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Al― Li合金にトリチウム吸蔵した水素の連続昇温脱離測定の研究
Investigation regard to elevated temperature desorption measurement of continuous hydrogen from absorbed tritium in Al-Li alloys
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1 .諸    言

航空機および宇宙開発利用に期待されるAl―Li合金は低

密度,高 比強度,高 比弾性率合金という軽量新素材として

特性を持つと同時に水素吸蔵による機械的特性の変化が問

題である.本 報はリチウムを含むアルミニウム合金に陰極

電解チャージ法によって トリチウムを導入し,試 料の連続

昇温加熱による脱離測定をラジオガスアナライザー法によ

って解析 した
1)'2)。
今までの水素検出に関する研究は昔か

ら長年月に亘って研究されているが,水 素の代 りに放射性

同位元素 (トリチウム)を 用い,鋼 中の連続昇温脱離の測

定は草開
3)ら
によって行なわれ,一 定量の計数ガス流下で

一定の昇温速度で試みている。それによれと昇温速度が早

すぎるとトリチウム脱離ピークは高温倶]にシフトする効果

を示されており,本実験においても,その効果が見られた。

本研究においては昇温速度をほぼ一定して,試 料の熱処理

前後の測定,リ チウム濃度の違い,混 合ガス流量時の変化

等による水素脱離分布および水素量を定量的に解析 した。

その結果, トリチウム量は無処理材のAl―Li合金は溶体化

処理材と比べて約 7倍 も多く,時 効処理材の方が溶体化処

理材よりも小さいことを明らかにした。また格子転位に集

積された水素は約 723K付 近であることを明らかにした。

リチウム濃度の多い方が多量に吸蔵し,昇 温脱離効果も大

きいことも分かった。

2.実 験 方 法

2.1 試料作成と熱処理

実験に用いたAl―Li合金のリチウム濃度は3.1,2.4,0。9お

よび0.24 wt.%Liの4種 類のバルク試料を用いた。その大

きさは 10× 10 mm,厚 さlmmに 成形した試料を用いた。
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トリチウムチャージし易いように試料のコーナーには直径

0.5mmの 穴をあけた。その後,試 料表面に付着 している

汚染物を取 り除くため 10～ 20分間アルコール入の超音波

洗浄器によって汚染物を徐染 した。その後,試 料はアルゴ

ン雰囲気中で熱処理 を施 した。熱処理条件 は 423K,

623K,823Kお よび時効材の 7種 類の試料を作成 した。

熱処理前後 Al―Li合金は硝酸 (1)と メチルアルコール (3)

との混合液を288Kに 保持 した水溶液で研磨した。このと

きの使用電圧は約 15～ 20Vで 鏡面にした。

2.2 ト リチウム電解チャージ法

鏡面にしたAl―Li合金試料は トリチウム電解水溶液中に

試料を銅線 (直径 0.15 mm)で 吊し,こ れを陰極にした.

トリチウム電解槽の底部の周辺にリボン状の白金から端子

を取って陽極にし, トリチウム陰極電解チャージ法によっ

て合金中に導入した。このときに使用したトリチウム電解

液濃度は2 mo1/m3_NaOH液5 cm3を用い,そ の溶液中の比

放射能は3.7×1015Bq/m3(0.2 Ci/cm3)のトリチウム水を

入れて電解チャージした。この場合の電流密度は 0,05,

0.1および0.2A/m2,電 解時間はそのつど変えて行なった。

トリチウム電解チャージ中は一定流量のヘリウムガスを流

し,既 定の ドラフト中に設定して大気中にアイソトープが

漏れないように工夫した。すなわち,前 報
4)に
示 したよう

にトリチウムチャージ中に試料表面から出る気体状のトリ

チウムは973Kに 加熱された赤熱酸化銅の反応管を通過

し,ら せん状の銅パイプを通過中に冷却されることにより

トリチウム水に転化される。残留 トリチウムは過塩素酸マ

グネシュウムに吸着される。さらに,100 cm3の水溶液に

捕集されるという二重方式によってトリチウムを回収した
5).し
たがうて,最 終段階での水溶液で捕集した トリチウ

ムは殆ど検出が見られなかった。この方式によって外部環

境には漏れない装置になっている。この全体の実験装置は

給 ・排気設備のある東京大学アイソトープ総合センター内
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のフードボックス中において実験を行なった.

2.3 ラジオガスアナリシス法

Al L̈i合金試料中にトリチウム導入直後,連 続昇温脱離

測定を行なった。この装置の全体の略図をFig。1に示す。

この装置は電気炉,ヘ リウムガス, トリチウム電解槽,プ

ロパンガス,比例計数管,同 期加算装置,プ リンタ
ー装置,

レコーダーおよび流量をチェックする石鹸膜から構成され

ている。 この場合 ,ヘ リウムガスの流量がガラス製

(15 ml)を通過する石鹸膜の速度を26.5sに調節する。こ

のときのヘリウムガス (Vl)の流量は15m1/26.5 sx60 s=

34.O m1/min,続いてプロパンガス (V2)を 流すと,ヘ リ

ウムガス との混合 ガス (V l , V 2 )は 1 5 m 1 / 7  s x 6 0  s =

128.61」/min.になる。したがって,プ ロパンガスのみの流

量は 128.6-34.O m1/min.=94.6m1/min.に調節する。Al―Li

合金にトリチウム導入後,約 0.3 ks(5、分後)に Fig.1に

示す電気炉の中心部に試料をセットし,室 温から1073K

まで連続的に昇温加熱した。このときの昇温速度をそれぞ

れ 373K/15 min,373K/10 min.および373K/5 min. にそ

れぞれ変えた。したがって,試 料の昇温加熱と共に脱離が

始 り,混 合ガスと共にHTOと トリチウムガスが検出され

る。試料から脱離するHTOは 過塩素酸マグネシュウム

(Ag(C104)2))に吸着され,こ れを通過したトリチウムガ

スが検出される。 トリチウム検出はFig。2に示すように平

行に並んだ5ケの比例計数管で検出される。このときの 1

ケの比例計数管の体積 (B)は 30 mlで,こ こを通過した

トリチウムガスは殆ど測定され,同 期加算装置に積算され

る。さらに計数率は記録計 (レコ
ーダー)お よびデジタル

カウンタ‐に記録される。このとき加算された計数率の測

定時間 (Ts)とすると

ム =柵 〓  =側 Ъ∝ … … …①

すなわち,約 14 secに計数および記録される。ここでト

リチウム連続昇温によって測定された全測定計数率 (N。)

を求める場合, トリチウムの脱離した全積分計数率から

NBGを差引いた値は次式によって求める.

Cr(Ⅳ。)=Ⅳ。
―ⅣBG … …・……・……・……・……・……(2)

求め られた Ct(N。)の 測定計数率か ら トリチウム濃度

(R)を 算出するには次式によって求めた。

R =σ ′(Ⅳ。)・1/η
・Vl + V 2 / 3 (″ 確〕

…… …… …… (3 )

ηは比例計数管の検出効率 (92.0%),Vl+V2は
~定 流量

(128.6m1/min.)を流 したヘリウムガス (Vl)プ ロバンガ

ス (V2)の 流量,Bは 比例計数管 (150 ml)の体積 として

求めた。したがって,実 際にAl―Li合金から連続昇温脱離

された全測定計数率の算出は③式によつて求めた。

3.実 験 結 果

3.1 昇温速度を一定にしたときの脱離スペクトル

(1)冷 延材と溶体化処理材および時効材

Al…3.l wt.%Li合金を用い,冷 延材の試料,溶 体化処理

材および時効材を施したときのトリチウム昇温脱離スペタ

トルをFig.3に示す。これらの試料の電流密度および電解

時間は20 μA/cm2で 14.4 ks(4時間)チ ャ
ージした。 トリ

チウム電解チヤージ後約 300s経 過後に測定を開始する

と,室 温から1073Kま で昇温加熱した。このときの昇温

速度は283K/min.である。ここで443K～ 473K付 近に見

られる脱離ピークは試料表面からの第 1ピ
ークが見られて

いる。さらに,徐 々に昇温すると,冷 延材は723K付 近を

中心とした小さい脱離ピーク (第2ピ
ーク)が 観察されて

いるが,溶 体化処理材および時効材には見られない。これ

は熱処理材の試料は組織が均質化されており,格 子転位が

見られないため,水 素 トラップがないためと考えられる。

ここでは証明されていないが,市 野瀬
6)らの結果によると

格子転位の挙動を透過電子顕微鏡によるビデオで観察する

と723K付 近で転位が飛ばされてい く現象を発表 してい

る。したがって,格 子転位に集積された水素は,こ の温度

で脱離 したものと考えられる.さ らに,873Kか ら973K

に昇温するとAl―Li合金の溶解点は933Kで 起 り,そ の付

近での トリチウム脱離ピーク (第3ピ
ーク)は 多量に観察

されている。この第3の脱離ピークはLiH,3H,AlH6等 の

水素化物および試料内部に浸透した水素の影響によつて脱

離し,温 度上昇と共に捕捉された水素が脱離したためと考

えられる.その効果は熱処理条件によつて異なり,冷延材,

cletector aoDaratus

¨̈

tlpnnal
couple

|

Vl V2

Fig. 1 Measurement apparatus of Radio-gas analyzer method.

*  r ^  ^ . -

Fig. 2 Proportional counter tubes of five detector were arranged

at the parallel within limits in Fig. 1.
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溶体化処理材および時効材の順に低下している。

(2)熱 処理効果によるトリチウム脱離スペクトル

Al-3.1および 2.4 wt.%Li合金の熱処理条件によって異

なる トリチウム昇温脱離スペクトルの特性をFig.4(a),

(b)に示す。このときに示した試料の熱処理条件は423K,

623Kお よび 823Kの ときの脱離スペク トルの例 を示 し

た。(a)の脱離スペクトルは473K付 近に試料表面からの

脱離ピークが見 られるが,さ らに,高 温に昇温すると,

933K付 近に3種類共同一温度のサイ トに高い脱離ピーク

が見られている。これは試料内部に侵入した水素の影響と

考えられる。この脱離スペクトルから473K付 近に見られ

る脱離ピークの位置は僅かに異なっている。すなわち,

Al―Li合金試料の熱処理条件が低いときよりも高 くすると

低温佃1にシフトしている現象は南雲
7)らの値と一致 してい

る。したがって,473K付 近の トリチウム量を計算 して見

るとほぼ同等の脱離量を示 している。=方 ,933K付 近の

トリチウム脱離スペクトルは試料の熱処理によって異な

り,試 料の均質化されない423Kの 方が トリチウム脱離量

が多く観察されている。

(b)の 脱離スペクトルは (a)の 熱処理条件と同
一であ

るが,Li濃 度が多少低 くなると,423Kお よび933K付 近

の トリチウム脱離ピークは3種類共にはぼ同一の脱離量を

示 している。したがって,Li濃 度が低いとトリチウム脱

離ピークの挙動はほぼ同一のスペクトルを示した。しかし,

それぞれの熱処理条件の異なる脱離量から考えると,Li

濃度の低い (b)よ りもLi濃度の高い (a)の 方が約 2～ 5

倍多いことが分かった。

3.2 リチウム濃度の相違による水素分布の依存性

冷延材および時効処理を施したAl L̈i合金はリチウム濃

度 をそれぞれ 3.l wt.%2.4 wt.%,0.94 wt.%お よび

0.24 wt%に変化 した。このときの電流密度および電解時

間をそれぞれ 20 μA/cm2で 14.4 ks(4時間)チ ヤ
ージし,

トリチウムチャージ後終了後,直 ちに測定を開始した。そ

の トリチウム昇温脱離スペクトルの結果をFig.5(a),(b)

に示す.冷 延材 (a)を用いたリチウム濃度はAl-3.l wt.%

Liおよび2.4 wt.%Li(b)の両濃度の脱離スペクトルを示

した。図のリチウム濃度が 3.l wt.%Liの場合は 3つ の脱

0 373 473

Fig.3 Tritium dcsorption

annealed specirncns

573 6■  773 873 973 1073

spectrum of cold rolled specilnens,

and aged specirl■ensin Al―Li a1loy.

離ピークが見られるが,2.4 wt.%Liの 脱離ピ
ークは723K

付近に非常に分かりにくい小さな脱離ピークが見られてい

る。これはリチウム濃度の違いによって生じたものと考え

られる。しかし,こ こでは示されていないが,0,94 wt.%

Liに なると同一のスケールでは殆ど脱離ピークは観察さ

れなかった。したがつて,こ の冷延材によるリチウム濃度

効果を調べてみるとトリチウム全脱離量は 0,94お よび

2.4 wt.%Liよ りもリチウム濃度の高い 3.l wt.%Liの方が

約 4倍 も多いことが分かつた。
一方,時 効材を施 した試料 (b)は Fig.3の 時効材に示

したものと同一挙動を示しているが,全 体的に脱離する水

素量が少ないため,全 体の脱離スペクトルは分かりにくく

Fig.4(b)の ようなスペクトルに成ってしまうので全体的

にもっと明確に示すため,室 温から1073Kま で測定 した

脱離スペクトルを293K毎 に積分して示した結果を表わし

たものである.こ のようにして表すとリチウム濃度変化の

割合が明瞭に示される。すなわち, リチウム濃度の高い水

素の脱離量は大きく,結 晶粒δ相またはδ相 (母相)か ら

の トリチウム脱離量が著しいことが示される。したがって,

トリチ ウム全脱離量 をリチ ウム濃度 3.l wt.%Liと

2.4 wt.%Liを 比較すると1.2倍 ,3.l wt.%Liと 0,94 wt.%

Liで は 1.77倍 ,3.l wt.%Liと 0.24 wt.%Liは 1.97倍いず

れもリチウム濃度の高い方が多く示している。このように

リチウム濃度が高いとトリチウム吸蔵量および脱離量も多

いことを明らかに示したものである。

3.4 昇 温加熱速度および流量速度の依存性

熱処理を施したAl-3.l wt.%Li濃 度を用い,昇 温加熱速

度および流量速度をそれぞれ変化すると昇温脱離スペクト

ルが異なることを実験的に明らかにした。これをFig.6(a),

(b)に 示す。(a)の 脱離スペクトルは昇温速度をそれぞれ

279K/min.,283K/min.,お よび293K/nlin.に 変えると,

A 卜 L i ( 2 . 4 ・r。)

2 0  μAノc m 2

4 2 3
/

Fig.4 (a), (n) Tritium desorption
tain ing 3.1wt.7o Li  (a)  and
annealed specimens.

A l ―L i ( 3 1 % )

2 0 μA ′c m 2

Rak3

Temp.(K)

spectrum in Al-Li alloy con-
Z. wt.o/o Li (b) as function of
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方が脱離スペクトルとして最適な測定条件であることが分

った。
一方,計 数ガスすなわちヘリウムガスとプロパンガスの

混合比を一定にして測定ガスの流量を変えたときの トリチ

ウム脱離スペクトルをFig.6(b)に 示 した。これによる

と473K付 近の脱離ピークは流速のスピードが遅いと高温

側にシフトし,933K付 近に見られる脱離ピ
ークも同様の

傾向を示 している。流量が 64.3m1/minの場合, ピ
ーク 1

の脱離温度は480K付 近および 128.6m1/minは448K付 近

に脱離ピークが見られるが,流 量が 225m1/min.で速い場

合は殆ど脱離ピークが見られない。また,933K付 近にそ

れぞれ異なった脱離ピークが見られた.す なわち, ピ
ーク

1の ときと同様に933K付 近の脱離ピークも昇温速度が遅

いと高i剛 にシフトし,昇 温速度が速いと低温イ員1にシフト

していることが検出された。したがって,流 量速度の遅い

64.3m1/min.の方が全積分計数量が多 く,流 量速度が速い

方が トリチウムの測定計数ができなくなり,誤 動作が大き

く脱離効果は不可能となる.こ のようなときは流速を早く

するよりも測定効率を上げるため計数ガスの流速を遅い方

が最適と考えられる。

Temp(K)

アルミニウム合金はリチウムを含む水素吸蔵合金として

ラジオガスアナライザー法によって連続昇温脱離測定の効

果を試みると多量の水素脱離することが分つた。すなわち,

この合金は水素吸蔵し,水 素脆性に大きな影響を与えるこ

とを示 した。この水素吸蔵 したAl―Li合金試料の存在位置

を確認するためにトリチウム透過電顕オートラジオグラフ

イによってpeak3の水素集積サイトを確認することも明示

した
8).

(1998年9月 10日受理)
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temp.(K)

Fig.5 (a), (b) trit ium desorption spectrum by function of
Lithium concentration after cold rolled specimens (a) and
annealed specimens (b) .

Fig.6  (a),(b)Tritium desorption spectrullll by function of ele―

vated temperat■lre speed(a)and thc■ow of mixtllrc gases

(b)rcspCCdvcly

昇温スピードを遅くなるにつれて約 474K付 近の トリチウ

ム脱離 ピークは高温倶1にシフトししている。すなわち,

279K/minの 昇温速度を速 くすると, ピ
ーク1の トリチウ

ム脱離温度は400K付 近,283K/minの ときは448Kの 付

近,293K/minは 438K付 近にそれぞれ見られている。Al―

Li合金の溶融点である933K付 近は3者 とも同一の温度付

近に脱離ピークを示 していることが分った。このように昇

温スピードを変えたときの トリチウム全脱離量を計算して

みると279K/minと 283K/minで は昇温スピードの遅い方

が,約 1,9倍多 く,ま た 279K/minと 293K/minで は約 6

倍の違いがあった。昇温速度を急に上げるよりも遅くした

SAITO,H.,ISHIDA,Y and YOSHIDA,H.,;4 th lnternational

Aluminum Lithium Confcrcncc,6,C3-535-540,(1987),France.

斉藤秀雄,吉 田英雄,野 川憲夫,滝 直子,森 川尚威,石 田

洋一 ;第 25回理工学における同位元素研究発表会要旨集,

7,189(1988).

草開清志,久 保孝,大 岡耕之,松 山正夫,渡 部国昭;日本

金属学会誌,51,174-184,(1987).

斉藤秀雄,野 川憲夫,浅 岡照夫,森 川尚威,石 田洋
一 ;

Radioisotopes,39,95-101,(1990).

斉藤秀雄,宮 沢薫
一,石 田洋

一 :日本金属学会誌,55366-

375,(1991).

市野瀬英喜,Madcr,W,Ruhre,M.,石田洋
一
;日本金属学会

春期大会,4,73(1990).

7 )南 雲道彦;遅 れ破壊解明の新展開, (社 )日 本鉄鋼協会,

1,1～6(1997).

8)斉 藤秀雄,野 川憲夫,森 川尚威,石 田洋
一 ;Radioisotopes,

40,99_106(1991).

め


