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１．緒言

　水素が材料に影響を及ぼす水素吸蔵量は，金属元素

の種類や用途によって異なる。鉄鋼材料やAl合金では，

0.1ppm～10ppmの超微量の水素が材料中に存在してい

るだけで遅れ破壊などの水素脆性1)を引き起こす原因

とされている。また，Ti，ZrおよびHfは10ppm～30ppm

の水素を吸蔵すると水素化物が形成され，とりわけTi

は300ppm～500ppmの水素を吸蔵すると伸びや靱性が

急激に低下する2) 3)。水素の影響は材料の機械的性質だ

けでなく，電気的性質にも影響を与える。例えば，Ta

コンデンサーは1000ppmの水素を含有すると電気抵抗

が下がるとされており，工業製品の安全性，信頼性の

ためにも微量の水素分析は重要となる。

　微量の水素は材料に悪影響を及ぼすが，逆に水素を

積極的に利用する分野もある。エネルギー分野では，

大量の水素を吸蔵・放出させる水素吸蔵合金4)の開発

が進められている。材料開発分野では，10000ppm以上

の高濃度水素の利用によるTi合金の超塑性5)6)7)や

HDDRによるFe-Nd-B磁石8)の性能向上などが挙げられ

る。また，表面処理の1つであるダイヤモンドライク

カーボン9)では大まかに20000ppm以下は硬質膜，

20000ppm以上は軟質膜になるなど，水素の含有量に

よって性質が左右される。新材料の開発の観点からも

高濃度水素の分析は重要となる。

　従来から金属中の水素分析は，二次イオン質量分

析法10)11)，昇温脱離分析法12)や不活性ガス溶融-熱伝

導法13)などの装置で行われている。近年登場したグ

ロー放電発光分光分析法(GD-OES)14)は，固体発光分析

の１つであり，表面から試料内部への水素も含めた元

素の深さ方向の濃度分布が同時に分析できるので，新

しい水素分析手法として注目されている。しかし，現

状ではGD-OES用の水素分析用標準試料が存在しない

ため，水素の発光強度分布(水素強度分布)による定性

的な評価のみとなっている。前述の微量から高濃度の

水素吸蔵量に対応した水素定量分析を可能にするため

にも，100ppm～40000ppmの濃度範囲をカバーできる

ようなGD-OES水素分析用標準試料の開発が望まれて

いる。

　GD-OES用の水素分析用標準試料は以下の３点が必

要であると考える。①水素吸蔵が可能で，吸蔵した水

素は放出されずとどまり続けること。②深さ方向分析

であるため，吸蔵した水素の濃度分布は均一であるこ

と。③水素吸蔵量の制御が容易であり，数十ppm～数

万ppmの濃度範囲をカバーできること。上記の条件を

満たす材料を作製できれば，GD-OESにおける深さ方

向の水素定量分析の実現に繋がることが期待できる。

当研究室では，GD-OES用の水素分析用標試料の開発

を視野に入れて，高圧水素雰囲気における純金属(Ti，

Zr，Hf，V，NbおよびTa)について水素の侵入挙動15)16)17)

について検討してきた。その中でもTiについては，水
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素吸蔵温度によるTiへの水素侵入挙動の影響18)やTi水

素吸蔵材の熱処理に関する検討19)を行ってきている。

　その結果， 673KでTiに水素を吸蔵させること(673K-

Ti水素吸蔵材)が表面から均一な水素強度分布を持っ

たGD-OES用の水素分析用標準試料の作製手法として

有力であることがわかった。

　そこで，本研究では673K-Ti水素吸蔵材を用いて，

GD-OESにおける簡易水素定量分析について検討を

行った。定量分析の対象には，室温(303K)で作製した

水素吸蔵量が50ppm，150ppm，1000ppmおよび4500ppm

のTi(303K-Ti水素吸蔵材)15)16)17)を用いた。50ppm～

4500ppmの範囲の水素吸蔵量に対応した検量線を作製

するために，水素吸蔵量が50ppm～6000ppmの範囲の

673K水素吸蔵材を作製し，GD-OESの分析結果より得

られる水素の発光強度分布から水素の検量線を求めた。

そして，303K水素吸蔵材について定量計算を行い，水

素吸蔵処理時に得られた水素吸蔵量と比較検討した。

２．実験方法

2-1　水素吸蔵材の作製方法

　供試材は市販の直径6mmφ，純度99.5%のTi棒材を

用いた。厚さ1.4mmに切断し，#600のエメリー紙によ

り表面の湿式研磨を行った後，水素吸蔵合金製造・評

価装置(PCT装置，P：圧力，C：組成，T：温度)にて水

素吸蔵処理を行った。まず，試料を装置に装填し，真

空雰囲気(4.0×10-1Pa以下)，673K，3600sec保持する活

性化処理を行った後，水素吸蔵開始圧力約0.65MPaと

し，水素吸蔵温度を303K(303K-Ti水素吸蔵材)および

673K(673K-Ti水素吸蔵材)の２パターンの水素吸蔵処

理を行った。水素吸蔵量は試料の水素吸蔵に伴う装置

内の水素圧力降下量から測定した。水素雰囲気保持時

間を調節することで，９種類の水素吸蔵材を作製した。

目標水素吸蔵量は，303K-Ti水素吸蔵材では50ppm，

150ppm，1000ppmおよび4000ppmとし673K-Ti水素吸

蔵材では50ppm，150ppm，1000ppm，2000ppmおよび

6000ppmとした。

2-2　GD-OESによる深さ方向の水素分析

　深さ方向の水素分析は㈱堀場製作所　グロー放電発

光分光分析装置　GD-Profiler2を用いて行った。分析条

件は，分析径4mmφ，Arガス圧力600Pa，出力35Wと

し最大で約120mmの深さまで分析を行った。分析波長

はTiでは365.35nmおよびHでは121.57nmとした。GD-

OESによる深さ分析の後，スパッタリング深さは，表

面粗さ分析装置を用いて分析した。

３．結果および考察

3.1　水素吸蔵材の作製および水素強度分布

　水素雰囲気保持時間を調節することで，９種類の水

素吸蔵材を作製することができた。得られた試料の

PCT装置による水素吸蔵量を表１に示す。得られた試

料の水素吸蔵量と水素吸蔵温度を合わせたものを試料

名とした。

　図１に303K-Ti水素吸蔵材の水素強度分布分析結果

を示す。図１(a)および(b)より水素吸蔵量の増加に伴い

水素の侵入深さが長くなっていることがわかった。水

素の濃化部の深さは45ppm-303Kでは約1mm，151ppm-

303Kでは 約5mm，982ppm-303Kでは 約20mmおよび

表１　作製した試料の水素吸蔵量

図１　303K-Ti水素吸蔵材の水素強度分布分析結果
(a)分析結果全体　(b)表面側拡大図
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4624ppm-303Kでは約95mmであった。

　次に，図２に673K-Ti水素吸蔵材の水素強度分布分析

結果を示す。図２(a)および(b)673K-Ti水素吸蔵材の水

素強度分布は303K-Ti水素吸蔵材のそれとは異なり，表

面に水素が濃化することはなく，水素の発光強度は

303K-Ti水素吸蔵材よりも小さい値であった。51ppm-

673K，146ppm-673Kおよび981ppm-673Kの試料につい

ては表面から80mmの範囲で発光強度の変動が小さい

ことから，表面から深さ方向にほぼ均一に水素を吸蔵

していることが考えらえる。一方で，2300ppm-673Kお

よび6300ppm-673Kでは，表面から内部に行くにつれて

水素の発光強度が小さくなっていることから，表面付

近に水素が僅かに濃化していることが考えられる。

3.2　673K-Ti水素吸蔵材の結果を用いた検量線の作製

　図３に673K-Ti水素吸蔵材のPCT装置より得られた

水素吸蔵量と図２の水素強度分布分析結果を用いた0

～80mmの区間の平均発光強度の関係を示す。相関係数

は0.997であった。図３の水素吸蔵量と平均発光強度の

関係から最小二乗法により検量線(1)式を求めた。

3.3　303K-Ti水素吸蔵材の定量計算

　図４に3.2で求めた検量線を用いて図１の303K-Ti水

素吸蔵材の水素強度分布分析結果について定量計算を

行った結果を示す。図４より，303K水素吸蔵材は数万

ppmの濃度分布を持っていることがわかった。PCT装

置により得られた水素吸蔵量は試料全体の水素吸蔵量

であるので，図４の水素濃度分布が試料中に均一に分

布したと仮定して推定平均濃度を計算し，PCT装置に

より得られた水素吸蔵量との比較を行った。

　表２にPCT装置からの水素吸蔵量と推定平均濃度の

計算結果を示す。表２より45ppm-303Kおよび151ppm-

303Kの推定平均濃度に対して50%以上大きな値であ

り，982ppm-303Kおよび4624ppm-303Kでは10%以内の

図２　673K-Ti水素吸蔵材の水素強度分布分析結果
(a)分析結果全体　(b)低強度側拡大図

図３　673Kの水素吸蔵材の水素吸蔵量と平均発光強
度の関係

図４　303K-Ti水素吸蔵材の定量計算結果
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値であった。

　水素吸蔵量の低い45ppm-303Kおよび151ppm-303K

の推定平均濃度がPCT装置からの水素吸蔵量に対して

大きくなった原因は，測定環境由来の水素によるもの

であると考えられる。GD-OESは試料交換時に測定部

のアノードが大気に曝され，わずかなガス成分(H，C，N

およびO)が吸着するため，分析の初期段階に吸着ガス

由来の水素が検出される。また，装置に試料を装填す

る際，試料表面も大気に曝され空気中のガス成分がわ

ずかに吸着するため，分析の初期段階に最表層のガス

成分由来の水素が検出される。したがって，最表面の

水素の発光強度は測定環境由来の水素も上乗されるた

め，試料本来の水素の発光強度よりも大きな値となり，

定量計算を行う場合の誤差の要因となる。45ppm-303K

および151ppm-303Kのように，表面～数mmの短い区間

の水素濃度分布を平均化し推定平均濃度を算出する場

合は，測定環境由来の水素の影響を強く受けるため，

今後，環境由来の水素の影響を低減させるような分析

手法について検討していく必要がある。

　このように，GD-OESにおける簡易的な定量分析の

可能性が示唆され，673K-Ti水素吸蔵材はGD-OES用の

水素分析用標準試料として有効であることが考えられ

る。今後は不活性ガス溶融-熱伝導法13)などの装置を用

いてクロスチェックを行っていく。

４．まとめ

　GD-OESにおける簡易水素定量分析について検討す

るために，673K-Ti水素吸蔵材の水素の発光強度と水素

吸蔵量の関係により検量線を作製し，303K-Ti水素吸蔵

材について定量計算を行った。得られた結果を以下に

示す。

　. 673K-Ti水素吸蔵材の水素強度分布分析結果とPCT1

装置により得られた水素吸蔵量を用いて検量線を作製

した結果，相関係数は0.997であった。

　. 303K-Ti水素吸蔵材の定量計算を行った結果，半定2

量的であるが水素吸蔵処理時に得られた水素吸蔵量と

近い値を求めことができ，673K-Ti水素吸蔵材はGD-

OES用の水素分析用標準試料としての可能性が示唆さ

れた。

付記

　本研究で使用した，蛍光X線分析装置　ZSK Primus

Ⅱは平成19年度，倒立型金属顕微鏡GX71，試料自動研

磨装置エコメット250-オートメット250，グロー放電発

光分析装置GD-Profiler 2は平成22年度および電子線マ

イクロアナライザー JXA-8230は平成23年度に日本自

転車振興会設備拡充補助事業により設置された装置で

あり付記して謝意を表します。
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