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イリジウム錯体を用いた金属中の

水素拡散挙動の分布解析

味 戸 沙 耶

. は じ め に

昨秋，第34回日本金属学会奨励賞を頂戴しましたこと，

大変うれしく存じます．このような名誉ある賞を受賞できま

したのは，これまでご指導ご鞭撻賜りました先生方のおかげ

です．心より感謝申し上げます．また，受賞に際し，本誌へ

寄稿の機会をいただきました．このような貴重な機会をくだ

さいました関係者各位に感謝申し上げます．本稿では，奨励

賞の受賞テーマでもある金属材料中の水素拡散に関する研究

について紹介させていただきます．

. 金属材料の水素脆化

水素は，使用しても二酸化炭素を排出せず，環境負荷の低

いエネルギーである．カーボンニュートラル実現に向けて，

水素エネルギーの利用の拡大が期待されている．水素エネル

ギーの利用には，水素の製造や輸送，保管など水素を取り扱

うインフラストラクチャーの整備が必要である．金属材料

は，水素社会を支える構造材料としての利用が期待されてい

る．しかし，金属材料が水素環境や腐食環境で使用されると

水素脆化が問題となることがある．水素脆化とは，応力を負

荷された金属材料に環境から水素原子が取り込まれることに

よって，材料の力学特性が劣化する現象である．安全に水素

エネルギーを利用するため，金属材料の水素脆化機構の解明

や，水素の影響を受けにくい金属材料の開発が希求されてい

る．

水素脆化は，金属材料中のある特定の位置(粒界や析出物/

母相界面，応力集中部など)で発生することが知られてい

る．すなわち，水素は材料中に局在化している可能性があ

り，水素の濃度や拡散挙動の分布解析が重要である．しか

し，水素は最も小さい元素であるため，汎用的な元素分析装

置の多くは，水素を検出できない．これまで金属中の水素の

分布観察のための技術開発が精力的に行われてきた(1)．例え

ば，水素マイクロプリント法(2)(3)，銀デコレーション

法(4)(5)，二次イオン質量分析法(6)(7)，走査型ケルビンプロー

ブフォース顕微鏡(8)(9)などはナノメートルからマイクロメー

トルスケールの高い空間分解能を有し，金属組織に対応した

水素分布を可視化できる．一方，室温で容易に拡散する水素

を広い観察視野でリアルタイムに観察できる手法は限られて

おり，新しい水素可視化法の開発が求められていた．

広い観察視野をリアルタイムで観察する手法として光学的

手法が挙げられる．しかし，光学的手法で現象を観察するた

めには色調変化が必要である．つまり，水素により色調が変

化する現象が存在すれば，それを利用して広い観察視野の水

素分布をリアルタイムで観察できる．著者が所属する研究グ

ループでは，水素と試薬との呈色反応を利用した水素可視化

技術の開発に取り組んでいる(10)(11)．本稿では，イリジウム

錯体を用いた金属中の水素可視化の原理やその応用例につい

て紹介する．

. イリジウム錯体による金属を透過した水素の可視

化の原理

水素の指示薬として，有機分子の脱水素化反応の触媒とし

て開発されたアクア(2,2′ビピリジン6,6′ジオナト)(ペン

タメチルシクロペンタジエニル)イリジウム(III)(以下，イ

リジウム錯体)(12)を用いた．このイリジウム錯体は，水素ガ

スと容易に反応しヒドリド化することで，その色調が黄色か

ら橙色に変化するという特徴がある(式( 1 ))．
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図 1 試験片の (a) 水素導入側と (b) 水素検出側の模式図

と，(c) 水素可視化試験の模式図(10)．(オンラインカラー)

図 2 水素導入前および水素導入中の鉄板に成膜されたイリ

ジウム錯体(10)．水素導入時間(a) 0 時間，(b) 1 時

間，(c) 10時間，(d) 20時間．(オンラインカラー)

図 3 挿入画像中の黒線上における R 値のラインプロファイ

ル(10)．(オンラインカラー)
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( 1 )

図は，イリジウム錯体を用いた金属中の水素可視化試験

の模式図である．陰極チャージ法(13)(14)を用いて金属材料に

水素を導入した．導入された水素原子は，濃度勾配に従って

他方の試料表面へ拡散し，水素ガスとして放出される．この

水素ガスとイリジウム錯体が反応するとイリジウム錯体がヒ

ドリド化されてその色調が変化する(10)．イリジウム錯体の

色調変化の分布をデジタルカメラ等の光学機器を用いて観察

することで，金属中の水素分布を経時的に観察できる．

前述の水素可視化法を用いて，鉄板中を拡散する水素を解

析した．試料には厚さ 0.25 mm の鉄板(99.5 wt)を用い

た．試料の片面にパラジウムめっきを施した．このパラジウ

ム層は鉄板を透過した水素原子のガス化を促進する触媒とし

て機能する．パラジウム層上にメタノールに溶かしたイリジ

ウム錯体溶液を塗布し，乾燥させることでイリジウム錯体を

成膜した．以降，試料のパラジウムとイリジウム錯体が成膜

された表面を水素検出面，試料の鉄が露出した表面を水素導

入面と呼ぶ．試料は，水素導入面が水溶液に触れるように水

素可視化セルに固定した．水溶液には，3 g/L チオシアン酸

アンモニウムを含む 3 wt塩化ナトリウム水溶液を用い

た．陰極チャージ法を用いて鉄板に水素を導入した．水素導

入面の右側半分を塗料で被覆し，水素導入面の左側半分に水

素を導入した(図 1(a))．したがって，水素検出面の右側半

分が，水素が導入された領域に相当する(図 1(b))．

図は，水素導入前および水素導入中のイリジウム錯体を

塗布した鉄板表面(水素検出面)である．水素導入開始から 1

時間経過すると，水素が導入された領域(右側)のイリジウム

錯体の色調が暗くなった．その後，時間の経過とともに水素

が導入された領域の色調変化は大きくなった．一方，水素が

導入されていない領域(左側)のイリジウム錯体の色調はほと

んど変化しなかった．すなわち，鉄板を透過した水素とイリ

ジウム錯体が反応してイリジウム錯体の色調が変化すること

で，鉄板を透過した水素の分布が可視化することができた．

水素は濃度勾配を主な駆動力として拡散するため，鉄板の

板厚方向だけでなく面内方向へも拡散すると考えられる．本

研究ではすでに板厚方向の拡散挙動を解析しており，さらに

面内方向の拡散挙動を明らかにするため，イリジウム錯体の

色調変化を用いて解析した．図の挿入画像の各画素の
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図 4 水素導入前および水素導入中の張出し成形鋼板上のイ

リジウム錯体(17)．

図 5 図 4 の点 A から点 D における明度比の経時変化(17)．

図 6 張出し成形鋼板の水素透過時間 ts の分布(17)．

 　　　　　　新 進 気 鋭

RGB(R: red, G: green, B: blue)値を抽出した．図 3 は挿入

画像の黒線上における R のラインプロファイルである．x 軸

の原点は水素を導入した領域と導入していない領域の境界に

対応している．水素を導入した領域では，R が時間とともに

減少した．また，1 時間経過すると，水素を導入していない

領域の R は，水素を導入した領域に近い箇所から減少し

た．時間の経過にともない，R が減少した領域は広がった．

これは水素を導入した領域から水素を導入していない領域へ

と水素が拡散したことを示している．このように，イリジウ

ム錯体を用いた水素可視化法を用いて，金属材料中の水素透

過量の分布をサブミリスケールで可視化できた．

. 張出し成形を施した鋼板中の水素拡散挙動解析

自動車用金属材料の多くは様々な部品形状にプレス成形し

て用いられる．金属材料にはプレス成形にともない残留応力

や塑性変形が生じる．金属材料内の水素の拡散挙動は，残留

応力勾配や塑性ひずみの影響を受けるので，金属材料内部の

水素は局在化する．その結果，プレス成形された金属材料

は，残留応力や塑性ひずみと，局在化した水素との相互作用

で水素脆化割れが生じる可能性がある(15)(16)．しかし，従来

の水素検出方法では，プレス成型された試験片のように大き

な凹凸を有する金属材料の水素分布を解析することは難し

い．一方，イリジウム錯体を用いた水素可視化法は，試験片

表面に成膜されたイリジウム錯体をデジタルカメラで観察す

るので，凹凸のある試料の水素拡散挙動の解析にも適用でき

る．

イリジウム錯体を用いて球頭パンチにより張出し加工され

たクロムモリブデン鋼の水素拡散挙動を解析した(17)．イリ

ジウム錯体は張出し成形鋼板の凸側に成膜され，凹み側から

水素が導入された．図は，水素導入前および水素導入中の

張出し成形鋼板に成膜されたイリジウム錯体である．図中に

示した点 A は，張出し成形鋼板の頂点である．試験開始か

ら 3 時間で水素導入にともなうイリジウム錯体の色調が変

化した．画像の各画素の RGB 値を抽出し，HSV 色空間(H:

hue, S: saturation chroma, V: brightness value)へ変換した．

各時間における明度 V を明度の初期値 V0 で除した明度比

V/V0 を用いて色調変化を解析した．図は，図 4 に示した

の点 A から D における明度比の経時変化である．試験片へ

水素を導入するとイリジウム錯体の明度比が低下した．明度

比の低下が始まるまでの時間は，張出し成形鋼板の頂点から

遠いほど短かった．

イリジウム錯体の色調変化を詳細に検討するために，明度

比の経時変化曲線の変曲点を求め，変曲点における接線と

V/V0＝1 との交点を求めた．本稿ではこの交点を水素透過

時間 tb とし，その分布を図に示した．ただし，グラフの

原点は張出し試験片の頂点と対応する．原点から半径約 5

mm の領域の水素透過時間は長く，6 mm から 12 mm の領

域の水素透過時間は短かった．有限要素法解析を用いて張出

し加工で生じる静水圧応力と相当塑性ひずみの分布を解析し

た(図)．張出し加工にともない試験片には複雑に静水圧応

力と相当塑性ひずみが生じていることがわかる．水素の拡散

方向である凹み側表面から凸側表面への静水圧応力勾配を計

算すると，0 から 5 mm の領域では頂点付近で最大であり，

頂点から離れるにつれて減少することがわかった．相当塑性

ひずみは，頂点から約 2 mm 離れた付近の凸側で最も大きか

った．張出し試験片の板厚方向の水素拡散挙動と相当塑性ひ

ずみとの関係を検討するために，板厚方向の平均相当塑性ひ

ずみを求めた(図 7(c))．平均相当塑性ひずみは頂点部から

約 3 mm で概ね一定であるが，3 mm より離れると減少した．

水素透過時間の分布(図 6)と静水圧応力勾配および平均相

当塑性ひずみの分布(図 7)を比較し，鋼中の水素拡散挙動に
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図 7 FEM を用いて解析した張出し成形鋼板の (a) 静水圧応

力と (b) 相当塑性ひずみのコンター図．(c) 平均相当塑

性ひずみの分布(17)．

図 8 水素導入前および水素導入中の，ニッケル箔に成膜さ

れたイリジウム錯体の光学顕微鏡写真(26)．

図 9 (a) 水素導入中のイリジウム錯体の DY の分布と (b)

(a)と同一視野のニッケル箔の粒界分布(26)．
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及ぼす張出し加工の影響を検討した．板厚方向の平均相当塑

性ひずみの増加にともない，水素透過時間は長くなった．こ

の結果は，塑性変形によって導入される転位などの格子欠陥

が水素トラップサイトとして働くことで，鋼中の水素拡散係

数が低下するという従来研究の結果と一致する(18)．一方，

静水圧応力勾配は，水素拡散の駆動力となり水素の拡散を促

進する(19)．張出し試験片の頂点から 3 mm の付近に導入さ

れた塑性ひずみは概ね一定である．一方，静水圧応力勾配

は，頂点付近で最大であり，頂点からの距離が大きくなるに

つれて大きく減少した．しかし，頂点から 3 mm までの水素

透過時間の変化は小さかった．したがって，塑性ひずみと比

較すると，静水圧応力勾配による水素透過時間の変化は小さ

いことがわかった．

上述のように，イリジウム錯体を用いた水素可視化法は，

凹凸のある金属材料の水素拡散挙動の二次元分布を可視化で

きる．さらに，有限要素法や X 線回折法などの応力やひず

みの解析と組み合わせることで，水素拡散挙動へ与える変形

の影響を詳細に解析できる．

. 金属微視組織に対応した水素拡散挙動の解析

金属組織は，力学特性や耐食性に加えて水素拡散挙動や水

素脆化特性に影響を与える(20)(25)．材料内部に侵入した水

素原子は，特定の金属組織に偏析し，水素と金属組織との相

互作用によって破壊が誘起される．そのため，金属材料の水

素脆化機構を解明するためには，金属組織に依存したマイク

ロメートルスケールの高い空間分解能と不均一な金属組織を

網羅的に観察できる広い観察視野で水素分布を解析する必要

がある．イリジウム錯体は水素と反応するとその色調が変化

するので，イリジウム錯体の色調分布を光学顕微鏡を用いて

観察することで，広い観察視野と高い空間分解能を兼ね備え

た水素分布解析が可能となる．

図 1(c)に示した水素可視化試験において，デジタルカメ

ラの代わりに光学顕微鏡を用いて，多結晶純ニッケル箔の水

素拡散挙動を解析した(26)．図は，ニッケル箔に成膜した

イリジウム錯体膜の水素導入前および水素導入中の光学顕微

鏡写真である．イリジウム錯体中の黒い直線は，膜の割れで

ある．水素を導入して40時間経過するとイリジウム錯体の

一部が黄色から橙色に変化した．これは，ニッケル箔中では

水素が不均一に拡散していることを示している．

イリジウム錯体の色調変化の詳細を検討するために，撮影

した光学顕微鏡写真の画像解析を行った．物体の明るさの定

量に用いられる輝度 Y を用いてイリジウム錯体の色調変化

を定量化した(27)．ただし，輝度の変化量 DY は，時間 t に

おける輝度 Yt と水素導入前の輝度 Y0 との差の絶対値であ

る．図(a)は水素導入中のイリジウム錯体の DY 分布であ

る．水素導入後40時間経過すると，DY は局所的に大きくな

った．DY が大きくなった領域は線状であった．図 9(b)に

図 9(a)と同一視野のニッケルの粒界分布を示す．図 9(a)と

(b)から，ニッケル箔の粒界における水素の流速は粒内より

も大きいことがわかる．

図は，(a)水素導入114時間後のイリジウム錯体の DY

の分布と(b)(a)に対応するニッケル箔の粒界分布である．

図中の線分 AB における DY のラインプロファイルから，

S3 の対応粒界とランダム粒界(＞S19, 57°)および粒界近傍

における DY の経時変化を詳細に検討する(図10(c))．水素

導入から20時間経過後の DY は，場所によらずほぼ一定で

あった．水素導入から40時間経過後の DY は，ランダム粒

界近傍でピークが見られた．ランダム粒界近傍における DY

のピークは，時間の経過とともに大きくなった．一方，S3

の対応粒界では，DY のピークは見られなかった．すなわち，

S3 の対応粒界と粒内では，水素流速に有意な差がないこと

がわかった．
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図10 (a) 図 9 に示したイリジウム錯体の DY 分布の拡大図と

(b) (a)と同じ視野のニッケルの粒界分布．(c) (a)の白

線 AB における DY のラインプロファイル(26)．(オンラ

インカラー)
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このように，イリジウム錯体を用いた水素可視化法を適用

し，金属組織に依存した水素拡散挙動の分布をマイクロメー

トルスケールの高い空間分解能と広い観察視野で可視化する

ことができた．

. お わ り に

本稿では，イリジウム錯体を用いた金属中の水素可視化法

とその適用例について紹介した．イリジウム錯体を用いた水

素可視化法は，簡便に広い視野の水素分布をリアルタイムで

観察できる．今後，水素脆化の理解に寄与し，水素エネルギ

ーの利用拡大に資する技術として展開することが期待される．

本稿で紹介した研究は東北大学秋山英二教授，小山元道准

教授，柿沼洋助教，西村隼杜氏，東北学院大学北條智彦准教

授，京都大学藤田健一教授，原子力開発機構柴山由樹博士と

共同で実施したものです．また，JSPS 科研費 JP22K14497,

JP18H05514, JP19H05053の助成を受けて実施しました．

ここに深く感謝の意を表します．
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