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１ 序論 

１．１ 背景 

 近年，地球温暖化による異常気象が大きな問題となり，

その原因となる二酸化炭素の排出量削減が急務となって

いる．その対策の 1 つとして実施されていることが，酸

素と水素による反応や水素を燃焼させることで安定した

エネルギーの確保が期待できる水素エネルギーを利用す

る技術である． 

 しかし，水素は常温で気体であるため，貯蔵・運搬等

に関してはガソリンのような液体燃料のように容易では

なく，多量の水素を安全に貯蔵・運搬する技術の開発が

必要となる．現在，水素の貯蔵技術として最も注目され

ている技術で圧縮水素ガスを用いる方法がある．しかし，

鉄鋼材料を高圧水素ガス環境で使用する場合には，水素

による脆化を考慮する必要がある． 

 鉄鋼材料は高圧水素環境に放置すると原子状の水素が

侵入し，多量の水素の侵入に伴って伸びなどの機械的性

質が劣化する，つまり水素脆性を起こすことが知られて

いる．鉄鋼材料における水素脆性は高強度の材料ほど顕

著になり，工業的にも問題となっていることから，水素

脆化挙動においては多くの研究が行われている．しかし，

鉄鋼材料の水素脆化に関する報告は多いが，その基本メ

カニズムは不明のままである．また，水素脆化機構とし

て，水素原子が転位の運動を容易にするという機構が提

案されている．この問題に対して分子動力学法による解

析も試みられているが，明確な結果が報告されていない． 

 これらから，安全対策を確立するには，鉄鋼材料にお

ける水素脆化挙動を詳細に調べて，水素脆性のメカニズ

ムを明らかにすることが必要である． 

 

１．２ 目的 

本研究では，この水素脆性の問題を踏まえ，鉄鋼中で

の水素原子拡散について，原子拡散のランダムウォーク

モデルを用いて近似計算を試みることにより，水素原子

の挙動，水素原子と転位との相互作用を理解することを

目的とする． 

 

２ 理論 

２．１ ランダムウォークと拡散 

1次元のランダムウォークを考える．原子は1/2の確率

で右方向へ1歩（+ d），1/2の確率で左方向へ1歩

（－d）進む．この規則にしたがって原点（x = 0）を出

発した原子の動きを考える．右方向へ移動した回数，左

方向へ移動した回数をそれぞれnR，nLで表わすと，m =

nR − nLが正味に右方向へ動いた回数であるから，x =

mdが原子の位置である． 

 

 

Fig.1 Random walk of one dimension 

 

２．２ 原子のジャンプ頻度と拡散係数 

Fig.2に2次元正方格子中の格子間原子のジャンプを示

す．1および2は格子間原子の平衡位置で，原子はエネル

ギーの谷に位置し，位置3ではエネルギーが最大となる．

すなわち原子の位置エネルギーはFig.2（b）のように変

化する．原子が位置3のエネルギーEmを超えて次の平衡

位置へ移動するためには，局部的な熱エネルギーの集中

が起こる必要がある． 

原子が平衡位置で熱振動しているとき，エネルギーの

山を乗り越えようとする試行回数はデバイ振動数ν0 =

1013s−1程度である．また，ゆらぎにより原子のエネルギ

ーがEm以上になる確率は，exp(−Em/kT)であるから，1

秒間に原子が移動する頻度νは次式で表される． 

 

     ν = ν0exp(−
Em

kT
)        （１） 

 

 ただし，kはボルツマン定数，Tは絶対温度である． 

 また，本研究においてはFig.3で示すような bcc-Feの

T サイトに水素原子が侵入するものを考える．水素原子

のジャンプ距離aは，格子定数2.8664 × 10−10mの√2/4

倍となる． 

 ランダムウォークの考えから，固体内の拡散係数は次

式で表される． 

 

        D =
1

6
νa2             （２） 
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Fig.2 Transfer process of hydrogen atom and  

potential energy 

 

 

Fig.3 Tetrahedral site of bcc structure 

 

３ 一様静水圧分布の場合の水素原子拡散 

３．１ 解析概要 

本解析は，今後実施する応力勾配が存在する場合の水

素原子拡散と比較するため，まず，応力勾配がない場合

の水素原子拡散を明確にすることを目的として行った．

また，作成したランダムウォークモデルを用いて鋼中に

おける水素原子の拡散が再現できるかを，式（３）で表

される拡散方程式の結果と比較することによって確認し

た． 

 

     
dc

dt
= −D(

∂2c

∂x2
+

∂2c

∂y2
+

∂2c

∂z2
) （３）      

 

ただし，c[個/unit]は水素濃度，t[s]は拡散時間，D[m2/s]

は拡散係数である． 

 本解析で用いるランダムウォークモデルに関しては，

10−13sに1回水素原子が隣接している格子間にジャンプ

しようと試みる．このとき，10−13sに1回乱数を発生さ

せ，そこで得た値が2.2節で扱った，隣接している格子

間に移動できる確率であるexp(−Em/kT)未満の場合は，

水素原子は隣接している格子間に移動することができな

い．発生させた乱数がexp(−Em/kT)以上の場合には，水

素原子は等確率で隣接している格子間に移動することが

できるというモデルを考えた．  

 

３．３ 解析結果 

ランダムウォークモデルにおいて，bcc-Feの金属中の

水素原子1個が原点(0,0,0)から10−6s後，すなわち107回

水素原子がジャンプを試行した結果，原点(0,0,0)からど

のくらい拡散したか示したものがFig.4である．ヒスト

グラムで示されているものが，ランダムウォークモデル

で求めたものである．実線で示してあるものは，式（３）

の数値解を図示したものである． 

 

 

Fig.4 Comparison with the result of diffusion equation and 

with the result of random walk model 

 

３．４ 考察 

  Fig.4よりランダムウォークモデルで表現した水素原

子の拡散が，拡散に対する拡散方程式の数値解と一致し

た．したがって，ランダムウォークモデルは，金属中の

水素原子の拡散を再現することができるとわかった． 

 

４ 応力勾配下での水素原子拡散（1次元） 

４．１ 解析方法 

本解析は，一様な応力勾配∇σ[N/m3]が存在する場合の

水素原子の拡散の様子をランダムウォークモデルと式

（４）の拡散方程式を比較することにより，ランダムウ

ォークモデルで応力勾配が存在する場合の水素原子の拡

散を表現することを目的として行った． 

 

    
dc

dt
= −D

∂2c

∂x2
+ D

∇σVH
kT

c  （４） 

 

本解析で用いるランダムウォークモデルに関しては，

応力勾配がない場合のランダムウォークモデルと同様に

作成した．異なる点としては，隣接している格子間への

移動確率を変化させたことである．具体的には，等確率

水
素
原
子
数

 

原点からの距離(m) 

(a) 

(b) 
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で隣接している格子間に移動するのではなく，0.5(1 − ε)

の割合で負の方向に移動し，0.5(1 + ε)の割合で正の方向

へ移動するというようにεを用いて，水素原子の隣接格子

間への移動する確率を変化させた． 

 

 

Fig.5 Definition of ε in the random walk model 

 

 ランダムウォークモデルに関してはεを変化させ，拡散

方程式に関しては∇σを変化させ，同じ結果になるものを

探し，εと∇σの対応関係を決定した． 

 

４．２ 解析条件 

 本解析に用いる条件は以下の値を用いた．気体定数R =

8.314J/K，解析時間t = 10−8s，ν0 = 1013回/s 水素の

モル体積VH = 1.22 × 10−6m3/mol，水素原子数M =

3000個．また，ωa = ∇σVHa/RTという指標を導入した．

ただし，a = 2.8664 × 10−10 × (√2/4)mは水素原子のジ

ャンプ距離である． 

 

４．３ 解析結果 

ランダムウォークモデルにおけるεと拡散方程式にお

ける∇σの対応関係の結果をFig.6，（５）に示す． 

 

 

Fig.6 Correspondence between ε and ωa 

 

    ε(ωa) = Max[−1, Min[0.5002ωa, 1]] （５） 

 

５ 転位周辺での拡散と転位に作用する力 

５．１ 解析概要 

 Fig.7のようなキンク対周辺での水素原子の拡散を調

べる．また，キンク対をもつらせん転位のキンク対部分，

すなわち刃状転位成分を有する位置に作用する力を求め

る．この転位に作用する力は刃状転位成分自身から受け

る力と，水素原子から受ける力が考えられる． 

 

Fig.7  Shape of kink pair 

 

５．２ 解析結果 

 まず，キンク対を有するらせん転位周辺での水素原子

拡散について調べた．Fig.8とFig.9は計算時間10−9s，

すなわち水素原子のジャンプ試行回数が104回である．原

点(0,0,0)を水素原子の初期位置とする．Fig.8は100Kの

場合を，Fig.9は300Kの場合の水素原子の拡散状態を示

す．100Kの場合は水素原子が刃状転位の周辺に集まって

いるのに対し，300Kの場合は刃状転位周辺に水素原子は

集まらずに拡散してしまっていることがわかる． 

 

 

Fig.8 Final position of hydrogen atoms(100K) 

 

 

Fig.9 Final position of hydrogen atoms(300K) 

 

 次に，転位が水素原子から受ける力を考える．100Kの

場合の任意の水素原子の移動軌跡を用い，その軌跡を水

4 2 2 4

1.0

0.5

0.5

1.0
1. 10 9

0

1. 10 9

x

1. 10 9

0

1. 10 9

y

1. 10 9

0

1. 10 9

z

5. 10 9

0

5. 10 9

x

5. 10 9

0

5. 10 9

y

5. 10 9

0

5. 10 9

z

ωa 

 

(m) 

(m) 

ε 

(m) 



4 

 

素原子が通過する場合にFig.7で表される転位の各位置

ではどのような力を水素原子から受けるのかを調べる．

一般化のために水素原子の移動軌跡100個分のデータを

用いた．Fig.10はFig.7で表される転位のある位置の転

位に水素原子から受けるx軸方向の力を示したものであ

る．緑色の実線は転位自身から受ける力である．キンク

が成長，もしくは縮小するのは一瞬でも大きな力が作用

した場合に起こる．そこで，転位自身から受ける力

±1N/m より大きな力が作用する確率を求める．すなわ

ち，どのぐらいの割合でキンク対の成長や縮小を促すよ

うな大きな力が作用するかを調べた． 

 

Fig.10 Force received from the dislocation (fx) 

 

 Fig.11は転位自身から受ける力よりも+1N/m以上の

力がx軸方向に加わる確率である．Fig.12は転位自身か

ら受ける力よりも−1N/m以上の力がx軸方向に加わる

確率である．この横軸の zは，Fig.7において転位線上評

価点の z座標を表す．これらの図よりキンクを成長させ

る方向へも縮小させる方向へも水素原子から受ける力が

働いていることがわかり，水素原子が刃状転位に及ぼす

影響が大きいことがわかる．キンク対が成長するために

はポテンシャルの山を超える必要があり，水素原子によ

ってかなり高い確率でキンクに作用する力が変動すると

いうことは，キンクの成長に大きな効果があるものと推

測される． 

 

 
Fig.11 The probability that large force is applied  

in the positive direction(fx) 

 

Fig.11 The probability that large force s is applied 

 in the negative direction(fx) 

 

５ 結論 

 本研究では，水素脆性のメカニズムの根本となる金属

中での水素原子の拡散についてランダムウォークモデル

を用いて原子レベルで解析することにより以下の結論を

得た． 

(1) ランダムウォークの考え方を考慮することによって， 

    金属中の水素原子の拡散を再現することができた． 

(2) 応力勾配が存在する場合の水素原子の拡散において， 

    静水圧が大きい方に水素原子が拡散しやすくなる現 

    象をランダムウォークモデルで定量的に再現できる 

    パラメータを決定した． 

(3) 水素原子は，キンク対を成長させる方向と縮小させる 

    方向の両方に作用することが推測された． 

(4) 水素原子によってかなり高い確率でキンクに作用す 

    る力が変動するということは，キンクの成長に大き 

    な効果があるものと推測される． 

(5) 近似計算ではあるものの，分子動力学では困難な長時 

    間，広範囲の水素原子拡散の計算ができた．また， 

    水素原子と転位との相互作用について，温度の効果 

    が定性的に示された． 
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