス鋼はフェライト相とオーステナイ

ト相から構成され，優れた強度と耐食性を有するため過酷な

腐食環境で使用されることがある(43)．しかし，スーパー二

相ステンレス鋼に水素が侵入すると水素脆化が生じる場合が

ある(9)(44)(45)．そのため，HVIS を用いてスーパー二相ステ

ンレス鋼中の水素拡散挙動の金属組織依存性の解析が行われ

ている(21)．図(a)(h)は，スーパー二相ステンレス鋼表面

の Ni 層の上に成膜したポリアニリンの光学顕微鏡写真であ

る．試料の反対側から陰極チャージにより水素を導入するこ

とで，スーパー二相ステンレス鋼を透過した水素の流束分布

を可視化している．時間の経過とともにポリアニリンの色調

は局所的に変化しており，120時間経過後には観察視野の全

体で輝度が上昇している．図14(i)は，光学顕微鏡写真と同

じ観察視野のスーパー二相ステンレス鋼の各相の分布を示し

ている．図14(d)と図14(i)を比較すると，フェライト相中の

水素の流束はオーステナイト相中よりも大きいことが分か

る．水素拡散係数は面心立方格子中よりも体心立方格子中で

大きくなる傾向があり(46)(47)，スーパー二相ステンレス鋼中

においても各相の水素の流束の違いは結晶構造に起因してい

ると考えられている．

水素の拡散挙動をより詳細に解析するために，図14の光

学顕微鏡写真の一部の領域を拡大した写真を図に示す．黄

色の点線はフェライト相とオーステナイト相の境界(相界面)

を示しており，写真の中央部はオーステナイト相に対応して

いる．試験開始から30時間経過後は，フェライト相からの

み水素が透過しているが，時間の経過とともにオーステナイ

ト相からも水素が検出されている．図は，図15中に示さ

れている線 AB 上の DY のラインプロファイルである．試験

開始から26時間まではフェライト相からのみ水素が検出さ

れているが，30時間経過すると相界面近傍のオーステナイ

ト相からも水素が検出されている．さらに，フェライト相に

おける水素の流束は相界面に近づくにつれて小さくなってい

ることから，フェライト相からオーステナイト相へ水素が拡

散すると考えられている．これらの結果は，スーパー二相ス

テンレス鋼中の水素流束には相依存性があり，優先拡散経路

であるフェライト相中の水素がオーステナイト相へ拡散する

ことで，水素のミクロ分布が生じることを示している．ま

た，オーステナイト相中の水素はほとんどがフェライト相か

ら拡散した水素であるため，オーステナイト相中の水素の分

布は相界面からの距離に依存する．図は，試験開始から
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図17 (a)80時間水素チャージ後のオーステナイト相の DY と

(b)30時間水素チャージ後のフェライト相の DY と各相

の粒径の関係(21)．(オンラインカラー)

図18 サブミリメートル以上の観察視野の水素可視化に使用

される従来手法と HVIS の空間分解能と時間分解

能(20)．(オンラインカラー)
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80時間経過後の，オーステナイト相とフェライト相の中心

における DY と相界面からの距離の関係を示している．オー

ステナイト相が小さいほど，オーステナイト相の中心部と相

界面の距離が近くなるため，水素の流束は大きくなる．対照

的に，フェライト相の場合は，相が大きく相界面から遠くな

るほど水素の流束が大きくなることが明らかにされている．

従来技術では実用合金中の水素拡散挙動の金属組織依存性

を詳細に解析することは困難であったが，HVIS の開発によ

り高空間分解能かつ高時間分解能で水素の拡散を観察可能と

なった．HVIS の時間分解能は観察視野の大きさに依存しな

いため，サブミリメートルスケールの観察視野でも動画とし

て撮影できる．図は，サブミリメートルスケールの水素分

布を解析可能な従来の水素検出技術と HVIS の時間分解能

と空間分解能を比較した図である．HVIS は，従来の水素可

視化技術にとってトレードオフの関係にあった高空間分解能

と高時間分解能を同時に実現している．

. お わ り に

金属材料への水素侵入や材料中の水素拡散挙動は，水素脆

化機構の解明や水素侵入防止技術の開発において重要な情報

である．本稿では，新しく開発されたポリアニリンを用いた

金属中の水素拡散挙動の可視化技術とその応用例について概

観した．これまで，材料への水素侵入経路は実験的に解明す

ることが難しく，水素侵入機構も十分に理解されていなかっ

た．ハイドロジェノクロミックセンサーにより腐食現象と水

素侵入挙動の同時観察が可能となり，水素侵入において重要

な環境因子や材料因子を解析できるようになった．実用環境

における水素侵入機構を解明することで，インヒビターの添

加や表面処理など，腐食科学的アプローチで効率的に水素侵

入を抑制する技術の開発も可能となる．また，金属材料中の

水素拡散挙動の金属組織依存性は長年に渡り議論されてきた

にも拘らず，依然として不明瞭な点が多い．本稿で紹介した

ように，HVIS は広い視野の水素拡散挙動を高空間分解能か

つ高時間分解能で可視化するため，水素拡散に及ぼす材料因

子の影響を網羅的に解析できる．これまで計算科学による研

究が主流となっていた，粒界における水素の拡散挙動につい

ても実験的な検証が可能となり，水素拡散に及ぼす粒界偏析

元素の影響などを考慮した実用的な水素拡散現象のメカニズ

ム解明に期待がかかる．将来的には，水素拡散と個々の金属

組織の関係を明らかにし，優れた耐水素脆性を有する合金設

計指針の確立に貢献することが期待される．
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