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Hydrogen diffusion in electro-deposited Ni-13.6wt%P (23.Oat%P) amorphous alloy were studied

at temperatures from OoC to 150oC
with

a electrochemical method (0-70oC) using potentio-meter and

with a hot vacuum-extraction method (70-150oC). Diffusion coefficient of hydrogen in the amor-

phous Ni-P
alloyt were compared with the data obtained from crystallized Ni11316wt%P

alloy and

pure Nil The results are summerized as follows; (1) The diffusion
coefficient of

hydrogen in

electro-deposited Ni-13･6wt%P amorphous alloy is larger
about 2･5 times than that of hydrogen in the

Ni-P alloy crystallized by heat-treatment･ (2)The data
of

diffusion fitted toanArrhenius-typ? equa-

tion, and ･the activation energy and pre-exponential constant for hydrogen diffusion were derived from

their temperature
coefficient.

D-Do
exp(-E/RT)

Do-1.4×10-3cd/s, E-8. 6kcal/mol ;pure Ni

Do-6･ 8×10-5cnf/s, E-5･ 7 kcal/mol
;electro-deposited Ni-13.6%P amorphous alloy

I)o-4･ 4 × 10~5cnf/s,E-6･ 5 kcal/mol
;elde叩ited

Ni-13･6%P
ahoy crystallizd by he血g.

1. # T

非晶質金属中における各種原子の拡散挙動は,近距離

秩序(SRO)は有するが長距離秩序(LRO)は持たな

い非晶質構造の特異性という観点から興味ある問題であ

る｡また,非晶質金属の熱的構造緩和にともなうその特

性の大きな変化が,非晶質金属を構成する原子の拡散と

密接に関連していることからも,非晶質金属の拡散挙動

は重要な問題であろう｡しかしながら,非晶質金属は熱

的準安定状態にあり,温度上昇とともにその構造緩和(ガ

ラス転移-相分離-結晶化)を起こすため,従来の実験

方法による拡散現象の研究は著しく困難である｡そのた

め直接非晶質金属中の元素の拡散係数,活性化エネル

ギーなどを求めた例は少なく王)2)しばしば内部摩鮮)

クリープ号)結晶化5)6)などの間接的デ-タから拡散の

データを類推する仕事がなされている｡それに対し,こ

こで取り上げた水素原子の拡散の問題に関しては,比較

的低温においても水素原子は金属中で大きい拡散係数を
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持つため,従来法によっても非晶質金属の構造緩和を起

こすことなく充分な精度でその拡散に関するデ-夕を求

めることが可能である｡このような非晶質金属中におけ

る水素の拡散については,非晶質構造に直接対応した現

象として学問的興味が持たれるが,同時に最近非晶質合

金(LaNi5等)7)が水素貯蔵合金として注目されている

ことから,実用的にも重要である｡

本研究で電析Ni-P非晶質合金を実験対象として取

り上げた理由は,次のような利点があることによる｡ (i)

電析Ni-P非晶質合金の熱的構造緩和について詳しく

調べられている8o)9)この合金は200℃以下で熱的構造緩

和がほとんど認められないことと,単相の結晶相が低温

短時間の熱処理(300℃, 30min)で得られる利点を持つ｡

(ii)Ni-P非晶質合金の構造に関する詳しい報告があ

る1.0)(iii)本実験で必要な大面積( 7cmX 8cm)の厚い(最

大300FLm)試料が容易に得られるo

水素の拡散係数は,試料からの水素の放出速度の減衰

(decay)曲線をポテンショスタットを用いて測定する

電気化学的方法(o℃-70℃)と,試料からの放出水素
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による真空容器の圧力の増加(build up)曲線を測定す

る真空ガス抽出法(70℃-150℃)を併用して,0℃-150℃

の温度範Bf[で測定した.

2.試料および美浜方法

2-1試 料 作 製

Ni-13.6wt%P (23.Oat%P)電析非晶質合金は,ワット

氏浴(NiSO4･ 6H20 245 g/l, NiC12 ･6H20 45 g/l,

H,BO330g/I)を基本浴とし,亜リン酸(H3PO3)を

log/l添加して電析した.電析条件は浴温60℃,電流密

度5A/dm2一定とし, 7cmX 8cmの銅板上に厚さが約

100FLm (通電時間300min)になるように調節した｡な

お銅基板はクロム酸･硫酸混液で溶解除去した｡比較試
料として,同電折合金を300℃ 30min真空中で熱処理

し単相の準安定多結晶相にしたもの,ならびに従来水素

拡散に関する報告が多く見られる11)Ni板(99.45%,厚

さ30, 99, 295/`∽)を使用した｡

試料の水素添加は0.2N E2SO｡ +5 mg As203水溶液

を用い,水素化物を生成しないように50℃, 12hr,電

流密度2. 13 mA/c&の条件で行なった｡

2-2 測定装d(および測定法

0℃-70℃の温度域では,水素の拡散はポテンショス

タットを用いる通常の電気化学的方法で測定した｡試料

表面の電極電位を適当なアノ-ド電位(本実験では+

0.100Vvs.SCE)に保持することにより,内部より試

料表面に拡散してきた水素原子を遅滞なく酸化させ,こ

Fig･ 1 (a) Potentiodynamic polarization curァes
for

the pure Ni and Ni-13.6wt%P alloy ln 0.2N

NaOH aquious solution at 20oC. (sweep

工ate:2mV/sec). (b) The detail of the part de-

noted by the arrow mark in fig.1(a).

の反応速度をアノード電流として測定した｡アノード電

解液には, NiやNi合金をほとんど腐食しない0.2N

ⅣaOH水溶液を用いた｡ Fig.1に, NaOE溶液中におい

て試料の表面電位をカソード側からアノード側に走査し

て得られた分極曲線(a)と,水素拡散測定時に採用した電

極電位付近の拡大分極曲線(b)を示す｡ NiとNi-P合金

のアルカリ溶液中での分極挙動は,細部を除き良く類似

している｡大きな反応はPourbaixの電位-PH図に示

されるように王2)-1.1V以下での水素発生反応と+0.9

V以上での酸素発生反応であり,それ以外に顕著な反応

は認められない｡特に矢印で示した電極電位(+0.100V)

付近では,そのアノ-ド電流が小さくかつ微小電位変化

による電流変化が少ない｡従って試料表面電位を十

0.100Vに保持することにより,水素原子の酸化以外の

反応にともなう残余電流を著しく小さくできる｡

70℃-150℃の温度域では,以前に報告した水素溶解

度測定装置を用い王3)水素添加した試料からの放出水素

による真空容器の圧力上昇速度をピラニゲージで測定し

て,水素の拡散係数を求めた｡水素ガスに対するピラニ

ゲージの圧力校正は,水銀マクレオ-ドゲージにより行

なった｡

3.実故結果および考察

3-1試料への水素添加集件の検討

電解法によりNiに水素を添加する際,その条件によ

り水素化物を生成することが報告されている1.4)そのよ

うな水素化物の生成は,金属内部や表面でのマイクロク

ラックの形成をもたらすことや,水素拡散に先行して水

素化物の熱分解反応が必要なことなどにより,水素拡散

挙動を調べるうえで障害になり得る｡そこで最初に水素

化物を生成しない電解条件を検討した｡ Niの水素化物

生成に関する羽木の報告14)を参考にして,電解液温度

(15-50℃)電流密度(2.13-100mA/c｡f)および電解

時間(12-35hr)の影響をみた｡水素化物の確認はⅩ

線回折法で行なった｡結果の1部を円g.2に示す｡ Ni

の水素化物は熱的に不安定であり,そのため高温小電流

密度の電解条件ほど水素化物の生成が少ないと予測され

るo純Ni板の場合, 50℃ 2.13mA/c止12hrの電解条

件ではfccNiの(111)および(200)回折線が認めら

れるのみであり(aL),その表面は鏡面状態を保ったo一方,

15℃ 100mA/c& 17hrの電解条件では, Ni板の表面は

黒色化し, Janko15)により報告された面心立方構造(Ni

Ho.7)の強い回折線が, fccNiの回折線と同時に認めら

れる(b). Ni-P非晶質合金の場合, 50℃ 2.13mA/CIJ

12hrの電解条件では2e-45oにピークを持つ散漫な非

晶質のハローのみであり,その表面は鏡面状態を保った
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Flg.2 Ⅹ-ray diffraction patterns of Ni
and Ni-

13･6wt%P alloy, in which hydrogen had been

charged electrolytically under various condi-
tions･ (electrolyte:0.2N H2SO4 + 5mg As203).

(a),(b) pure Ni (c),(d) electro-deposited Nil

13･6wt%P
alloy.

(c)o一方, 15℃ 100mA/c& 17hrの電解条件では,そ

の回折線は非晶質のハローのみで水素化物の回折線は認

められない｡表面の黒色化は認められないものの多数の

小さなブリスターの発生が観察され,電解条件として不

適当であった(d)｡従って本実験では電解条件を50℃

2.13mA/cd 12-35hrとして試料への水素添加を行

なった｡

3-2 t気化学的測定

3-2-1試料の厚さの影響

厚さJの試料板の両面から溶解水素が放出される場

合,フィツクの第二法則を次のような境界条件で解くこ

とにより,水素の拡散係数Dが求められる1o6)

9-9--

D篇∂t

?…iX'u･lx=l言cc-=言o)∫-0および∬-∫

(1)

ここでCoは試科内の初期水素濃度である｡境界条件を

代入し,変数分断こより(1)式の解を求めると,次のよう

な▲無限級数で示される｡

c(x･t)

-告j=%古sin

exp卜(
(2j+1)〟

(2j+1)7rX

(2)
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実験的に求められるのは,試料より放出される水素の量

か,試料中に残存する水素の量であるので,試料中の平

均水素濃度eを求める必要がある｡これは(2)式を積分

することにより得られる｡

e(t) - ‡J三c(x･t)dx-普,=%市7ア
1

exp卜(
(2j+1) 7r

(3)

(3)式はe/C｡<_0.8ぐらいになると,第1項の解で良い

近似となる｡これは次の(4)式で示される｡

言-妥exp(-音Dt) (4,

両辺の対数を取ると,

7r2 7r
2

In去-ln-fT-アDt≒-0･21-アDt
(4,′

最初に,厚さの異なる2種の純Ni試料(厚さ99およ

び295FLm)を用いて, 50℃における水素の拡散係数を

測定した｡ Fig.3に結果をまとめて示す｡水素放出にと
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Fig. 3 (a) Anodic
current-decay curves as a fllnCtion

of time in
second

for hydrogen-charged pure

Ni. (electrolyte;0.2N NaOH,0.100V vs. SCE).

(b) The
natural logarhys?icplot of the rela-

tive hydroge.n concentratlOn (ご/co) as a func-

tion of time ln Second. The relative
hydrogen

concentration (a/c｡) are calcurated
from the

data
of fig.3(a).
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もなう陽極電流は短時間に著しく減衰するが(a),その減

衰(decay)の程度は当然厚いNi試料がゆるやかである｡

電流計測は,その変化が1 /∠A/10minに達するまで行

ない,流れた総電荷量(クーロン量)を総水素量(C｡)

に換算した｡ Fig.3(b)は,試料中の水素濃度eと総水素

量の比e/C｡と時間の関係を示したものである｡これら

の結果は比較的広い範囲で直線となり, (4)′式の関係を

満足していることがわかる｡直線の傾きより得られた水

素の拡散係数は, 2種の厚さの純Niに対しそれぞれ

6. 1×10-9cd/s (厚さ295FLm), 6.8×10-9cnf/s (99FLm)

であった｡この両者の結果はほぼ一致しており, Ni板

からの閏溶水素の放出は拡散律速と考えることができ

る｡

3-2-2 水素拡散係数の温度依存性

次に純Niと電折Ni-13.6wt%P非晶質合金を用いて,

その水素拡散係数の温度依存性を0-70℃の範囲で調べ

た｡得られた結果をFig.4とFjg.5にまとめて示す｡

Fig.4は,純Niと Ⅳi-13.6%P合金の陽極電流と時

間の関係を示したもので,いずれもその陽極電流は短時

間に急速に減衰する｡ Fig.5は,ノFig.4の結果より求め

た試料中の水素濃度eと総水素量C｡の比と時間の関係

を示したものである｡.それぞれ直線の傾きより.得られた

水素の拡散係数を, Fig.9にまとめて示す｡純Ⅳiにく

らベ Ni- 13.6%P非晶質合金では,温度変化に対する

e/c｡の変化が小さいことがわかる｡
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3-3 暮空ガス抽出法による測定

3-3-1試料厚さおよび熱処理の影響

最初に,厚さの異なる2種の純Ni試料(厚さ30およ

び100FLm)を用いて, 70℃における水素の拡散係数を

測定した｡また同時に,冷間加工した純Ni (295-100

FLm)を用いて,水素の拡散係数におよぽす冷間圧延加
工の影響を調べた｡得られた結果を,円g.6にまとめて

示す. Fig.6(a)は,真空圧力上昇(buildup曲線)の時

間変化を規格化して示したものである｡厚さの小さな

Niは急速に水素を放出する｡ Fig.6(ち)は, (a)の結果よ

り求めた試料中の水素濃度eと給水素量C｡の比と時間

の関係である｡これらの結果は広範囲にわたり直線とな

り, (4)′式の関係を満足していることがわかる｡直線の

傾きより得られた水素の拡散係数は,それぞれ7.2×

10-9cd/s (厚さ30FLm,純Ni), 5.2×10J9cd/s (厚さ

100jLm,純Ni焼鈍材), 4.7×10-9cd/s (厚さ100pm,

純Ni冷間圧延加工材)となり,ほぼ一致した結果が得

られたo 冷間加工材は若干焼鈍材(900℃ 1 hr)にく
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らべ水素の拡散係数が小さいが,この理由に対する解釈

はさらに厳密な実験的検討が必要と考えられる｡

3-3-2 水素拡散係数の温度依存性

次に純Ni, Ni-13.6%P非晶質合金およびNi-

13.6%P結晶合金を用いて,水素拡散係数の温度依存性

を70-150℃の範囲で測定した｡得られた結果をFig.7

にまとめて示す.圧力増加(buildup)曲線は,それぞ

れ最終平衡圧力P｡で規格化して示す｡ Ni-13.6%P非晶

質合金の水素出速度にくらべ,同合金を熱処理により結

晶化させたものではその放出速度は著しく遅いことがわ

かる｡ Fig.8に, Fig.･7の結果より計算した平均水素濃

度eと総水素董C｡の比(■e/C｡)と時間の関係をまと

めて示す｡これらの結果は,すべて広範囲にわたって直

線となり, (4)′式の関係を満足していることがわかる｡

直線の傾きより得られた,各合金の各温度における水素

の拡散係数はFig.9にまとめて示す｡

0

-1

L3-2i:ヨ

-u-5
声⇒

-･J一斗

-5

0

-1

L3-2iZI

t3
-5

5一叫

-5

0

-1
O

tz -2

-u

15
⊂

'l

=El

-5

0 500 1000 1 500 2000

Time ( sec )

円g. 8 Tbe natural logarhysmic
plots of the relative

hydro軍enconcentration (a/co) as a function of

time ln Second for the various vacuum-

extraction temperatures.



252 Bulletin of
Nagoya Institute of Technology Vol. 35 (1983)

3-4 考 察

Fig.9に,各金属の水素拡散係数と絶対温度の逆数の

関係をまとめて示す｡各金属についてそれぞれ直線とな
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Fig･ 9 Hydrogen diffusivity vs･ reciprocal tempera-

ture on pure Ni
and the electro-deposited Ni-

13.6wt%P alloy.

り, (5)式のアレニウスの関係を満足することがわかる｡

D - Doexp (-ED/RT) (5)

ここでDoは拡散の頻度因子, EDは拡散の活性化エネル

ギー, Rは気体定数である｡

低温における(0-70℃)電気化学的方法により得ら

れた結果と,高温における(70-150℃)真空ガス抽出

法により得られた結果は,ほぼ同一直線上にのり,二つ

の方法の実験的妥当性が証明される.非晶質Ni-P合

金における水素の拡散係数は,結晶化Ni-P合金のそ

れの約2.5倍大きいことは注目に値する｡それぞれの合

金について得られた結果をまとめると,

D-1.4XIO-3 (c&/s) exp (-8.6kcal/moI RT) Ni

D-6.8×10-5 ( ,y ) exp(-5.7
//

/ ,I RT)

非晶質Ni-P合金

D-4.4×10~5 ( ,, ) exp(16.5
,I / ,/ RT)

結晶Ni-P合金

となる｡純Niの結果を従来の報告値と比較してみる｡

Robertsonll)が純Niの水素拡散に関する20の報告をも

とに求めた最適値(best-fitvalue) D
-6.44×1013(cnf/s)

exp (-9.61kcal/moI RT)と比較すると,本実験結果は

やや小さい拡散の活性化エネルギーが得られた｡非晶質

Ni-P合金の拡散の活性化エネルギーは,同合金を結晶

化させたもののそれにくらべやや小さく,非晶質中にお

ける水素の拡散が結晶中のそれにくらべて容易になるも

のと考えられる｡

4.結 論

電析Ni-P非晶質合金における水素の拡散挙動を,

電気化学的方法(o-70℃ )と真空ガス抽出法(70-150℃ )

を併用して実験検討した｡比較試料として純Niと電析

Ni-P非晶質合金を結晶化させたものの2種類を用い

た｡得られた結果を次に示す｡

(i)非晶質Ni-P合金中の水素の拡散係数は,結晶化

Ⅳi-P合金のそれにくらべ約2.5倍大きい｡

(ii)それぞれの金属における水素の拡散係数の温度依存性

は,アレニウスの関係を満足する｡
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