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電気化学的透過法によるPd中の水素の

　　　　　　　　　拡散係数の測定方法の検討

坂本　芳一＊・西野 太一＊

The　Determination　of　Hydrogen　Diffusivity　in　Palladium

by　the　Different　Electrochemical　Permeation　Methods

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by

　　　　　　Yoshiichi　SAKAMOTO　and　Taichi　NISHINO

　　　　　　　　　（D・part血・nt一・f　Ma・eri・1・S・i・nce　and　E・gineeri・g）

　　The　following　three　electrochemical　hydrogen　permeation　methods；（1）Hydr6gen「

perm・ati・n・urrent　m・th・d（2）H：yd・・9・加・t・nti・l　m・th・d，（3）Curreht．pu16e－

hyd・・9・卯…n・i・l　m・・h・＃h・v・been・・mpa・ed　in・・d・…　d・…m三n・・he　ekac・

diffu・i・n…ffi・i・n・・f　hyd・・9・n　in　b・・h・nn・al・d・nd・・c・1d・・11・＃Pd．・・、ゆ

temperature，　especially　in　view　of　the　fitn弔ss　of　observed　permeation　transient「with

theoretically　predicted　one。

　　The　experimental　permeation　transients　oわtained　by　the　hydrQgen　permeation

current　method　with　galvanostatic　charging　for　both　Pd　specimens　were　fitted　better

to　the　theoretical　curve　derived　under　the　constant　hydrogen　concentration　directly

beneath　the　cathodic　surface　than　the　theoretical　curve　obtained　under　the　constant．

hydrogen　flux　charged　at　the　cathodic　surface，　regardless　with　the　cathodic　current

densities．　On　the　other　hand，　both　the　hydrogen　potential　and　the　current　pulse－

hydrogen　po士ential　methods　under　galvanostatic　charging　did　not　show　the　close

fitness　between　the　e琴perimental　transients　and　theoretical　one．

　　The　method　of　determination　of　the　hydrogen　diffusivity　and　concentration　of

hydrogen　by　using　the　relation　of　log（vτヲ｝）vs．1／オfrom　the　permeation　transient

obtained　by　the　hydrogen　permeation　current　mgthod　is　the　most・useful　for　the

simplicity　and　the　precision　of　data　handling．

1．緒　　言

　PdおよびPd合金中の水素の拡散および溶解挙動

を明らかにすることはfcc遷移金雲高の水素の拡散機

構の基礎的知見に対して興味深く，また工業的には水

素ガスの分離，精製用薄膜材料などにおいて重要であ

る．

　従来，Pd中の水素の拡散係数の測定は気．体体積
法ω～（・），電気化学的透過法（・）～㈹およびそれらを組合わ
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せた方法ω～㈲あるいは他の別な方法⑯～㈹など多種多様

な測定方法によって行なわれてきた．しかしそれらの

結果はα一Pd中の水素の拡散係数（D）についても必

ずしも一致しておらず，温度25。CでDコ1．3×10雪7～

6．56×10轄7cm2／sであり，約5倍の範囲で拡散係数は

散っている．

　電気化学的定電流電解法においてその理論曲線⑲の

time　lag法によって得られている拡散係数⑫を除けば

一般に電気化学的透過法（8）～ω・⑯で測定されている拡散

係数は気体体積法ω～（3）・（5）～ωでの測定値よりも幾分小

さい．またGorsky効果⑯およびNMRによる測定

値㈹も電気化学的透過法による拡散係数に比べると若

干大きい．

　これらの結果の不一致は一部には試片表面の汚染な

ど表面効果あるいは測定方法の違いに基づく実験条件

の相違，例えば気相法では使用した水素圧，電気化学

的透過法では水素導入時の陰極分極電位または陰極定

電流密度などの相違によるものと考えられる．他方，

これらの不一致は実測透過曲線と理論透過曲線との適

合性の良悪による解析方法の相違によることが考えら

れる．つまり拡散方程式の理論解における初期および

境界条件が実験系に如何程，適合しているかなどの問

題である．

　本研究では室温で焼鈍および冷延Pd中の水素の拡

散係数の測定において，特に実測透過曲線と理論透過

曲線との適合性に観点をおき，種々の電気化学的透過

法による測定方法について比較検討することとした．

2．電気化学的透過法による水素の拡散係数の測定

　　法。gl調

　一次元拡散過程の問題として拡散係数D，厚さし

の箔状試片岸の水素透過について考える．この燈影試

片は後述のいずれの測定方法においても本質的には陰

極室，陽極室とからなる2つの同形状の電気化学的セ

ルを分離している“双極電極（bi－electrode）”として

作用している．陰極室は画讃内への水素の導入用とし

て作用し，陽極室は水素の検出用として作用している．

水素の導入は陰極定電流電解またはパルス電流電解に

よって行なうか，あるいは定電流の代りに陰極面を定

電位電解的に陰極分極して行なう．一方，検出側は透

過してきた水素のイオン化に充分な陽極電位を設定す

ることによって生ずる水素イオン化電流の時間変化を

測定するか，または直接，水素電極電位の時間変化を

測定できるように実験装置を組立ててある．

　1）　水素透過電流法

　　a）　定電位電解法（8）・⑳

　陰極表面直下の“水素濃度一定”の条件である定電

位電解法の初期および境界条件は次のように表わされ

る．

　’≦ζ0；0〈κ≦：：L：C＝0

　’＞0；κ＝0　　：C＝Co

　　　κ＝L　　：C＝0

　ここで意欲の陰極表面直下の水素濃度Coは’＞0

で陰極定電位分極によって得られ，拡散過つまり検出

側はその表面直下の水素濃度が実質的に零になるよう

に陽極定電位に保持されている．したがってFickの

第2法則∂σ／∂オ＝D∂2C／∂κ2をLaplace変換を用い

て解き鋤，κ＝しにて水素透過電流密度みに変換する

と次式を得る．

誘一一m〔∂C（κ，の　　　∂κ〕

　　　　　　　　　　　　餌＝五

一孕・；譲。ゆ〔一（2駐1）2〕　（・）

ここでτ＝DヴL2，ノ。。；．FDCo／L，．F＝ファラデー定

数（1）式の級数項η＝0の近似式は次式で与えられる．

去一》÷ゆ（一÷）　　（2）

さらに（2）式を変形すると次式㈱を得る．

　　1・9（》『τ・ゐ）＝109（2FCo》1）／》ヲ『）一1轡2（3）

一方，上記の初期および境界条件のもとにFourier級

数法で拡散方程式を解き，同様に水素透過電流密度

孟に変換すると次式を得る．

協一孕〔1＋2Σ（一1　　　　η＝1）聯（鰍司（4）

第1項近似式（π＝0）は次式で表わされる．

　　秀一・一鋤（禰　　　 （5）

ここで近似式（2）は短かい透過時間側で有効であり，近

似式⑤は逆に長時間側で合理性をもつことがわかる．

したがって（4）式と（1）式とはη→・・においてはほとん

ど同一形状の曲線になる．

　実験系の初期および境界条件が正しく選ばれておれ

ば実測曲線の規格化曲線（ノ1〃1。。り∫．10gのと理論曲線

（ノ〃。。那．10gτ）との形状の適合性において時間軸

の差異，10gD／L2から拡散係数を求めることができ，

陰極表面直下の水素濃度（（Co），以下，便宜上，水素

溶解量と呼称する）はFickの第1法則から算出する

ことができる．一方，近似式③によれば10g（》丁憐）

り∫．1／孟の直線関係の勾配から拡散係数を，その切片

から溶解量を算出することができる．

　Devanathan－Stachurski（8）はFourier解の（4）式を

用いて透過曲線の変曲点における接線と時間軸（’軸）
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との交点である“折れ曲がり時間（break　through－

time）”’δ＝0．4943L2／π2Dから拡散係数を求めてお

り，さらに彼ら（8）は同様に（4）式を用いて次の関係式

乙イ沖一鵬が（卜し2／6D）で表わされる

time－lag法によって拡散係数を評価している．なお

上述のあ値の計算において最初の第2項までの級数

項が用いられているが，それ以上の高次級数項を考慮

してもその誤差は0．5％以下である．㈲

　　b）　定電流電解法㈲・㈲

　陰極表面上での“水素導入量一定”の条件である定

電流電解法の初期および境界条件は次のように表わさ

れる．

　　耀く0；0〈κ≦三ゐ　：C＝0

’〉…一・・あ（の一D〔∂C監の工。。

　　　　　κ＝L：C＝0

ここで’＞0でん＝0における単位面積の陰極表面上

での陣水素導入量”は時間依存性がないと仮定して，

ノb＝Dσ。。ゐ4とする．ここでC。。はオ→・。における

陰極表面直下の水素濃度　また陰極定電流密度をゴ，

とすると，ゐ＝∫cF　4で表わされる．これらの初期お

よび境界条件のもとに拡散方程式を解き（1鋤・㈲，陽極面

κ＝しにおける水素透過電流密度轟に変換すると次式

を得る．、

ゐ一一m〔∂c鴇の工．．

　　　一あ〔・一陣。（鴇・・ρ（一（2躍；π2D’）〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

したがって陰極定電流密度ゴ，での電解における水素

電極反応が叫べて透過する水素に使用されるならば定

常状態の透過電流密度ノ’。。は∫。。＝ゴ，となる．また

（6）式も級数項η値が小さい場合は長時間側で合理性

をもつ．拡散係数の評価は実測透過曲線のノ〃。。⑳∫．

10g’と理論曲線（6）式のノ1／ガ，り∫．10gτとの適合性に

おける時間軸の差から行なうこともできるし，また

“変曲点時間法”’F（31η3／2）L2／π2D，“折れ曲がり時

間（break　through－time）法”’FO．7563L2／π2Dあ

るいは“time　lag法”玩＝ゐ2／2Dなどによって評価

することができる．

　2）水素電位法㈲・㈲

　この方法の初期および境界条件は次のように表わさ

れる．

　　’≦ζ0　；〇三（κ≦＝L：C＝0

　　’＞0　；κ＝0　　：C＝Co

　　　　　κ＝L　　：（∂C／∂κ）炉五＝0

原理的には試片の陰極側にて陰極分極の開始とともに

直接的に拡散側の表面直下の水素濃度の時間変化を照

合電極に対して水素電極電位の時間変化として電位差

計と記録計とを用いて測定する．ZUchner－Boes㈲は

この方法を“Step　method”と呼んでいる．

　時間’，κ＝しにおける水素濃度C（L，’）はSieverts

の法則C＝奴ρ／P）％，P＝1　atmおよびNernstの関

係式（ρ／P）％＝8κρ（一FE／RT）を用いて次式のよう

に表わされる．

c9≒葺洗鴇）一△誰蕊）一△ηα）一

　　　　・一÷嵩錨ゆ〔（2η＋1　　　　4）塘〕（7）

ここでρ：水素分圧，E：水素電極電位，△E（の：時

間’における水素電極電位差である．

　この解（7）式は結果的には（6）式の透過電流密度一時間

曲線と同一である．また級数項η値が小さい場合は

長時間側で有効性をもつ．

　3）電流パルスー水素電位法嫌Φ

　この方法は陰極表面上で水素を導入する方法のみが

2）の水素電位法と違っている．つまり陰極表面上に短

時間，陰極電流パルスを施し，試片の表面直下に水素

濃度の’ピーク”を強制的に生じさせ，それが次第に

内部に向かって拡散により滑らかになる．拡散側では

その水素濃度の時間変化，つまりそれに相当する水素

電極電位の時間変化を水素電位法と同様にして測定す

る．したがってこの方法に適した初期および境界条件

は次式で与えられる．

　　’＝’o窪0　；0〈κ≦IL　：C＝∫（κ）

　　オ＞0　　；κ＝0　　：∂C／∂κ寓0

　　　　　　　κr乙　　　：’∂C／∂κ＝0

ここで∫（κ）はパルス電流によって生じた水素濃度プ

ロフィルであり，特別の関数型である必要はない．し

かしパルスの負荷時間は水素電位の出現（立ち上がり）

時間に比して短かいことが必要である．

　時間’，κ＝しにおける拡散方程式の解㈱C（五，のは

2．2）の水素電位法と同様にSievertsの法則とNernst

の関係式を用いて次のように与えられる．

c9詳審三碧≒鑑）一△羨鶏一△η（の一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋2Σ（一1）ηゆ（一η2π2τ）（8｝

　　　　　　　　　　　η；1

この解は結果的には（4）式と同一である．拡散係数は実

測および理論曲線との適合性から求めることができる

し，また第2項まで近似した“折れ曲がり時間”∫δ＝

0．4943L2／π2Dからも求めることができる．

3．実験方法

　1）試料の調製
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　供試Pdは市販の純度99．98mass％，厚さ100±3μm

の箔であり，次の£種類の状態で用いた．（1）冷間圧延

したまま（冷血Pd）および（2）温度850。C，2h真空中

で焼鈍した（焼鈍Pd）．水素透過実験を行なう直前に

全べて試片はH：2SO4：HNO3：H20＝2：2：1の混

合説諭で化学研究した．

　2）　水素透過速度の測定

　使用した電気化学的透過セルは既に報告されている

もの（8）調と類似であり，陰極分極側のセル内には2N

H2SO4溶液を用い，拡散側のセル内には0．1NNaOH

溶液を用いた．水素透過電流法では拡散側の試片表面

にはポテンショスタットを用いて一175mVり∫．　SCE

の陽極電位を設定し，水素透過電流は高感度レコーダ

ーで記録した．水素電位法および電流パルスー水素電

位法の両者の場合は拡散側の試片表面における水素電

極電位差の測定は飽和カロメル電極に対して行なった．

水素導入時の陰極分極は水素透過電流法では陰極電流

密度f。＝σ．1，1．0および10mA／cm2の定電流密度で行

・ない，水素電位法では同様に定電位電解法の代りに

ゴ。＝1．OmA／cm2の定電流陰極電流密度で行なった．

また電流パルス法ではゴ。＝50mA／cm2，1sの電流パ

ルスを用いた．測定温度は並べて温度26±1。Cに設定

した．

　さらに2．一1）一b）の定電流電解法によって得た水素

透過曲線から拡散係数および溶解量の解析方法の検討

のためにニッケル箔についても水素透過実験を行なっ

た．そのNi箔は純度99．45mass％，厚さ30μmであ

り，冷間圧延したままおよび温度850℃，2h真空焼鈍

の2種類である．水素透過実験条件は陰極液：0．32N

H2SO4＋2．5mg／I　H2S・03溶濠，陽極液：0・1NNaOH

溶液，陽極設定電位：一480mV帆SCE，陰極分極

の定電流密度：1．OmA／cm2，測定温度：27±1℃であ

る．
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4．結果および考察

　1）　水素透過電流法

　焼鈍および冷延Pdについて各種陰極電流密度で水

素透過実験した水素透過曲線をFig．1の上部に示す．

同氏の中央部および下部には両試片の実測透過曲線の

規格化曲線と理論透過曲線との適合性の比較を示す．

実測曲線の規格化は（3）式の10g（》了・ノ1）り∫．1／’の関

係から拡散係数Dおよび陰極表面直下の水素濃度C。

を算出し，定常状態の透過電流密度ノ』＝．FDOoL4を

求めて行なった．

　理論透過曲線は陰極表面直下の“水素濃度一定”の

：境界条件である定電位電解法の理論式（1）および陰極表

面上での“水素導入量一定”の境界条件である定電流
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Hydrogen　permeation　current　transients

for　annealed　and　as　cold　rolled　Pd

（Top），　and　comparison　of　the　norma1－

iz¢d　data　of　the　experiments　with　the

theoretical　transients　for　some　boundary

conditions（Middle　and　Bottom）．

　　　：constant　hydrogen　concentration

　　　　directly　beneath　cathodic　sur－

　　　　face　（Laplace，transform　solu－

　　　　tion，　Eq．（1））

一・一Fconstant　hydrogen　flux　charged

　　　　at　cathodic　surface，　Eq．（6）．

電解法の理論式（6）を示している．（6）式のノ‘ん⑳＆10g

τ曲線との合致性についてはみ／ゴ。＝丁丁＝0．5の時

点で実測曲線がそれに一致するように示してある．

　水素透過効率（ノ’。。／のはf・＝1．OmA／cm2の場合，
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約∫。。／ゼ。＝0．83～0．87，ゴ。＝0．1および10mA／cm2の

場合はノ：。。／ゴ。は低く，両者ともに約ノ。。／∫・＝0．52醇

0．63であり，一般に鉄系材料㈲を始め，他の金属働咽

に比してPd申の水素の透過効率は非常に大きい．そ

れにも拘わらず焼鈍および冷延Pdのいずれも実測透

過曲線はゴ，値の大小によらず，陰極表面上での“水

素導入量一定”の境界条件である定電流電解法の理論

曲線よりも，むしろ陰極表面直下の“水素濃度一定”

の定電位電解法の理論曲線に適合することがわかった．

つまり，この結果は定電流電解法においても陰極定電

流のsw　onと同時に陰極表面直下で定常状態の水素

濃度σoが達せられ，しかも雪片の陽極側にて水素濃

度が零である境界条件が満されていることを示してい

る．

　ここで定電流電解法の理論曲線（6）式を用いてゐ／∫・

＝0．5の時点から算出した拡散係数は定電位電解法の

理論曲線（3）式から算出したそれよりも約2．4～2．8倍大

きいことがわかった．このことはEarly。⇒の結果とほ

ぼ一致する．したがって以下，定電流電解法で得た水

素透過曲線からの拡散係数および溶解量の評価は陰極

表面直下の“水素濃度一定”の境界条件の理論解の近

似式（3）を用いて行なうこととした．

　早速，水素透過曲線に及ぼす繰返えし透過実験の影

響を同一試片を用いて調べた．この際，第1回目の透

過実験の陰極分極電流をsw　off後，その透過電流減

衰曲線がほぼ初期状態に戻った後，繰返えし透過実験

した．その結果をFig．2に示す．いずれの陰極電流

密度の場合も焼鈍および冷延Pd中の第1回目の透過

曲線の形状はそれに引続く透過曲線のそれと実質的に

は同一である．それゆえPdの場合，透過曲線に及ぼ

す水素透過の履歴効果は極めて小さいことがわかった．

　Table　1には焼鈍および冷延Pd中の水素の拡散係

数および溶解量に及ぼす各種ゴ。値での繰返えし実験

の影響の結果をまとめたものを示す．

　拡散係数および溶解量に及ぼす繰返えし実験の影響

は極めて小さいことがわかる．同一ゴ。値では冷延Pd

中の水素の拡散係数は焼鈍Pd中のそれよりも低く，

特にその差異は低陰極電流密度側で大きい．一方，水

素溶解量は拡散係数と逆の関係にある．このように笹

戸Pd中の拡散係数が焼鈍Pd中のそれよりも小さ

く，逆に冷延Pd中の水素溶解量は焼鈍Pd中のそ

れよりも大きいことは圧延時に導入された転位などの

格子欠陥による水素のトラップ効果として説明できる．

ここではその定量的なトラップ効果の議論は省略す

る．㈲

　次に焼鈍Pd中の拡散係数はげ，一〇．1と1．OmA／cm2

とでは測定誤差範囲内では等しいが，ゴ，一10mA／cm2
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Fig．2　Effect　of　the　rさpeated　runs　on　hydrogen

　　　　permeation　current　transients　for　an－

　　　　nealed　and　as　cold　rolled　Pd（Top），　and

　　　　cgmparison　of　the　normalized　data　of
　　　　the　experiments　with　the　th60retical

　　　　transient，　Eq．（1）．ゴ。＝10mA／cm2．
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Table　l　Effect　of　cathodic　polarization　cufrent　density　and　repeated　runs　on　diffusion

　　　　coefficient　and　hydrogen　concentration　beneath　the　cathodic　surface　in　annealed

　　　　　and　as　cold　rolled　Pd．　Temp．＝26±1。C，エ｝＝100±3μm．

Specimens

ANNEALED

AS　COLD　ROLLED

　D
（cm2／S）

　　Co

（mol／cm3）

　D
（cm2／S）

　　Oo

（mo1／cm3）

No．

of　run

1st

2nd

3rd

1st

2nd

3rd

1st

2nd

3rd

1st

2nd

3rd

0．1mA／cm2

1．5±0．2×10－7

1．5±0．2×10『7

1．4±0．2×107

3．9±0．5×10－5

4．1±0．5×10－5

4．3±0．5×10－5

5．0＝±：0．6×10－8

5．2±0．5×10雪8

5．5±0．5×10－8

1．4±0．2×104

1．3±0．2×10－4

1．3±0．2×10－4

1．OmA／cm2

1．7±0．2×10－7

1．7±0．2×10－7

1．6±0．2×10冒7

4．4±0．5×10騨4

4．3±0．5×10－4

4．4±0．5×10『4

1．2±0．2×10－7

1．2±0．2×10門7

1．2±0．2×10冒7

7．4±0．6×10－4

7．2±0．6×104

7．0±0．6×10－4

10mA／cm2

2．2±0．3×10－7

2．4±0∫3×10－7

2，3±0．3×10『7

2．7±0．4×10－3

2．4±0．4×10－3

2．5±0．4×10－3

2．1±0．2×10－7

2．1±0．2×10曽7

2．2±0．2×10■7

2．7±0．4×10－3

2．5±0．4×10－3

2．5±0．4×10－3

では若干，D値は大きい。また転位などの格子欠陥

を含んだ身延Pd中のD値はゴ，一〇，1～10mA／cm2

の間では∫。値とともに，つまり陰極表面直下の水素

濃度とともに増大する．この現象は水素の化学ポテン

シャル勾配を考慮した非理想固溶体中の拡散モデルで

は説明できないが2面諭固溶体の自由エネルギーのモ

デルに準拠して求めた水素のトラップ反応の自由エネ

ルギー変化の差異によって説明できる．㈲つまり陰極

表面直下の水素濃度とともにトラップ水素の結合エネ

ルギーが増大することに起因していると考えられる．

　温度25。Cにおけるα一Pdの水素溶解度が原子比で約

H／Pd－0．02，β一PdのそれがH／Pd－0。6⑱o・㈱である

ことを考えると陰極電流密度ゴ，一10mA／cm2の場合

は，いずれの試片も一部分，水素含有量の高いβ一Pd

がα一Pdと共存していることがわかる．

　2）水素電位法

　陰極電流密度fc＝1．OmA／cm2で焼鈍および寸延

Pdについて得た代表的な水素電位曲線ならびに実測

曲線の規格化曲線と理論曲線との比較をFig．3に示

す．ここで級数項η値の実線が理論曲線である．

　いずれの試片の電位曲線も陰極分極の開始直後に小

さな電位変化が観測される．この電位変化は次のよう

に考えられる．本研究では特に初期状態として試片中

に水素を含有していない状態で陰極分極電流をsw　on

七て透過実験をしているので表面活性度の悪い検出側

に到達した最初の水素がその表面直下の水素濃度と電

解液中の水素イオンの活量との間に平衡状態に達する

ためにはある程度の時問を要する．このために上述の

ような電位変化が生ずるものと考えられる．

　理論曲線との適合性は良好でなく，特に短時間側で

合致性が悪い．このために拡散係数を規格化曲線の時
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Hydrogen　potential　transients　fof　ah－

nealed　and　as　cold　rolled　Pd　obtained　by

the　hydrogen　potential　method（Upper），

and　comparison　of　the　normalized　data

of　the　experiments　with　the　theoretical

transient（Lower）．ゴ。＝1．OmA／cm2．
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間軸の差，10gD／L2から求めることは困難である．

それゆえ本研究では“break　through－time，”’δから

拡散係数を評価することとした．実測曲線と理論曲線

との適合性が悪い理由は拡散過程における境界条件が

水素電位法では充分でないことを意味していると考え

られる．ここで実測電位曲線の初期に現われる小さな

電位変化の部分の“break　through－time”から拡散係

数を求めるとD値は約2～4倍大きい値が得られる

ことがわかった．

　3）電流パルスー水素電位法

　陰極分極電流パルス，ゴ。＝50mA／cm21sで得た典
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Fig．4　Hydrogen　potential　transients　for　an－

　　　　nealed　and　as　cold　rolled　Pd　obtained

　　　　by　the　current　pulse－hydrogen　potential

　　　　method　（Upper），　and　comparison　of

　　　　the　normalized　data　of　the　experiments

　　　　wlth　the　theoretical　transient（LoWer）．

　　　Current　pulse：∫c＝50mA／cm2，1s．

型的な水素電位曲線ならびに実測曲線の規格化曲線と

理論曲線との比較をFig．4に示す．ここで各級数項

η値の実線が理論曲線である．

　水素電位法の場合と同様に電位曲線の初期に小さな

水素電位変化が観測される．また実測曲線と理論曲線

との適合性は水素透過電流法に比べると良好でないの

で拡散係数は“break　through－time法”で評価する

こととした．Table　2には以上，3つの測定方法によ

って決定した焼鈍および年延Pd中の水素の拡散係数

の比較を示す．

　水素透過電流法および水素電位法で測定した拡散係

数の値は測定誤差範囲内では等しいが，水素透過電流

法の方が水素電位法よりも境界条件がよく満足されて

いることを考えると優っている．つまり後者は時によ

って誤差の大きい拡散係数の値が得られる可能性があ

る．一方，電流パルス法は他の2つの方法に比して一

般に高い拡散係数の値が得られる．この高い拡散係数

の値は4．一1）で述べたように他の2つの方法に比して

高い陰極分極電流密度を用いているためと考えられ

る．㈲それゆえに，この電流パルス法は常に陰極分極電

流密度と時間に関連している電流パルスの量に依存し

ており，つまりこの電流パルスによって生ずる陰極表

面直下の水素の侵入深さが試片の厚さに比べて小さく

なければならないように実験条件を選ばなければなら

ないなどの複雑さがあり，好ましい方法とは云えない．

水素透過定電流法で温度26±1℃，ゴ。＝1．OmA／cm2で

得た焼鈍Pd申の水素の拡散係数の値，1）＝（1．7±

0．2）×10曹7cm2／sは従来同じく水素透過電一流法で

Devanathan－Stachurski（8），　Stackelberg－Ludwigら（9）・ω

によって測定されているα一Pd中の拡嵌係数の値，　D

．一 i1．3±0．2～1．6±0．5）×10謄7cm2／sと測定誤差範囲

内ではよく一致している．しかし文献（4）を除く気体体

積法（1）～（3）・（5）～（7）およびGorsky効果あるいはNMRに

よる測定値0の・㈲に比べると本測定値は若干小さい．ま

た電流パルス法によって得た本実験の焼鈍Pd中の拡

散係数，D＝（4．5±0．3）×10’7cm2／sはゴ。置150mA／

cm2，1sの電流パルスで測定しているZUchnerの
値¢の，D窺2．5×10－7cm2／sに比べて大きい．

　4）　N三中の水素拡散

　Ni越中の水素透過実験を水素透過定電流法で同様

Table　2　Comparison　of　diffusion　coefficient　of　hydrogen　observed　by　various　methods　for

　　　　annealed　and　as　cold　rolled　Pd．

　　　　Temperature＝26±1。C，　L＝100±3μm，ゴ。＝1。OmA／cm2，＊：fc＝50mA／cm2，1s．

つ（cm2／S）

PERMEATION　CURRENT
METHOD

Anneal・d　lA・c・ld・・ll・d

・・7±…×坤・・±…×・σ・

POTENTIAL　METHOD
Annealed

PULSE　CURRENT
METHOD＊

【A・c・ld・・ll・d・Anneal・d　lA・c・1d・・ll・d

・・5±…×・ぴ・
P8・a±・・4×・σ・1・・5±・・3×・σ・【…±…文・σ・
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に行なった．焼鈍および湯前Ni中の水素透過曲線な

らびに実測曲線の規格化曲線と理論曲線との比較を

Fig．5に示す．冷延Niの実測曲線と理論曲線との適

合性は短時間側では非常に悪い．しかし焼鈍Niにつ

いてはそれらの適合性は良好である．冷延Niの実測

曲線と理論曲線との合致性が悪いことは転位などの格

子欠陥によるトラップ効果によるものと考えられるが，

その理論的説明は現在は出来ない．
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Fig．5　Hydrogen　permeation　current　transients

　　　　for　annealed　and　as　cold　rolled　Ni
　　　　（Upper），　and　compρrison　of　the　exper－

　　　　imental　data　with　the　theoretical　tran－

　　　　sients（Lower）．

　　　　　　：Laplace　transform　solution。

　　　　一一一一一一：Fourier　transform　solution．

　実測曲線と理論曲線とが長時間にわたって適合して

いる領域の部分を用いて得た10g（》レノ1）腐．1／∫の

プロットおよびZ6鱒．’のプロットをそれぞれFig．

6，7に示す．両三片ともに10g（》』『・ノ1）⑳∫．1／’の直

線関係は非常に良く，肥り∫．Zの直線関係も短時間側

を除けば良好である．Table　3にはNi中の水素の

拡散係数および陰極表面直下の水素濃度を次の3つの

解析法によって得た値のまとめを示す．（1）孟〃1。。り∫．

10g孟法，この方法では拡散係数は実測および理論曲

線の時間軸の差，10gD／L2から計算し，水素濃度は

Fickの第1法則によって評価した．（2）109（π・五）

⑳∫．1／’法，（3）Z6脚．’法，つまり“time　lag法”で

ある．いずれの方法も実測曲線と理論曲線とが適合し
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　　　　　　　　　1’tx10‘（S’1）

Fig．6　．乙og（》7・ノ∂⑳∫．1／’　for　annealed　and　as

　　　　cold　rolled　Ni．
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Fig．7　Z古⑳∫．’for　annealed　and　as　cold　rolled

　　　Ni，

ている領域の部分を解析する限りにおいては決定され

る拡散係数および水素溶解量の値は3つの方法ともに

測定誤差範囲内では等しい．しかしながらデータの取

扱いの簡便さおよび精確さを考慮すると拡散係数およ

び水素濃度の決定方法としては陰極表面直下の“水素

’濃度一定”の境界条件である定電位電解法の理論曲線

の近似式である10g（》7ヲ∂り∫．1μ法が最も有用で

あると考えられる．なお，ここで得たNi中の拡散係

数および水素濃度の値は実験条件は異なるが，以前の

実験結果⑫のと比較し得る．
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Table　3　D量ffusion　coefficient　and　hydrogen　concentration三n　ahnealed　and　as　c61d　rolled　Ni

　　　　observed　by　analyzing　various　hydrogen　permeation　current　methods．

　　　　Temperature＝27±1。C，ゴe＝1．OmA／cm2　L＝30±1μm．

　D
（cm2／S）

　Co
（mo1／cm3）

協／儀。り∫．109’method

Annealed

5．4±0．5×10騙10

3．2±0．5×10－4

As　cold　rolled

3．2±0．6×10－10

8．5±0．6×10－4

Log》重・轟り∫．1／孟、m6thod

Annealed

5．6±0．2k10－10

3．1±0．3×10幽4

As　cold　rolled

2．7±0．3×10　10

1．3±0。4×10－3

Z6り∫．宏method

Annealed lA・c・ld・・11・d

6．3±0．3×10－10

2．7±0．4×10－4

3．2±0．4×10－10

1．1±0．4×10－3

5．結　　言

　電気化学的透過法によって室温における焼鈍および

冷延Pd中の正確な水素の拡散係数を得るために，特

に実測曲線と理論曲線との適合性に観点をおいてその

測定方法および解析方法について比較検討した．

　焼鈍および冷延Pdも共に理論的には陰極表面上で

の“水素導入量一定”の条件である定電流電解法によ

る水素透過電流法で測定した水素透過曲線はその理論

曲線よりも，むしろ陰極表面直下の“水素濃度一定”

の境界条件である定電位電解法の理論曲線との適合性

の方が良好である．水素電位法および電流パルスー水

素電位法による実測透過曲線は理論曲線との適合性が

悪く，拡散係数の評価は誤差が生じ易いと考えられる

職break　through－time法”1こ依らないと困難である．

　定電流電解による水素透過電流法で得た実測透過曲

線からの拡散係数および水素溶解量の解析は10g（ザガ

ヲ∂りε．1／’の関係から行なう方法がデータ処理の簡

便さおよび精確さにおいて最も有用である．
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