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One of the biggest issues in the hydrogen economy is “hydrogen embrittlement” of metal induced by hydrogen
entering and diffusing into the material. Hydrogen diffusion in metallic materials is difficult to grasp owing to the non-
uniform compositions and structures of metal. Here a time-resolved “operando hydrogen microscope” was used to
interpret local diffusion behaviour of hydrogen in the microstructure of a stainless steel with austenite and martensite
structures. The martensite/austenite ratios differed in each local region of the sample. The path of hydrogen permeation
was inferred from the time evolution of hydrogen permeation in several regions. We proposed a model of hydrogen
diffusion in a dual-structure material and verified the validity of the model by simulations.
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1. は　じ　め　に

水素脆化は，材料中に環境から侵入した水素が破壊を

引き起こす現象である1)。影響因子としては金属組織，

強度や塑性ひずみ，水素トラップ種やその密度，変態挙

動を含む材料因子，水素因子および応力因子に大別する

ことが出来，それぞれの因子は複雑に相互作用を及ぼし

あっている。水素脆化メカニズムとしては，格子脆化

説，水素助長局所塑性変形説，吸着水素誘起転位放出

説，水素助長歪み誘起空孔説などが提案されており，そ

れらの複合的な効果によって説明される場合も多く，議

論が続いている2)。

水素脆化機構の把握を難しくしている要因の一つは最

小の原子である水素が鋼中を室温でも拡散しうることで

あり，またその動的な挙動の把握が難しいことである。

さらに今日用いられる材料は様々であり，鋼種や環境に

よって優勢に働く機構が変化しうることである。水素脆

化の問題は長らく研究されてきたが，たとえば腐食箇所

が錆の形で直接観察されることで，腐食しやすい特定構

造を制御するなど耐腐食材料の研究が進んでいるのに対

し，水素はその位置情報を検出するのが困難なため，耐

腐食材料研究に比較して遅れているといわざるを得な

い。水素を観ることが，耐水素材料の研究に直結すると

考え，我々は表面科学で用いられる電子遷移誘起脱離の

方法を利用し，材料から脱離させた水素を直接観察して

きた3～7)。* E-mail : itakura.akiko@nims.go.jp

表面と真空 Vol. 64, No. 12, pp. 568–574, 2021
https://doi.org/10.1380/vss.64.568研究紹介

― ( 30 ) ―

https://doi.org/10.1380/vss.64.568


試料表面に電子を照射すると，入射電子の反射，散乱

および回折とともに，試料からの二次電子の放出，電子

照射による局所的な温度上昇による分子の脱離，さらに

原子やイオンの脱離などの現象が起こる。Fig. 1のエネル

ギーダイアグラムに，低エネルギーの電子線で，原子や

イオンの脱離する過程を模式的に書き記す。照射電子の

エネルギーは吸着している原子（Fig. 1①）を直接脱離さ

せるほどではないが，原子の中の電子を基底状態から励

起状態に遷移させるのには十分である。電子が励起状態

になったことで，原子は結合状態から反結合状態（③）

へと励起（②）してラジカル原子やイオンになり，表面

に留まっていることができなくなって脱離（④）する。

これを電子遷移誘起脱離（Desorption Induced by Elec-

tronic Transition）という。電子遷移を引き起こすために

電子を使う場合を特に電子励起脱離（Electron Stimulated

Desorption, 以下 ESD）ということもある8～10)。Fig. 1では

脱離モデルのうち代表的な Menzel-Gomer-Redhead

（MGR）モデルを紹介したが，他に電子遷移に複数のエネ

ルギーレベルを経由する Knotek-Feibelmanモデル，およ

び Antoniewiczモデルなどが提唱されている10～12)。ESD

は電子遷移で起こるため運動量移行を伴わず，そのため

試料を壊さずに一部の表面構成原子や吸着物が脱離する

ことが特徴である。我々は水素可視化にこの手法を適用

した。ここでは実験の制約を含め，実験装置の開発の詳

細と，計測の例を述べる。

2. 実　　　　　験

2. 1 水素可視化手法

表面構成原子の分析手法としては，オージェ電子分光

法（AES）や X 線光電子分光（ESCA）の汎用性が高

い。しかし水素はオージェ電子を持たず，また X 線光

電子分光法でも直接観察されないため表面の水素を可視

化する方法として，水素固有の手法が用いられる。代表

的なものが水素マイクロプリント法，銀デコレーション

法，二次イオン質量分析法（SIMS），およびトリチウム

オートラジオグラフィーである。水素マイクロプリント

法や銀デコレーション法は水素存在位置に吸着した銀を

測定する方法で，試料表面に残った銀を走査型電子顕微

鏡（SEM）を用いて観察することでサブミクロンの高分

解能で水素の存在を可視化する。SIMSは固体表面に一

次イオンビームを照射し，発生する二次イオンを質量分

析計で検出する方法であり，水素の検出が可能である。

検出感度も高く，深さ方向の分析が可能で，鋼中の水素

分析にも用いられる。近年ではより詳細な水素分布を計

測するため三次元アトムプローブを用いた高分解能な分

布観察や，表面電位測定を利用したケルビンプローブフ

ォース顕微鏡による水素可視化も行われている。電界イ

オン顕微鏡に質量分析器を取り付けたアトムプローブ電

界イオン顕微鏡は，原子レベルでの局所分析装置であ

る。金属材料における既存の水素可視化手法と各特長に

ついては，いくつかのレビューにまとめられてい

る13, 14)。

上記の水素可視化法は，水素を可視化させる際に薬剤

による汚染や試料の破壊を伴う。また，あらかじめ試料

に高温・高圧下で水素を吸蔵させた後に測定するため，

吸蔵水素の枯渇による信号減衰により，長時間の計測が

困難であるなどの問題があった。我々の用いる ESD 測

定においても，水素は移動しやすく，一部の試料には溶

解しにくく，一般的な ESD 測定では構造材料試料の水

素画像を取得することは難しい。我々はこの問題を解決

するため，系を超高真空環境に保ちながら，試料に水素

を供給し続ける透過型のオペランド水素顕微鏡を開発す

ることで，ESD 手法を広く一般の材料研究に展開した。

2. 2 オペランド水素顕微鏡

装置の概念図を Fig. 2に示す。オペランド水素顕微鏡

は電子線で試料表面を走査して SEM 像（Fig. 2（b））と

表面水素イオン像（ESD 像，Fig. 2（c））の双方を撮影

Fig. 1. (color online). Energy diagram of hydrogen desorp-
tion by the ESD process (MGR model). Adsorbed atom on a
substrate surface is excited from bonding state to anti-
bonding state by electronic transition in the atom.

Electron irradiation

(b) Secondary electrons
make SEM picture  

(a) H2 molecule 
monitored by QMS

Sample thickness
100 μm

(d) Hydrogen supply (0.1MPa)
from sample backside

(c) Desorbed H ions
make hydrogen map

Fig. 2. (color online). Schematic diagram of experiment set
up of the Operando Hydrogen Microscope.
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することで，表面形状や表面状態を反映した解析を行う

ことが可能である3)。真空容器の中に試料を配置する一

般的な実験用真空装置とは異なり，測定室と水素供給側

を試料によって隔て，超高真空である測定室の壁の一部

が，試料である構成になっている。ここで試料背面から

水素を供給し（Fig. 2（d）），試料を透過させながら測定

することで，時間制限のないデータ積算や，時間応答性

を取得できるようになった。なお，測定室（試料表面

側）はベーキング（測定室 403 K，48 時間）により到達

圧力は 10－8 Pa 台，水素供給室（試料背面側）も同様に

10－5 Pa 台まで真空排気しており，また一部の実験は測

定室の残留水素と区別するために，供給側に重水素を用

いた。現在，水素画像を取得するために，水素イオンを

検出しているが，輝度を上げるため将来的には中性のラ

ジカル水素も検出することを計画している。なお，試料

表面で再結合し，水素分子として脱離するものについて

は四重極型質量分析器で検出した。

2. 3 画像解析

ESDで 65 時間までに取得した 5 時間毎の水素分布図

13 枚と，SEM 像とのイメージフュージョンは，65 時間

分の水素分布を積算した ESD 像に合わせて，SEM 像を

回転・切り出し・拡大縮小することによって実施した。

13枚の ESD像と同位置に合わせた SEM像を全て同じ解

像度（256×256）とし，各測定図を 256×256＝65536行

の 1 列行列に変換して，ESDの水素分布図 13 枚に対し

て SEM 像 1 枚を足し，65536×14の行列データとした。

測定ごとに得られる数値強度範囲が異なるため，標準化

（auto scaling）して，主成分分析した。主成分分析は，

Matlab 上で動作する PLS Toolbox（Eigenvector Research

社）を用いた15, 16)。

2. 4 計測試料の調整

測定例として，代表的な構造材料であり真空容器材と

して使われるステンレス鋼の水素透過を紹介する。構造

の違いが水素透過にどう現れるか確認するために，圧延

して加工変態を導入した試料を用いた。市販のステンレ

ス鋼（304L 鋼）の板材に複数回の熱処理を行い，母相

であるオーステナイト（face-centered cubic, FCC 構造）

の結晶粒を 100 µm 程度に制御した。次に，10％の冷間

圧延を施すことで積極的にせん断変形を加えた。この条

件で圧延したとき，オーステナイト粒内に加工誘起マル

テンサイト変態によってマルテンサイト相（body-cen-

tered cubic, BCCの一軸が伸びた body-centered tetragonal,

BCT 構造）が現れることが，電子線後方散乱回折

（Electron Back Scattered Diffraction, EBSD）の計測から確

認されている。結晶粒サイズと試料厚さが同等であるこ

とから，試料背面から計測室側の試料表面に透過する水

素は，単一，あるいは 2 個程度の結晶粒を経由している

と考えられる。また，試料表面は表面の凹凸による濃淡

がイオン像に現れないよう，鏡面仕上げとしている。

3. 実験結果と考察

3. 1 水素透過実験

試料背面に水素を供給し，試料を介して超高真空の計

測室に湧き出してくる水素を画像化した。SEMの電子

線エネルギーは 1 KeV，試料温度は 473 K（200℃）で，

試料の両面を真空排気した状態で 12 時間以上保持する

ことで，試料内の水素を除去した。そののち，背面に

0.1 MPaの水素を供給し，その時間を起点（t＝0）とし

て，測定を行った。測定領域は複数の結晶相を含むおよ

そ 300 µm×500 µmとし，一枚の水素画像は 400 秒（イ

ンターバル 50 秒）で撮影し，65 時間で，520 枚の水素

画像を取得した。

Fig. 3（a）は，520 枚の画像を積算した値である。

Fig. 3（b），（c）は同じ領域の EBSDの逆極点図方位マ

ップで，それぞれ，オーステナイト構造，マルテンサイ

ト構造の分布である。なお，水素画像と EBSDの画像は

異なる真空装置で取得したため，それぞれの装置で撮影

した SEM 像を利用して，すべての画像に対して画像フ

ュージョンを行い，その後主成分分析を行って，相関の

強い領域 A-Hを抽出した7, 15)。Fig. 3 図中に書き込んだ

X，Yは，Fig. 3（a）の左側に見える特徴的なリング型

の明るい領域や，同右下の明るい領域に対応する部分で

ある。この部分については，Fig. 3（b），（c）のオース

テナイトやマルテンサイトとの相関が明瞭ではなかっ

た。ここでは詳細は省くが，EBSDの分解能を上げて計

測することにより，水素透過と Σ3の対応粒界との関連

性が示唆されている6)**。

構造と水素透過の積算量を比較すると，まず，オース

テナイト構造がみられる位置で水素量が大きいという関

連性が見える。特に (101)方位の領域と，水素量が大きい

領域が一致した。一方，マルテンサイト構造がみられる

領域では，水素の積算量は少なかった。オーステナイト

割合が比較的多い，マルテンサイト 15％，オーステナイ

ト 85％の領域 Cの水素イオン数を，時間を横軸にカウン

トし，以下のフィックの拡散式でフィッティングした17)。

** 粒界の両側に隣り合わせになった結晶の原子配列におい
て，粒界面の結晶格子（対応格子）が双方の原子配列の
中に存在する関係にある粒界を，対応粒界（Σ）と言

う。Σ3は三つの原子面おきに対応格子が現れることを
示し，対応粒界の中で最も整合性が高く，粒界エネルギ
ーは最も小さい。
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Cðx; tÞ ¼ C0 1 � erf
xffiffiffiffiffiffiffiffi
4Dt

p
� �� �

（ 1 ）

D ¼ D0 exp � Ed

RT

� �
（ 2 ）

ここで C(x, t)はある位置，ある時刻における溶質（水素）

濃度，Dは拡散係数，Edは活性化エネルギー，Rは気体

定数，Tは温度である。単一成分でフィッティングする

ことができなかったため，Component 1，Component 2の

成分に分離した（Fig. 4（a））。算出される拡散係数がそ

れぞれ，4.1×10－14 m2/sと 7.5×10－13 m2/sとなり，それ

ぞれオーステナイトとマルテンサイトの拡散係数の文献

値と矛盾のない値だった18, 19)。

なお，拡散係数は透過量の温度依存性を示すアレニウ

スプロットから求めることで，より正確な値が得られる

ことが知られている。しかしながら ESDで測定される

水素イオンは表面滞在原子数を反映したものであるた

め，再結合し水素分子として熱脱離する水素の数が減じ

られている。ESDイオン数の温度依存性を定量評価す

るには水素分子の熱脱離の影響を考慮し，何らかの仮定

を入れて解釈しなければならない。よって温度依存性は

今回の解析には含めず，今後の課題とする。

3. 2 構造と水素挙動との比較

それぞれの領域での局所的な拡散係数及び，最大透過

フラックス（上記の式での C0の値）を，マルテンサイ

ト構造の存在割合を変数としてまとめたのがそれぞれ

Fig. 4（b）及び Fig. 4（c）である。各領域の構造割合

と文献値との比較から，Component 1はオーステナイト

構造由来の拡散，Component 2はマルテンサイト由来の

拡散と推測した。なお，マルテンサイト構造の割合が

3％ 以下の領域 Aでは Component 1の拡散係数に近い単

一の成分のみが現れた（Fig. 4（b））。マルテンサイト構

造が 10％ 程度含まれると，Component 2 が現れた。し

かしながら，マルテンサイト構造の割合が 70％を超え

る部分では，Component 1は現れない。この理由につい

ては，Fig. 5 以降で説明する。

局所透過フラックス Fig. 4（c）では，オーステナイ

ト由来と考えられる Component 1の透過フラックスはマ

ルテンサイト構造の割合が増えるに従って減少し，マル

テンサイトが 70％ になる付近ではゼロになる。一方，

Component 2は，マルテンサイト割合に依存せず，一定

の値を示した。

3. 3 水素の拡散モデルを考える

構造割合と水素挙動から，オーステナイト中の 10％

程度のマルテンサイトは水素の拡散に影響を及ぼしてい

るにもかかわらず，マルテンサイト 70％ と共存する

30％ のオーステナイトが拡散係数に現れないのは

（Fig. 4（b）），一見矛盾しているように思える。しかし

これは，ステンレス鋼中のマルテンサイト構造の分布の

仕方から説明できる。EBSDの測定から，マルテンサイ

トは幅約 1.1 µmの線状，あるいは，それが何本か集ま

った線状に分布していた。EBSDは試料の表面を計測し

たものだが，材料内も同様であると考えると，水素の透

過経路は，Fig. 5（a）に示す拡散過程に従うと推測でき

る。この状況において，図の下面から上面への水素透過

は，オーステナイト，あるいはマルテンサイトのみを拡

散して，上面に到達することが可能である。一方，マル

テンサイトが多くなると，Fig. 5（b）の様にオーステナ

イトが分断され，オーステナイトのみで下面から上面に

透過することができなくなる。これが，マルテンサイト

が 70％ 程度の所で，オーステナイトの拡散係数が見え

なくなった理由であると考える。

透過フラックスの解釈について，Fig. 6（a）で示す構

造を水素が透過する拡散シミュレーションを行った。100

µmの水素の透過経路に Fig. 6（b）の条件のマルテンサ

(b)(a) (c) 001 100

110111

101001

High

Low

Fig. 3. (color online). (a) Hydrogen distribution permeated through cold worked SUS 304L steel.
The ion counts are integrated 65 hours after introducing it to a backside of the sample. (b) An inverse
pole figure (IPF) map for austenite at the same position with (a). (c) An inverse pole figure map for
martensite. The color in the IPF map represents the crystal orientation when viewed from the normal
direction (ND), as shown in each bottom right. In (b) and (c) the extracted characteristic regions A to
H, and X, Y are shown in dotted frame overlaid on the EBSD images.
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イト/オーステナイト界面を何回透過するかを設定し，オ

ーステナイト割合 85％マルテンサイト 15％の共存構造，

および，それぞれが 30％，70％ の共存構造に対して，

各 8 個のパターンでシミュレーションを行った（Fig. 6

（c））。水素が界面を超える境界条件として，オーステナ

イト及びマルテンサイトの飽和水素固溶量を考慮し，固

溶量が大きいオーステナイトからマルテンサイトへの移

動は 40％，逆の場合は 100％ が移動できるものとし

た18, 19)。Fig. 7は透過フラックスの時間依存性を，シミュ

レーションした結果である。Fig. 3（a）などで示した水

素イオン数の時間変化とよく似たカーブが再現されてお

り，このシミュレーションで仮定したとおり，構造の界

面が透過挙動に影響していたことが推測される7)。また，

いくつかのシミュレーション結果が重なっており，これ

はオーステナイトからマルテンサイトへ水素が移動する

時の界面の数が，強く影響していることを示している。

なお，このシミュレーションは 100 µmの試料厚さの

透過フラックスを良く説明しているが，試料厚さが変わ

った場合には，水素透過の経時変化が変わる可能性があ

る。より正確な考察を行うためには，マルテンサイト構

造の幅やその分布，試料厚さに対する構造分布の方向の

違いなどを考慮したシミュレーションが必要になる。ま

た，この本節では水素の透過を，水素供給側である試料

の下面から上面のみの一次元的な拡散からモデル化につ

いて説明した。透過距離に対して結晶構造がより小さく

なった場合，あるいは，よりマクロな水素透過実験との

比較を行う場合は，透過方向に対して直行する横方向の

移動も考慮すべきである。マクロな水素拡散シミュレー

ションは複数行われているので20)，それらの結果と局所

水素透過の実験を対応させることで，より複雑な構造内

の水素の挙動を明らかにしていきたい。

4. ま　　と　　め

オペランド水素顕微鏡を用いて可視化した水素の表面

分布をもとに，二つの構造が共存した材料の水素の透過

のモデルを作った。拡散係数および透過フラックスを混

合する構造の存在割合で分類し，三次元の構造の入り方

を考察することで，水素の拡散の条件を作り，局所透過
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Fig. 4. (color online). Diffusion coefficient and permeation
flux for each region. (a) Time evolution of hydrogen ion
counts in the region C in Fig. 3(b) or (c). The dashed lines
are the result of fitting according to the Fick's law. In this
region, there are two components, but depending on the
region, there is only one component. (b) Diffusion coeffi-
cient. The horizontal axis is the composition of martensite
structure ratio for the area. (c) Permeation flux. Each value
of the permeation flux is at the time t＝∞, after saturation,
which is extrapolated from the fitting curve (see the double
arrows in (a)).

(b)(a)

Fig. 5. (color online). Schematic picture of diffusion model
of hydrogen permeation in the metal having dual structure.
(a) Side view of the sample with low percentage of
martensite (orange/dark gray) in austenite (blue/light gray).
Hydrogen permeates from bottom side to upper side (dashed
red line and arrow). (b) Side view of the sample with
martensite and austenite, where the percentage of martensite
is higher than austenite.
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現象を矛盾なく説明するシミュレーション結果が得られ

た。
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