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鋼中の水素挙動に関するトリチウム解析(ⅤⅠ)

- トリチウム放出測定に基づく鋼中水素吸収量の計算-
TritiumAnalysisofHydrogeninSteelsbasedonTritiumReleaseMeasurement
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1. は じ め に

これまでに我々はトリチウムをトレーサとして用い,

電顕オートラジオグラフィや放出測定により種々の鋼の

水素 トラップた関する研究を進めてきた.電顕観察によ

り定性的に材料中のどのような場所が トラップ･サイト

として働 くかが明確に観察され,1)～4)定量的なデータが

積み上げられてきているが,鋼の水素による脆化現象を

考えた場合,常温のオートラジオグラフィでは検出され

ない拡散性の,あるいは弓着くトラップされた水素の動きを

知る必要がある.

本報ではSCM材の トリチウムの放出過程を解析 し

て,固溶水素および弱いトラップ,特に転位に集積され

ていると思われる水素量の推算を試みた.

2.実 験 方 法

試料はこれまでの報告にあるように,2)scM材を焼入

れ焼戻ししたもので処理条件は同じである.すなわち

890oC焼入れ,300oC焼戻し,600oC焼戻しである.

試料への トリチウムのチャージは0.1mA/Cm2-5

mA/Cm2の電流密度で2hの陰極電解法により行った.

チャージ後の トリチウム放出測定は,ジオキサン系･シン

チレータ10mlを入れたバイアル中に試料 (10mmXIO

mmxlmm)を吊るし,バイアルを適宜に交換しながら

液体シンチレーションカウンタにて長時間連続測定をし

た.

3.時果および考察

3-1 放出測定

チャージ後の試料からのトリチウムの放出を測定する

とFig.1のごとく変化してゆくが,バイアルを換えるご

との最初のカウントは試料表面に存在しているトリチウ

ムから･のカウントであり,バイアル中で時間と共に増大

してゆくのは試料よりガスとなってシンチレータ中に溶
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出したトリチウムによるものであると考えられる.この

時間と共に増大してゆくカウントの傾きを放出率として

チャージ後の経過時間に対してプロットすると,これま

でに報告したように2)線図はいずれの熱処理によっても

上に凸に折れて2つのステージに分かれる.これと同様

に各バイアルで測定された最初のカウント値をやはりチ

ャージ後の経過時間に対しプロットすると,Fig.2のご

とく放出率の場合と逆に下に凸に折れて2つのステージ

を示す.この初期カウントすなわち試料表面の トリチウ
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ム濃度の第 1ス テージでの急激な低下は,文献 2)のFig.   105

1に示された放出率の第 1ステージでの高い率の放出に

伴うものであり,そ れに続くゆるい第2ス テージは初期

のトリチウムが出てしまったあとの放出率の低下に対応

するものである。なお詳細に見るとFig.2で第 1ステー

ジから安定した第2ステージヘ移行するまでの間初期カ

ウントが上下をくり返す領域があり,こ ‐のプロット上で

は細かい点は省略してあるが, この領域は放出率が第 1

から第 2ス テージヘ移行する時間とおよそ二致する。

ここに見られるようなトリチウム放出の2つのステー

ジがなぜ出てくるか,ま たそれぞれのステージに寄与す

るトリチウムがどのような性質のものであるかが次に間

題となってくる。最も考えられることは第 1ステージで

拡散性のトリチウムが放出され,試 料内の平衡圧が低く

なった時点で何らかの弱いトラップ・サイトからのトリ

チウムの離脱が始まり第 2ステニジを作るという過程で

ある。 も ちろん第2ステージの出現は拡散性 トリチウム

が脱け切ってしまったということではなく,別 のサイト

からの脱出機構が律速となっておおいかくされていると

考えるべきである。なお結合エネルギーの強いトラッ

プ・サイトからはこれまでにオートラジオグラフィで観

察されているごとく,室 温ではほとんど放出されないと

考えられるからここまでのステージには含まれない。文

献 2)のFig.1に示されるように放出率の屈曲点の位置

が熱処理によって変わるのはトラップ|サイトの数の違

いで説明される.

ここで,そ れぞれのステージが上に述べたようなトリ

チウムの性質の違いによるものであるという考えを確か

めるため,ま ず同じ熱処理条件 (890°CW.Q.材 )の試料に

ついてチャージ電流密度を変化させた場合の結果を

Fig.3に示す。放出率の場合もここに示した初期カウン

トの場合と同様,電 流密率上昇1来 年ほぼ平行して高く

なってゆくが,第 1ステージの変化に比べると第 2ステ
ージの変化に多少乱れが観察される。この第 1ステージ

で放出されるトリチウム量を電流密度に対してとつてみ

ると,Fig 4に 示すごとくGonzalezら"が固溶水素量に

対し与えた関係のように電流密度の平方根に対し直線比
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例関係となり,こ のステージでは格子中に固溶したトリ      1   10

チウムの放出が起こうていることを示唆している.一方,

第 2ステージでの放出量は電流密度の平方根との比例関     Fig.5 Change Of releasing rate by c。ld rollhg

係は見られていない。次に熱処理後圧延により欠陥密度   く 乱れ,導 入された欠陥 (転位)が 第1ステージでは初

(トラップ・サイト密度)を 変えたときの放出過程をとっ   期 の拡散を押さえ第2ステージでは増カロした欠陥からの

てみると,Fig.5に示すごとくここでは600°C焼戻し材  放 出が大きく増える形になっていると考えられる。Fig

の場合であるが,冷 間圧延で何段階かの歪を与えた後の   6に は初期カウントに対する圧延の影響を示してあり,

放出は放出率の2つのステージに大きな影響を与えてい   こ こでも上に述べたと同様の傾向が見られる: この第2

る。この図から見ると放出率は圧延の影響を受けて大き   ス テ‐ジでの圧延によるカウント増加を導入された転位
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Fig.6 Change Of prirnany count by c。ld rolling

の密度増大によるものとみて,単 位長さ転位当たりの ト

リチウム量および転位にトラップされる水素十トリチウ

ムの トータル量を計算してみると,次 節に示すようにお

よそ妥当な値となりこのステージが比較的弱くトラップ

されている転位からのゆるやかな放出によるものである

ことを推測できる.第 1ステージはこのようなトラッ

Fig.7 Analysis result by gaschromatography

であるが,試 料が ″に比して十分大きい場合には,

N=π ・〃log 2

プ・サイトの増加により固溶トリチウムの放出が影響を   を 計算することができる。
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N=影ll ll″刈

受けて遅延されることが,屈 曲点位置が長時間側にシフ

トしていることからも分かる.

(3)

ν+を試料中の全トリチウム原子数とすると,

π〒″+/凌=ν+・log 2/T        (4)

Tは トリチウムの半減期.

Nを 実験から求めることにより,(3),(4)式 からν+

二例として890°CW.Q.材,5mA/cm2,2hチ ャージの

試料について見てみると,Ⅳ としてチャージ後の経過時

なおトリチウムではなく水素をチャージした同じ熱処   間 l minに外挿した初期カウントをとり1.5×104cpm

理の試料をガスクロ分析してみると,Fig.7の ように分   の 値をあてはめる。液シンのAES効 率 (約0.4)を考え

析温度に対し右上図のごとく150°C付近乏600°C付近に   る と単位表面当たりの崩壊数としては31× 102dps/cm2

放出水素のピークが現れる。チャージ後分析するまでの   と なる.こ れより
｀
前の式に従ってこの試料に含まれるト

時間を変えてみると600°Cのピーク1まほとんど変化しな   リ チウム原子数は,ν
+=13× 1016個3H/cm3と計算され

いが 150°Cピークはこのようにチャージ後分析までの時   る 。

間が長 くなるにつれて低下してゆく。これは トリチウム 次に,同 時に導入されたlH+3Hの 総量を知るために

放出の第1ステージ後半から第2ステージに対応するも   は ν+/ν+ν+(νは試料中の水素の原子数)の分離比が分

のと思われる。                :     か らなければならない.一定のact市ityのトリチウム水

3-2 ト リチウムの吸収量および トラップ量 溶液中から試料に導入されるガスのact市ityを正確に

ここで, これまでに示した放出測定のデータから,チ   知 ることは困難であるが,Laulentら°はこの分離比を

ャージにより試料に吸収される水素およ'びトリチウム   ν+/ν+ν+=302×104×A(Aは トリチウム水の

量,転位にトラップされる水素およびトリチウム量を計   acitivty)と仮定して議論を進めている。我々 の場合,

算してみる。 A=0 1Ci/mlで あるからこの比は約 3× 10~5とぃぅこ

Laurentら°が示した例を用い,試 料中に全方向に毎   と になる。これに対し我々の実験結果より,放 出測定に

秒No個 の粒子を放射する線源 (我々 の場合トリチウム   お いて第2ステージの始めに残留したカウント(約1500

の各トラップ・サイトも固溶サイトも全て含むとする)   cpm)か ら前述と同様にν+を求め,ガ スクロ分析により

があって,7Vを 表面に到達して液体シンチレーション。   得 られた水素量との比をとってみると,ν
+=13× 1015個

カウンタによリカウントされる粒子数と考えると,
3 H / c m 3≒6×1 0 ~ 4 p p m ,ン+ν+≒2  1 p mであるので,ν

+ /

ν+ν+ = 3×1 0 4となる。Ⅳ=Ⅳ。(1/2)ご′
α

( 1 )

ここで″は表面からの距離,グ はトリチウムの半吸収    今 ,分 離比として後者を用いることにすると,こ の電

幅。 ト リチウムが試料中に均―に分布しているとしてπ   流 密度,比 放射能の条件で890°CWiQ.材に導入される

を単位体積当たり毎秒当たりの崩壊数とすると,
lH+3Hの トータル量はン+ν十=4.3×1019個lH+3H/

| l l l l l l l l l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Charge 
--t'r1

current density

Calculation from release measure menr Measured value from

gaschromatogrophy
(Trapped quantity)Total absorbed quantity Trapped quantity

5 (mA/cm') 4.3x10"  [20 .3)
(atom H*'Hlcm') (ppm)

4 .6x10 '8  [ 2 .1 ]
(atom H*'Hlcm') (ppm)

= 2 (ppm)

2.4x10* (1t.2) 2.5×1018〔1.2〕

8 .7x10 '8  [ 4 .1 ) 2.5x10 '8  [1 .2J
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Table  l  Absorbed and trapped llydrogentttrijum calculated from release measurement

Trapped quantity per unit length of dislocation i3.3X107atomH*sH/cm, If dislocation density is 1X10'rcm-2, then total

trapped quantity at dislocation is -1.5ppm.

cm3となりこれは約20.3ppmで ある。これに対しガス

クロ等で水素を分析する場合にはチャージ電流を切つて

から分析にかかるまでにかなりの時間のロスがあるの

で,これよりもずっと低い値を測定していることになる.

同様にして他の電流密度条件の場合も計算してみると,

05mA/cm2,2hで は導入されたlH+3Hの トータル量

は11.2ppm,0.lmA/cm2,2hで は4.l ppmである。

これらの値は他の測定方法による水素吸収量の報告に比

べ多少大きめではあるが,ほぼ妥当な数値と考えられる,

ここに求められた値はチャージにより吸収された総量で

あるが第 1ステージでこの大部分が放出され,第 2ステ

ージの最初に残留している量(これはトラップされてい

る量と考えてよい)は5mA/cm2の 場合で約 2ppmで あ

る。
一方,600°C焼戻し材の例に見るように冷間圧延によっ

て放出第 2ステージのカウントが増大するが,こ れを転

位密度の増加によるものとすると単位長さの転位当たり

にトラップされるlH+3H量 を計算することができる。

圧延率を30%程 度まで上げると試料内部にボイドが出

来たりするこ̀ とも考えられるので,こ こでは10%圧延の

場合を選ぶこととする。10%圧延により増加する第 2ス

テージのカウントを∠cpm=100 cpmと すると圧延によ

り余分に導入されたトリチウム量はν+=9× 1013個3H/

cm3でぁる。10%圧延で転位密度が 1×109cm~2から1×

1010cm 2に増大したとすれば単位長さの転位当たりのト

リチウム量は1×104個3H/cm,これから単位長さの転位

当たりの水素+ト リチウム量は3.3×107個lH+3H/cm。

無歪時の転位密度が 1×109cm~2でぁれば転位にトラッ

プされる水素+ト リチウムの総量はν+ν・
〒3.3×1016

個
lH+3H/cm 3, す なわ ち1.5×10~?ppmと な る。

Donovanのはやはり水素放出の実験から純鉄では転位に

は鉄 1原子当たり水素原子 1個の割合で入っていると推

定しているが,こ れをこの転位密度(1×109C■
~2)に

あて

はめてみると転位にトラップされる水素量は約 1×10~2

ppmで あり我々の得た値と良く一致している。以上の計

算結果をまとめたのがTable.1であるが,焼入れ材の転

位密度を1×101lcm 2程度とするとトラップ水素量の大

部分は転位に集積していることになる。

最後にFig.2の 2つ のステージの勾配から単位時間

内に放出されたトリチウム原子の流れを求め拡散係数を

求めてみると(C=Co erfc/2/D′),890°CW.Q.,5mA/

cm2チャ_ジ の試料について第 1ス テージでつ0=6.5

×10 6cm2/seC,第 2ステージで,(っ=37× 10~8cm2/

secの値が得られる。同位体効果を考えDば)/D(a=√

とするとそれぞれ,第 1ステージDKrf)=1.1×10~5επ2/

saο,第 2ステージD(″)=6.4×10 8cm2/seCとなり,

D=o.ケ9×lo3eX継
より,Dそれぞれのステ‐ジでの結合エンタルピは 10.7

KJ/moleお よび 24.8 KJ/moleで,第 2ス テージの場合

には水素と転位の相互作用の値めに近いことが分かる。

(1985年1月 21日受理)
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