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金属中の水素拡散におけるトラップ作用の一考察

坂本　芳一＊・馬場　恒明＊
古川　淳子＊

A Consideration　on　Trapping　Effect　on　Hydrogen　Diffusion　in　Metals

by

Yoshiichi　SAKAMOTO＊，　Koumei　BABA＊and　Junko FURUKAWA＊

　　The　expression　of　apparent　diffusiv三ty　of　hydrogen　in　a　generalized　trap　model　of　c～two　energy　level”

has　been　obtained　on　the　basis　of　an　assumption　of　a　system　of　Iow、occupation　probability　of　hydrogen

on　normal　1母tt孟ce　and　trap　sites．

　　Agood　point　of　the　derived　apparent　diffusivity　of　hydrogen　compared　with　the　conventional　expres．

sion　is　as　follows：（i）The　traps　have　not　only　the　characteristic　trap　density　and（lepth　but　also　th6

．trap　eewidth”．　（ii）The　peculiar　trapp量ng　and　release　rates　are　taken　into　consideration　in　the　sites

量nvolved．　（iii）It　is　takεn　into　accoUnt　that　the　characteristic　diffusivity　within　the　traps　as　well　as

the　dimension　of　trap，　and　those　of　normal　lattice　site　can　affect　the　total　d量ffusion　flux．

　　The　valid隻ty　of　the　resulting　apparent　diffusivity　equation　has　been　examined　on　the　experimental

data．of　cold　worked　specimens　of　palladium，　nickel，　iron　and　Pd・Ag．　solid　solutions　in　which　the　dis・

solved　s量lver　atoms　in　palladium　are　expected　to　act　as　traps　for　hydrogen　atoms．

1．緒　　言

　結晶格子の不連続な場所を含む金属中の水素の拡散

および溶解，吸蔵挙動，つまり格子欠陥と水素との相

互作用を明らかにすることは，鉄鋼材料の遅れ破壊現

象および広い意味の水素脆性の機構ならびにその感受

性を調べるうえに重要である．

　それゆえ古くから鋼中の水素と格子欠陥との相互作

用であるトラッ’プ効果の問題は多くの研究者によって

取扱われてきた1）一10！しかし未だその水素トラップ効

果はすべての金属について統一的に解明されたとは言

い難い．

　通常，水素のトラップを構造，形態の違いから眺め

ると，空孔，転位，積層欠陥，粒界，ボイドおよび析

出物，その界面など種々の格子欠陥や，異種侵入型お

よび置換型固溶原子などによるトラップがある．それ

らの場所には固有の水素との相互作用の強さを示すト

ラップ結合エネルギーが存在し，見掛けの拡散速度を

遅延させたり，逆に溶解，吸蔵量を増大させる．さら

にこれら見掛けの拡散速度および溶解，吸蔵量はトラ

ップの密度（割合），寸法お・よび分布などに依存してい

る．

　Press・uyre1’）は鋼中のトラップをその性質の違いか

ら次の3っに大別している．」）吸引型トラップ：転

　　　　　　　　　　　　　　　ユ位，整合性粒界や析出物およびクラ・ック先端などの引

張応力場12）など．iD物理的トラップ：空孔，ボイド

大傾角粒界，非整合析出物／一三相界面など．この種の
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トラップはトラップ理論の組立てが単純であるため，

従来，トラップ・モデルとしてよく用いられてきた13｝一’5！

iii）混合型トラップ：Dとii）の性質のトラップが

混合していると考えるもので，よい例は刃状転位であ

り，その周囲の応力場と芯の部分はi）とのの性質

を有している．

　水素と格子欠陥との相互作用を考慮した水素の拡散

現象を最初に取扱ったのはMcNabb－Fosterのである．

彼ら4）は水素を捕捉可能なサイトが単位時間に1個の

水素原子を捕捉する平均確率κと，逆に解放する平均

確率Pを考慮したトラップ場の拡散方程式を得た．

Oriani51はMcNabb・Foster4）の考え方に基づき，正常

格子サイトとトラップ・サイト間に水素濃度の局部平

衡が成立っと仮定して見掛けの拡散係数D。について

実験に適用しやすい式（1）の関係を導いた．

　　エ）α＝1）！exp（一Ez／RT）

　　　　［1一／ε｛1－exp（一△G｝野／RT）｝］一1　　　　　　（1）

ここで瓦およびD£は正常格子内での拡散の活性化エ

ネルギーおよびその振動数因子，ゐ＝トラップ密度（割

合），△儲‘＝トラップの結合エネルギー．一方，Koiwa16）

は酔歩運動論を用いて式（1）と実質的に同じ関係を得て

いる．またボイド型トラップを想定したトラップ効果

についても類似な関係式が得られている13）一15！従来，

水素のトラップ効果の議論は主として式（1）の関係に基

づいて種々の金属，合金について行なわれてきた1η一251

例えば冷間加工した試片中のトラップは転位が支配的

であるとし，その長範囲の歪場を適当なカットオフ

（cut　off）半径の考えを用いて，結晶全体を正常な格

子領域と転位によるトラップ領域とに分けて扱われて

いる．他方，McLellanら26｝一28｝はPd　2元固溶合金中

の水素拡散の挙動を調べるために統計力学的手法を用

いて式（2）の関係を得ている．

　　Dα＝17；exp（一E乙／RT）

　　　　［1一！診｛1－exp（一△G盈‘／RT）｝］一2　　　　　　（2）

式（1），（2）共に見掛けの拡散係数はトラップ密度みとそ

の深さ△G費‘値の関数であるが，式（2）のD。値の方が式

（1）のそれよりも／置値および△儲呂値に強く依存してい

る．また両式ともにそれらの導出過程の仮定からわか

るように，トラップ密度が小さい場合，ゐ《1におい

て有効である．しかし，ある条件下ではそれらの制限

条件にも拘わらず実験結果と比較的よく一致すること

がある25）’28！Caskey・Pillinger29）はMcNabb・Foster4）

が示した非線形拡散方程式の近似解を定差分法を用い

て可逆的トラップ効果および不可逆的トラップ効果を

示す場合について電算機によって求めている．Iino30｝’31）

もMcNabb－Foster4｝の可逆的なトラップ作用の扱いに

対して，不可逆的トラップ作用をする水素拡散の場合．

の見掛けの拡散係数にその捕捉強度パラメーターを導

入して解析している．一方，Kirchheim321－34）は変形し

た金属およびアモルファス合金中の水素の拡散係数の

水素濃度依存性を化学ポテンシャル勾配を用いて扱っ

ている．

　以上，McNabb・Foster4｝の取扱いおよびそれから展

開されてきた種々のトラップ・モデルについて概観し

た．それらの多くは以下のような仮定から成立ってい

る．（Dトラップ密度は小さいとし，しかも刃状転位の

周囲の歪場のように長範囲のトラップは考えていない．

つまりトラップの“巾”（寸法）は考えず，トラップの

深さのみで扱っている．㈲，（Dの仮定によって水素拡

散の浮流束は正常格子内のそれと等しいとしている．

つまりトラップ・サイトは既に水素によって飽和され

ており，トラップ水素は直接拡散過程に寄与せず，ト

ラップ内で水素の濃度勾配は存在しないとしている．

したがって従来のトラップ理論では転位線，粒界など

が高速拡散路として働くパイプ拡散現象35）については

説明できない欠点がある．著者ら36｝は最近，Pd－Ag

およびPd－Au　2警固溶合金中の水素の拡散および溶

解挙動を電気化学的透過法で調べた結果，高い溶質濃

度のAg，　Auを含むPd合金では純Pdに比して拡散係

数が著しく減少するほかに，その活性化エネルギーも

減少する事実を見出した．このような水素の拡散現象

についても従来のトラップ理論5）’27》では説明不可能で

ある．

　Parkら37）はトラップの深さばかりでなく，その“巾’＝

（寸法）およびトラップ速度，解放速度などトラップ

固有の特性を考慮して水素拡散の全導束にトラップ内

の集束を導入したトラップ・モデルの解析を試みてい

る．さらに最近，著者らの一人38）はParkら37）のモデ

ルを発展させ，混合トラップおよび多重物理的トラッ

プ場における水素拡散の一般解を導出している．本考

察では実験結果との比較を容易にするため，上述の一

般解を“2位置エネルギー”のトラップ・モデルに振

り替えて取扱うこととし，既に得られている冷間加工

したPd39），　Ni44）および軟鋼6）’10｝中の水素のトラップ効

果ならびに溶質原子によるトラップ効果として上述の

Pd－Ag合金36）中の水素の拡散挙動を検討することとし

た．

五．“2位置エネルギー”・トラップ・モデルの解析

一次元（コ。軸方向）の拡散過程における“2位置工
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Fig．1　Energy　steps　necessary　to　the　diffusion

　　　of　hydrogen　atom　through　metal　lattice

　　　for　trap　model　of「？two・energy4evell，

ネルギー”トラップの一般的モデルをFig．1に示す．

ここで磁：トラップサイト（のにおける水素原子の

自由エネルギー，磁：正常格子サイト（のにおける

水素原子の自由エネルギー．これらは共に真空中で静

止している状態を基準にとっている．したがって図中

のα）の△儲z〈0の場合は，言サイトは水素に対して

吸引的作用をし，δ）の△儲z＞0の場合は逆にanti一

トラップ作用をする．これらのモデルにおける拡散方

程式を解くために次のような記号を定義する．

ん：正常格子サイト（のからトラップ・サイト（のへの

ジャンプ速度，つまりトラップ速度．p：トラップ・

サイト（舌）から正常格子サイト（のへのジャンプ速度，

つまり解放速度．E、：Zサイト内でのジャンプ時の活性

化エネルギー．Eκ：Zサイトから孟サイトへのジャン

プ時の活性化エネルギー．Eρ：孟サイトからZサイト

へのジャンプ時の活i生化エネルギー．Ed：孟サイト内

でのジャンプ時の活i生化手ネルギー．ノ‘，五：Zおよ

び孟サイトのサイト密度（分率）1それゆえる＋A＝1．

C‘，C置：Zおよび置サイトにおける水素の占有確率．

従って全水素濃度［CT］は

［CT］＝／lC乙十五C置 （3）

ゐκ：Zサイトにある水素が隣接のZサイトにジャンプ

できるサイト分率．（1一ん）：Zサイトから隣接の孟

サイトにジャンプできるサイト分率．ん：孟サイトに

ある水素が隣接の孟サイトにジャンプできるサイト分

率．（1一ん）：同様に孟→Zヘジャンプできる孟サイ

トの分率．ここでZ⇔孟サイト間のジャンプ経路は等

しいので次式が成立っ．

ゐ（1一ん）＝／君（1一Aκ） （4）

上述の“2位置エネルギー”トラップが多数かつラン

ダムに。σ軸方向に配列している時，任意の位置の。σ面

と侮＋α）面とによって横切られた面間における各々

の水素の流束を総和すると，それはモデルにおける全

流下に対応することになる．ここでα＝単位ジャンプ

距離である．

　従ってジャンプ過程で単位時間に単位断面積の」0面

と（」0＋α）面とを通して流れる『水素の正味の流束は次

式で表わされる．

」囹一一脇D・釜

」・呪一一
o［．ノ『呂（1一プlzκ）（・一α）D・

＋五（1一ん）α恥］盤

十［プ『‘（1一．ノ『‘κ）Gエ）κ

＋A（・一ん）（1－G）凋盤｝

痢一一緬P・盤

（5）

（6）

（7）

ここで，Dz，1）κ，　PρおよびDαはそれぞれZ⇔Z，　Z→

孟，孟→Zおよび孟⇔孟間のジャンプに対応する拡散係

数である．従って，全流束はJT＝」囹十」囹十」観と

なる．

　一方，実測の全流束と見掛けの拡散係数D。との間

にはFickの第1法則により

ゐ一一恥∂I象］一一恥［瑠9＋五爵］　（8＞

の関係がある．ここで各サイトにおける水素の占有確

率は小さいと仮定する．つまりG《1，C，《1．さら

にZ串孟サイト間で水素の局部平衡が成立つと仮定する

と，次の関係を得る．

　　綴｝≡31ト二一・・p（△儲呂RT）　（9）

△G剖値は孟サイトとZサイトとの間の水素トラップ深

さである．つまり

△G部＝磁一磁 （1①

ここで磁＝瑞一TS評，磁＝磁一丁瀦卵であり，

HHおよび儲8値は両サイトに水素を導入する際に相当

する部分モルエンタルピーおよび過剰部分モルエント

ロピーである．いま△S評’己＝S評一S費卵＝0と仮定

すると△硫‘値は両サイトにおける部分モルエンタル

ピーの差となり，つまり水素のトラップ相互作用エネ

ルギーとなる．

　従って，“2位置エネルギー”トラップモデルにおけ

る水素の拡散係数の温度依存式の一般解は次式で表わ
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される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　π1）1

ここで現，1残，腸，D＆はそれぞれD乙，　D陀，　Dρ，　Dd

値に対応する振動数因子である．また上述のように

轟＋義＝1および義（1一ル）＝義（1－」筋）の関係が成

立っている．さらにトラップ相互作用エネルギー△儲‘

値は次の関係を有している．

峠、翁島鋳）｝［・＋義（・一副1一｛｝・xp（一》乙・）｝

　　＋義・・p（△G剖RT）｛（・一細旦・xp（一三）＋囁・・p（一E譜）｝］

Eκ一Eρ＝∠」G昌・z

または

Ep－Ez＝Eκ一Er△G昌，‘

働

（13

Fig．1には△儲k　Oの場合，．臥＞Ei，　E元＝E‘，　Eκ

＜瓦の各エネルギー関係図を，また△儲‘＞0の場合

にはEρ〉．Ed，　Eρ＝．Ed，　Eρ＜Edの各エネルギー関係

図を示している．

　一方，正常格子サイトのみから成る試片中の水素濃

度［C日およびトラップを有している試門中の全水素

門渡［C，］の温度依存式が一定の水素フィガシティー

のもとで実験的にそれぞれ［Cz］＝［C！］exp（一△猛／RT），

［CT］＝［C麗exp（一△HyR7▼）として測定可能ならば，

△G剖値および義値の両者は次式によって決定するこ

とができる．

　　、争・（△儲z．RT）一二卿（一門）一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1の

ここで溶解熱は△腿‘＝△Hε一△Hεの関係にある．

　次にトラップの“巾”義κはその形状，寸法に依存し

ている．Parkら37）が考察しているように，いまある種

のトラップが多数無作為に分布していると仮定する

と（1一ん）の値は⑳軸方向た垂直なある一つの格子

面によって切断された切断面の各部分を合成すること

によって得られる完全なトラップの形をその格子面に

投影した面積をもつ一原子層体積（Vp）と，その合成

した完全なトラップの全体積（砺）との比で与えられる．

つまり

　　1一海一吾　　　　　　　㈲

従って，例えば半径丁，長さ2（Z》のから成る刃状

転位線である円柱状の芯をトラップとし，その芯がκ

軸に垂直な面と角度θをなして位置しているとすれば，

　　　　　　　　　　　　　　（11）

全ての方向について平均化した（1一ん）値は式（1⑤で

与えられる．

　　　　　　　π

1一海＝一

轍（θ），。，θdθ

　　　　　　　　　舌
πγ・2Z

（1⑤

　一方，従来のトラップ理論と同様に，もし全てのト

ラップ・サイト内で水素の流下が無視でき，全流束が

正常格子サイトのそれに等しいとすれば，式（11）の右辺

の大カッコ内は［］＝．1となり，従来提案されている

トラップ・モデル5）の式（1）と全く同一になる．したが

ってOriani5）のトラップ理論式は式（11）のある特殊な例

に過ぎないことがわかる．

　次に正常格子サイトお・よび各トラップ・サイトにお

ける水素濃度の時間的変化，つまり水素の占有確率の

時間的変化はFickの第2法則と類似な関係で次のよう

に表わすことができる．

　　讐一あD恥曝＋（1一ル）［GP・

　　　　　＋（・一G）恥］静＋（1一あ）

［C，（1－G）号一G（1一α）告］’

誓一ん恥券＋（1一ん）［c凸

＋（1－Cτ）跳］讐＋（・一ん）

［C・（1－C置）を一α（・一G）割

（1の

（18）

　ここでMcNabb・Foster4）の取扱いと同様にトラップ

の“巾”ルを無視すると，つまり義κ＝0およびん＝1

とすると，一般にα2∂2C乙／∂：r2《Cあ（1－G）およ

びα2∂2Cゾ∂oσ2《C君，（1－C8）と近似できるので；式

（8）および式（1の，圏はそれぞれ次式で表わされる．

　　み＝一D・器　　　　　　　　（1④

　　盤＝P・券　　　　　　　②①

　　讐＝G（1一α）書一q（・一G）号

　　　　＝κノCz（1－Cの一p／Cε（1－G）　　　　　（21）
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　したがって式（勘～式⑳はMcNabb・Foster4）のモデル

と一致する．つまりMcNabb・Foster4｝のモデルは本モ

デルのある一例に過ぎないことがわかる．

皿．応用例および考察

　前節で“2位置”のトラッフ．偶中の見掛けの拡散係数

の温度依存式を式（11）のように得た．この理論式と実測の

拡散データとの適合性を検討するために，以前に電気

化学的透過法で測定した冷間圧延したPd39；冷間圧延

したNi44）および冷間面面を与えた軟鋼6い0）中の見掛

けの拡散係数のデータ，ならびに溶質原子によるトラ

ッフ．�ﾊの一例として高い溶質Ag濃度のPd－Ag合金36）

中の拡散データを用いて調べることとした．ここで未

知数をなるべく減らすために以下のような仮定を行っ

た．

　先ず全ての三三について正常格子内の活性化エネル

ギー且とトラッピング時の活性化エネルギー瓦は等

しい．つまり塚＝一呂と仮定した．次に実測の溶解，吸

蔵量の温度依存性のデータ［G］および［α］は同一条

件で測定されたものであるので，式（1のが適用できると

仮定し，式（⑳を用いてトラップ密度義値およびトラッ

プ結合エネルギー△磁β値を求めた．さらに冷間加工

したPd39），　Niタ4）および軟鋼6Llo）の場合は転位拡散を

想定して，便宜上，E。＝1／2E‘と仮定し，実質的には

式（11）中の未知変数はん値，（尻＋1）3）／D三二および，

D凱房値の3つとした．これらの仮定によって（1二十D3）

／D言値は後述するように実測値との“最適合”および

式（1ので求まる三値の条件から可成り限定されることが

わかる．Pd－39．9at％AgおよびPd－49．9at％Ag合

金36｝の場合は義＝．飯と仮定’し，式（11）中の未知変数は

（1二十三3）／D呈値，1端／Dl値およびEd値の3つとした．

　各種試片のトラップ密度義値およびトラップ結合エ

ネルギーム儲z値をTable　1に示す．早雪M中の水素

のトラップ結合エネルギー△G記値は冷延Pdのそれよ

りも約4倍深く，また19．4％引張り予歪の軟鋼のムG詮5

は冷延Pdのそれより約1〔陪深い．冷延Ni4〃｝中のトラ

ップ結合エネルギーはRobertson45）が2vo1％ThO，含

有のNiについて測定した結合エネルギー一29．7kJ・mol－1

　　　　　　　　　　ととよく一致することは興味深い．従来，冷間加工した

純鉄ないし軟鋼中の水素トラップ結合エネルギーは

Kumnick・Johnsonlo）が報告している一59．9±4．6kJ・mor1

の低い値もあるが，大部分は大約一27．2kJ・mor1

（一6．5kcal・mor1）5）’6｝’17）’46）’47）であり，本実験の値より

も可成り高い値が報告されている．この相違はKumnick・

Johnsonlo｝が述べているように△磁」値の解析に近似計

算6｝をしていること，あるいはGibala46｝が測定したよ

うに内部摩擦法では深・いトラップ中の水素は検出で’き

ないことなどによるものと考えられる．また高い溶質

原子濃度によるトラップ効果を調べるために用いた

Pd－39．9at％AgおよびPd－49．9at％Ag合金36｝中の

トラップ密度は相対的に大きく，結合エネルギーも冷

間加工したPd39），　Ni441，お』よび軟鋼6）のそれらに比し

て高い．

　1．冷間加工したPd39），　Ni44），および軟鋼6）・10）の場

　　合の1）αvs．　T－1．

　前述の仮定，Eκ＝一呂とおくことによって（D計D3）／D言

値は協。値お・よび腸／1）1値に依存するが，冷延Pd39）の

場合はDyD宝＝2×10－2で，大約（1）象＋工）易）／P言く5で

あればル値によらず，適合性に大きな変化は生じない．

Fig．2には，（1）裏十D易）／D呈＝・1×10一㍉D7D呈＝1×10－2

とした場合の義。値の変化による適合性を示しており，

Table　l　Trap　densityプ｝and　trap　interaction　energyム（蒲zof　var量ous　specimens　estimated　by　eq．（14）．

　　　　Temperature　range＝・279　to　335　K．

　　　　＊Temperature　range＝293　to　343　K．

Specimens
即1：t △G葺・乏／k」m・1－1

cold　rolled　Pd 2．9xlO－2 一8．4

cold　rolled　Ni 3．lx10－5 一302

19・4箔pre－stてained　iron索 5．4x10－12 一82．9

Pd－39．9　at％Ag 6．5xlO－1 一6．6「

Pd－49．9　at％Ag 9．9x10－1 4．9
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ん＝（1．2～2．0）×10一1の範囲で実測値によく適合する．

こ．こで実測の冷血Pd39｝中の水素の拡散係数D。および

溶解量［CT］の温度依存式は温度279～335Kで，それぞ

れDα＝8．07×10『8exp［一22180（JF・mor1）／RT］（m2・s－1），

［CT］＝1．85×10一1exp［20880（」・mol－1）／RT］（mol・m－3）

であり，また正常格子中の拡散係数Dzおよび溶解量

［G］と見なす焼純Pd391中のそれらはD、＝1．05×10　7

exp［一21420（JF・mol－1）／RT］（m2・s－1），［G］ニ4．53×10－1

exp［17070（」・md－1）／RT］（mol・m－3）であった．本葺論

式（11）と従来の理論式5）’2のとの最も違う点は，低温度に

なる一と1）。値が下向きに凸面を示すことである・Park

ら3ηが指摘しているように，温度の低下とともに見掛

けの拡散速度D。値と正常格子内のDz値との差が小さ

くなり，遂にある臨界温度に達するとD。＝Dzとなる．

この臨界温度は“トラップ”効果を示す格子欠陥が逆

に促進作用をする温度を意味しており，・極めて低温度

では水素は転位パイプおよび結晶粒界などを通る方が

容易であることを示唆している．

　Fig．3には冷延Ni44）の実測値と式（11）による計算値
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Fig．4　Temperature　d6pendence　of　apparent　diffu・

sivity　in　19．4％　pre・strained　iron6㌃　The

present　model　of　eq．（11）was　fitted　to　the

experiment　as　a　function　ofプ旗values．

（D晃十Dら）／D呈＝1×101｝Dyエ）1＝1×10免

一一一一 FOriani’s　model，一一一：McLellan’s

model．
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との対比を示す．ここで用いた実測データを以下に示

す．冷延Ni44）中のD。値および［CT］値：D。＝3．03×

10－6exp［一47990（」・mol－1）／RT］（m2・s－1），［CT］＝4．85

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　44｝×10exp［10880（」・mor1）／RT］（mo｝・m　3），焼正したNi

中のD、値お・よび［G］値：1）F7．05×10－7　exp［一40880

（」・mol－1）／R　T］（m2・s－1），［Cz］＝1．36×105　exp［一13720

（」・mol－1）／RT］（mol・m－3）である．（1玄同D3）／1）1＝1×

103，D7D！＝1×10－4で，五κ＝（2．0～2．8）×10－1の

場合，よく実測値に適合する．

　19．4％引張り三十を与えた軟鋼6｝中の拡散係数の実

測値と計算値との対比をFig．4に示す．ここで用いた

実測データを以下に示す．19．4％引張り予価を与えた

試片6）：1）。＝6．57×10－2exp［一54680（」・mol　1）／R　T］

（m2・s－1），［CT］＝7．58×10一10　exp［65690（」・mor1）／RT］

（mol・m－3），焼鈍試片6｝：DF　1．07×10－7　exP［一7320

（」・mol一1）／RT］（m2・ゴ1），［α］＝1．59×102exp［一17530

．（」●mo「1）／RT］（mol・m－3）である．この場合はTable　1

に示したように，△儲‘値およびゐ値が非常に小さい

ために（環十D3）／Dl＜1×1012でないと適合性が良好

、、＼ _　　　　　　　　onneGIed　iron
　　　　　　　　　

へ＼＼迄L一

でないことがわかった．Fig．5にはKumnick・Johnsonlo〕

が22％変形した純鉄について報告しているデータ，義

＝1。2×1r7（1VT＝6×1010　m－3）およびムG昌’L－54．5

kJ・mo五一1を用いて計算した結果を示している．（D象＋D3）／

／D！＝1×106，1乃／1）1＝1×106およびん＝（5～7）×

10一’oの時，実測値との適合性が比較的良好であった．

　ここで，丑で述べたようにトラップの形状を半径γ，

長さ2の円柱状（g》7）のものと仮定し，式（1⑤でト

ラッフ．の“巾”を算出すると，冷延Pd39｝およびNi44）で

は共に約2デ＝0．32nmであり，19．4％引張り予歪を与

えた軟鋼6）お・よび22％変形した純鉄10｝については2γ＝

0．14nmであった．それゆえ，いずれの試片もトラップ

の“巾”は非常に小さく，平均的には単位ジャンプ距離

に相当しているものと考えられる．
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　溶質原子によるトラップ効果の例として焼鈍したPd

－39．9at％Ag合金36）およびPd－49．9at％Ag36）の実

測値と計算値との適合性をそれぞれF量g．6および7に

示す．なおこの場合，前述のように義＝んと仮定し，

Ed値を未知変数として計算した．用いた実測データは

Pd－39．9at％Ag合金36）：Dα＝3．28×10－9　exp［一21130
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Fig．5　Temperature　dependence　of　apparent　diffu・

　　　　sivity　in　22％　cold　work　iron　determined

　　　　by　Kumnick．Johnsonlo㌧　The　present　model

　　　　of　eq．（11）was　fitted　to　the　experiment　as

　　　　afuncti・n　ofんvalues．（尻＋1）易）／D！＝1×

　　　　106，D窃／Dl＝1×106．

　　　　一一一一：Oriani’s　model，一一一：McLellan’s

　　　　model．
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Fig．6　Temperature　dependence　of　apparent　diffu・

　　　　sivity　in　Pd－39．9　at％Ag　alloy36㌧The　pres．

　　　　ent　model　of　eq．（11）was　fitted　to七he　ex・

　　　　periment　as　a　function　of　Eαvalues．

　　　　（D二十D勤／D！＝1×10－3，D＆／D含＝1×10　礼

　　　　一一一二：Oriani’s　model，一一一：McLellan’s

　　　　model．
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Fig．7　Temperature　dependence　of　apparent　diffu・

　　　　sivity　in　Pd－49．9at％Ag　alloy36㌧The　pres・

　　　　sent　model　of　eq．（11）was　fitted　to　the　ex・

　　　　periment　as　a　function　of　Ed　values．

　　　　（砿＋Dら）／Dl＝1×10－3，　D乙／D呈＝1×10一免

　　　　一一一一：Oriani’s　model，一「一：McLellan’s

　　　　mode1．

（」・mol－1）／RT］（m2・s－1），［CT］＝1．02exp［23410（」・mol－1）

／RT］（mol・m－3），　Pd－49．9at％Ag合金36）：1）α＝1．11

×一10exp［一14850（」・mor1）／RT］（m2・s－1），［CT］＝2．32

×102exp［12160（」・mol－1）／RT］（mol・m－3）であり，また

Dz値，［G］値は上述の焼鈍した純Pdのそれ39）と同一

である．

　Pd－39．9at％Ag合金の場合は（砿＋D3）／D呈＝1×

10－3，D＆／Dl＝1×10－2で，　Ed＝18～19kJ・mor1の範

囲で実測値と適合する．Pd－49．9at％Ag合金の場合

は（．砿十D3）／Dl＝1×1『3，1）＆／1）1＝1×10－3で，．Ed

＝14～15kJ・mol－1の範囲で実測値と適合する．特にこ

の場合，本理論式はOriani51およびMcLellan27）の理

論式に比して実測値との適合性が良好である．ここで，

トラップの形状を半径γの球状のものと仮定し，前述

と同様にその“巾”を算出すると，39．9at％Ag合金

では約2γ＝1．2nm，49．9at％Ag合金では約2γ＝

42．2nmとなる．それゆえ，前者のトラップサイトの“巾”

は約4単位ジャンプ距離i，後者のそれは約150単位ジ

ャンプ距離に相当していることがわかる．

皿．結　　言

　一般的な“2年置エネルギー”トラップ場中の見掛

けの拡散係数の温度依存式の定式化を各サイトにおけ

る低・い水素占有確率の仮定のもとに行った．

　従来のモデルと異なり，本モデルの特徴は次のよう

に要約できる．（Dトラップは固有のトラップ密度およ

び深さを有していることはもちろん，その“巾”が考

慮されている．①トラップは固有のトラップ速度およ

び解放速度を有している．（m）トラップ・サイト内にも

水素の濃度勾配による流束が存在し，それらが全流束

に影響している．ここで，トラップ・サイトが既に水

素によって飽和しており，拡散流束に影響を及ぼさな

いと仮定すると，本研究で導出した拡散方程式はMcNabb．

Foster4）のそれと同一となり，見掛けの拡散係数の表

現式はOriani4）のそれと一致する．

　次にこの“2位置エネルギー”モデルの実測データ

への適用性を検討するため以下の仮定を行った．（D全

ての試片について活性化エネルギーE‘とEκとは等し

い．つまりEκ＝Ezと仮定した．苛令間加工したPd，

Niおよび軟鋼の場合は転位拡散を想定し，便宜上E。＝

1／2Ezとした．（m）Pd－Ag合金の場合はんrたと仮定

した．、なお，いずれもトラップ密度義軍とトラップ結

合エネルギー△儲‘値の評価は，実測の水素の溶解，

吸蔵量のデータを用いて式働によって行った．いずれ

の試片の場合も本トラップ理論式はOriani5）の理論式

およびMcLellan27｝のそれに比して実測データとの適

合i生が良好であった．
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