
東北大学・金属材料研究所・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

基盤研究(B)（一般）

2019～2017

陽電子消滅法と昇温脱離分析による原子力材料中の水素－空孔型欠陥相互作用の解明

Study on hydrogen-defect interaction in nuclear materials by using PAS and TDS

５０５１０１２９研究者番号：

外山　健（Toyama, Takeshi）

研究期間：

１７Ｈ０３５１７

年 月 日現在  ２   ６   ８

円    13,000,000

研究成果の概要（和文）：陽電子消滅法と昇温脱離分析によって、照射されたタングステン中の照射欠陥への重
水素捕獲を観察した。純粋なタングステンを電子線照射または中性子照射し、照射後焼鈍を真空中または重水素
ガス中で行った。重水素ガス中で焼鈍された試料の陽電子寿命は真空中で焼鈍された場合よりも短いことから、
照射欠陥への重水素捕獲が示唆された。このことは、同時計数ドップラー広がり測定によって陽電子が重水素の
電子と消滅することを直接観察することによって示された。
照射欠陥への水素同位体捕獲を陽電子消滅法によって明確に示したものであり、今後空孔型欠陥と水素との相互
作用をより定量的に解明することにつながることが期待される。

研究成果の概要（英文）：Deuterium trapping at irradiation-induced defects in tungsten, a candidate 
material for plasma facing components in fusion reactors, was revealed by positron annihilation 
spectroscopy. Pure tungsten was electron-irradiated (8.5 MeV at ~373 K and to a dose of ~1 mdpa) or 
neutron-irradiated (at 573 K to a dose of ~0.3 dpa), followed by post-irradiation annealing at 573 K
 for 100 h in deuterium gas of ~0.1 MPa. In both cases of electron- or neutron-irradiation, vacancy 
clusters were found by positron lifetime measurements. In addition, positron annihilation with 
deuterium electrons was demonstrated by coincidence Doppler broadening measurements, directly 
indicating deuterium trapping at vacancytype defects. 
This is expected to cause significant increase in deuterium retention in irradiated-tungsten.

研究分野：原子力材料

キーワード： 陽電子消滅法　中性子照射　電子線照射　昇温脱離分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素脆化は広い学問分野にまたがる学際的な課題であり、これまでに多くの研究が行われてきた。本研究は、実
験手法および理論計算の最近の進歩をもとに水素－空孔型欠陥の相互作用に焦点を当てるものであり、水素脆化
研究において水素拡散・捕獲プロセスをより良く理解するための材料科学からの知見を与える。原子力材料の劣
化機構解明につながるのみならず、材料科学的にも大きな意義がある研究である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
水素は金属材料の強度や破壊特性を劣化させることは古くから知られている。原子力材料で

は、軽水炉燃料被覆管材料（ジルコニウム合金）の水素脆化が代表例である。ジルコニウム合金
は使用とともに徐々に腐食するが、このときの反応によって水素が生じ、その一部は材料中に侵
入する。侵入した水素は高温部から低温部へと拡散し、低温部での水素濃度が溶解限度を超える
とジルコニウム水素化物が析出する。この水素化物近傍ではひずみ等のために微小割れが生じ
やすく、結果として燃料被覆管が脆化してしまう。これは、特に冷却水喪失事故における燃料の
健全性を確保する上で非常に重要な問題である。 
また、次世代のエネルギー源の一つとして核融合炉の研究開発が進められており、主要な課題

の一つに、プラズマ対向材料の開発がある。プラズマ対向材料には水素同位体の滞留が低いこと
が要請されるが、照射欠陥が存在するとタングステンの水素同位体滞留量が顕著に増加するこ
とが分かってきた。その原因として、空孔（クラスター）や転位ループのような照射誘起欠陥が
水素の捕獲サイトになると考えられているが、これは直接調べられてはいない。 
しかしながら、金属中の水素含有量は（たとえ水素脆性が問題となるレベルであっても）多く

の場合ごく微量であり、その上水素は最も軽い元素であり各種の物理的な刺激に対する反応が
弱い。そのため、金属材料中の水素を実験的に観察することは容易ではない。水素昇温脱離分析
法は通常用いられる手法であり、試料の水素吸蔵量や水素の結合エネルギーを測定でき、モデル
計算と合わせれば水素捕獲サイトの評価もある程度可能である。一方で、昇温による材料そのも
のの変化は避けられないため、水素捕獲サイトである空孔や空孔クラスターは測定とともに回
復してしまう。従って、水素－空孔型欠陥の相互作用の理解は未だ十分ではない。 
 
２．研究の目的 
 
鉄鋼材料やタングステンなど原子力材料について、電子線あるいは中性子照射したのちに水

素を導入し、空孔型欠陥への水素捕獲を陽電子消滅法と昇温脱離分析で観察することで、水素－
空孔型欠陥の相互作用を明らかにすることを目的とする。両実験手法を同一試料に適用し、さら
に第一原理計算など理論計算による結果とも比較することで、空孔型欠陥での水素の配位数や
水素結合エネルギーを初めて実験的に直接評価しようとする。 
 本報告では、電子線照射あるいは中性子照射されたタングステンについて、照射欠陥への水素
捕獲を陽電子消滅法によって明らかにした成果を示す。陽電子寿命測定および陽電子消滅同時
計数ドップラーブロードニング測定（coincidence Doppler broadening：CDB）を組み合わせる
ことによって、陽電子消滅サイトである照射欠陥の化学分析を行い、水素が捕獲されていること
を明瞭に観察することができた。その後に昇温脱離分析により、確かに水素滞留量が増加してい
ることを示した。 
 
３．研究の方法 
 
供試材は、純タングステンロッド（純度：99.99%）から作製した。ロッドから直径 6 mm、厚さ

0.2 mm（電子線照射用）または直径 3 mm、厚さ 0.2 mm（中性子照射用）のディスクを切り出し、
真空中で 900℃×1 時間の焼鈍を行った。次いで、真空中で、900℃×30 分間の応力緩和（Stress 
relief）焼鈍または 1300℃×30 分間の再結晶（Re-crystallization）焼鈍を行った。応力緩和
焼鈍ままの試料を SA と呼ぶ。SA を約 0.1 MPa の重水素ガス中で 300℃×100 時間焼鈍した。こ
の試料を SB と呼ぶ。SA を京都大学複合原子力研究所のライナックで電子線照射した。電子エネ
ルギーは 8.5 MeV（カスケード損傷は生じず、フレンケル対のみが導入されるようなエネルギー
である）、はじき出し損傷量は約 1×10-3 dpa、照射温度は約 100℃である。この試料を SC と呼
ぶ。SC を真空中または約 0.1 MPa の重水素ガス中でそれぞれ 300℃×100 時間焼鈍した。真空中
で焼鈍した試料を SD と呼ぶ。重水素ガス中で焼鈍した試料を SE と呼ぶ。再結晶試料についても
同様の処理を施した。対応する試料の呼び名を RA – RE とする。なお、RC では電子線照射に替
えて中性子照射を行った。中性子照射は米国オークリッジ国立研究所の HFIR を用いて行った。
はじき出し損傷量は約 0.3 dpa、照射温度は約 300℃である。本実験の照射条件では、電子線照
射および中性子照射とも、照射欠陥は試料の十分深い領域まで、試料の厚さ方向にほぼ均一に導
入されている。 
陽電子寿命測定は、BaF2シンチレーション検出器およびデジタルオシロスコープを用いて行っ

た。時間分解能は約 180 ps である。測定毎に約 5×106個のコインシデンスイベントを収集し、
解析ソフトウェア PALS を用いて寿命スペクトルを解析した。CDB 測定は、2 個のゲルマニウム半
導体検出器を用いて行った。測定毎に約 3×106 個のコインシデンスイベントを収集した。運動
量分解能は約 4×10-3 m0c である（m0：電子および陽電子の静止質量、c：光速）。CDB スペクトル
の比率曲線は、各 CDB スペクトルを良く焼鈍された純タングステン（純度：99.99%、約 1800℃
×2 時間焼鈍）の CDB スペクトルで正規化することによって得られた。陽電子が空孔型欠陥に捕
獲されると、伝導電子との消滅確率が高くなり相対的に内殻電子との消滅割合は減少する。伝導
電子は実空間において空間的に広い分布を有するので、不確定性原理より、運動量空間における
分布は狭くなる。従って、空孔型欠陥への陽電子捕獲が生じると、CDB 比率曲線の低運動量領域



が増加し、高運動量領域は相対的に減少する。また、CDB 比率曲線の高運動量領域の形状は、陽
電子捕獲サイト近傍の化学的環境を強く反映する。本研究で対象とする重水素およびタングス
テンの電子構造は互いに大きく異なるから、CDB 比率曲線の高運動量領域を調べることで陽電子
捕獲サイトにおける重水素を検出できると期待される。さらに、試料間の比率曲線の変化を見や
すくするため、低運動量割合（S-parameter）および高運動量割合（W-parameter）を導入した。
S-、W-parameter は、CDB スペクトルの低、高運動量領域におけるカウントの総 CDB カウントに
対する比率として定義され、ここでは運動量領域をそれぞれ（0 – 4）×10-3 m0c および（13 – 
20）×10-3 m0c と設定した。 
電子線照射された試料に関しては、重水素滞留量を調べるために陽電子消滅測定の後に昇温脱
離（Thermal Desorption Spectrometry：TDS）分析を行った。TDS 分析は試料を真空中で加熱・
昇温し、試料から放出されるガスを質量分析する手法である。TDS スペクトルは試料温度に対す
るガス量として得られ、ガスの脱離量や脱離温度を調べることができる。本研究では、温度上昇
率 10 K min-1で TDS 分析を行った。 
 
４．研究成果 
 

（1）実験結果 

①電子線照射材 

SA での平均寿命τaveは 128 ps とバルクにおける陽電子寿命の計算値よりやや長かった。した

がって、SA には、転位線や結晶粒界などの陽電子を捕獲する欠陥がわずかに残存することが示

唆された。SB でもτave = 128 ps であり、重水素ガス中での焼鈍では陽電子寿命には全く変化は

見られなかった。SC では、陽電子寿命スペクトルは１成分で良くフィッティングされ、τave = 

169 ps となった。SA でのτaveから増加したことから、電子線照射によって導入された空孔型欠

陥への陽電子捕獲が生じていることが分かる。169 psは単空孔における陽電子寿命の計算値（200 

ps）からはかなり低いことから、陽電子は単空孔およびバルクで消滅していると考えられる。ま

た、転位での陽電子寿命は単空孔よりも短いことを考えると、照射で形成された転位や転位ルー

プも消滅サイトである可能性も考えられる。SD では陽電子寿命スペクトルは２成分で良くフィ

ッティングされ、τ1 = 133 ps、τ2 = 312 ps が得られた。τ1は、タングステンバルクにおけ

る陽電子寿命よりも長いことから、バルクにおける陽電子消滅の成分だけでなく、空孔型欠陥に

おける陽電子消滅の成分もτ1に寄与していることを示している。τ2は空孔クラスターにおける

陽電子捕獲を反映しており、得られたτ2 の値は V6-9 の空孔クラスターにおける陽電子寿命に対

応する。これは、照射後焼鈍によって空孔が移動・集合して空孔クラスターが形成したことを示

している。SE でも２成分解析ができ、τ1 = 154 ps およびτ2 = 300 ps が得られた。SEのτave

は 188 ps であり、これは SD のτaveの値 195 ps よりも 7 ps 短くなっていた。以上より、重水

素中で焼鈍すると、真空中での焼鈍と比べて、τaveもτ2も短くなることが分かった。 

CDB 測定の結果、SA および SB では、CDB 比率曲線はすべての運動量領域で 1.0 に近く、多く

の陽電子はタングステンバルクで消滅していると考えられることが分かった。SC では、低運動

量領域の増加と高運動量領域の減少が見られた。これは、電子線照射で導入された空孔型欠陥へ

の陽電子捕獲によるものである。SD では、SC と比較して、低運動量領域のわずかな増加および

高運動量領域の減少が観察された。SE では、低運動量領域がはっきりと増加しており、相対的

に高運動量は減少していた。SE の比率曲線は、SC および SD とは明らかに異なっていた。 

重水素中で焼鈍した SB および SE に関しては、TDS 測定も行った。SB では、約(400 – 700) ℃

の温度領域で重水素が検出されたが、その総量は小さかった。一方、SE では、約 300 ℃から重

水素が検出され、その総量は SB と比べて顕著に大きかった。すなわち、SE では重水素滞留量が

顕著に大きいことが分かった。これは、照射によって水素同位体滞留量が増加するというこれま

での報告によく一致する結果である。特に、本実験でのわずかなはじき出し損傷量（約 1×10-3 

dpa）であっても重水素滞留量が顕著に増加することは注目に値する。 

 

②中性子照射材 

RA – RE の陽電子寿命測定の結果、RA では、τaveは 118 ps とバルクにおける陽電子寿命の計

算値にほぼ等しく、RA では陽電子を捕獲するような欠陥はほとんど含まれないことが分かった。

RA では高温での再結晶熱処理が行われたためと考えられる。RB では、τaveは 120 ps と RAとほ

ぼ等しく、重水素ガス中での焼鈍では空孔型欠陥が導入されなかったことが分かった。RCでは、

τaveは 332 ps であり、RA よりも著しく長かった。中性子照射によって導入された空孔型欠陥へ

の陽電子捕獲によるものと考えられる。RC の陽電子寿命スペクトルは２成分に分離でき、τ1 = 

268 ps およびτ2= 453 ps が得られた。RCでは多くの陽電子は空孔型欠陥に捕獲されているも

のと考えられる。τ2は、V40程度の大きな空孔クラスターにおける陽電子寿命に対応する。RD で

は、陽電子寿命の結果は RC とほぼ同一であり、照射後焼鈍の効果はほとんど無いことが分かっ

た。すなわち、中性子照射後に存在する空孔型欠陥は、300℃×100 時間の照射後焼鈍ではほと



んど変化しなかったと考えられる。一方、REでは、τaveは 253 ps であり、RC よりも約 80 ps も

小さくなった。RD で分かったように 300℃×100 時間焼鈍では空孔型欠陥そのものはほぼ変化し

ないことを考えると、焼鈍中の重水素雰囲気による効果が観察されているものと考えられる。 

RA – RE の CDB 測定結果、RA および RB では、CDB 比率曲線は全運動量領域でほぼ 1.0 であり、

陽電子はタングステンバルクのみで消滅することが分かった。RC では、低運動量領域の増加と

高運動量領域の減少が観察された。これは空孔型欠陥への陽電子捕獲を明確に示している。RD の

比率曲線は RC のそれとほぼ同じであり、これは陽電子寿命の結果と一致する。RE の比率曲線は

RC および RD とは大きく異なっており、これらと比べて低運動量領域が大きく増加するとともに

高運動量領域も増加した。高運動量領域の形状は RC や RD とは大きく異なっており、15×10-3 m0c
近傍の運動量領域で肩のような形状が観察された。 

 

（2）議論 

①空孔型欠陥の構造変化 

電子線照射まま材（SC）では、単空孔等の照射欠陥への陽電子捕獲が観察されたが、空孔クラ

スターへの陽電子捕獲は見られなかった。一方で、電子線照射後焼鈍材（SD）では、空孔クラス

ターへの陽電子捕獲が明確に観察された。これは、電子線照射によって形成された単空孔が

300℃×100 時間の照射後焼鈍によって移動・集合して空孔クラスターが形成したことを示して

いる。これまでの報告では、タングステンでのいわゆるステージⅢ温度（原子空孔の移動が始ま

る温度）は（200 – 400）℃とされており)、本実験で見られた変化を説明することができる。す

なわち、電子線照射で単空孔が導入されたが、約 100℃という低い照射温度のため空孔の易動度

は小さく単空孔のままでとどまった。そのため、SC には単空孔が残っていた。300℃での照射後

焼鈍によって、単空孔の移動・集合が生じ、SD では空孔クラスターが形成された。 

一方で、中性子照射の場合、照射まま材（RC）と照射後焼鈍材（RD）の陽電子寿命測定の結果

はほぼ同じであった。これは、照射まま材から空孔クラスターが観察されたが、照射後焼鈍は照

射欠陥の回復にほとんど寄与しないことを示している。これは、ステージⅢ付近の温度である約

300℃で 48 日間の中性子照射が行われたため、中性子照射中に照射誘起空孔の移動が起こり RC

で空孔クラスターが形成されたが、ほぼ同じ温度での照射後焼鈍（300℃×100 時間）ではこの

空孔クラスターは安定でありほとんど回復しなかったためと考えられる。 

 

②空孔型欠陥への重水素捕獲 

SD と SE とで、あるいは RDと RE とでそれぞれ観察されたように、照射後焼鈍条件が同じであ

っても、真空中か重水素ガス中かによって陽電子寿命は異なった。重水素ガス中で焼鈍した試料

の方が短い陽電子寿命が得られた。重水素が空孔クラスター中に捕獲された場合、空孔クラスタ

ー中の電子密度が増加し、陽電子消滅確率が増加すると考えられる。そのため、重水素を含まな

い同じサイズの空孔クラスターの場合よりも陽電子寿命が短くなると予想される。このことは

Troev ら（2009）による計算でも示唆されている)。彼らは、タングステン中の空孔型欠陥にお

ける陽電子寿命値を計算し、水素捕獲の効果を評価した。例えば、V6、V6 + 1H、V6 + 10Hの陽電

子寿命値はそれぞれ 273 ps、249 ps、190 ps と計算され、重水素を含む空孔クラスターでは陽

電子寿命値が短くなると予想された。したがって、本実験での SE および RE では、空孔クラスタ

ーへの重水素捕獲が強く示唆されている。 

なお、水素が空孔に捕獲されると空孔の拡散が促進されることが指摘されており、本研究では、

電子線照射材に関してはこの効果も考慮しなければならない可能性もある。すなわち、照射後に

重水素ガス中で焼鈍された SE では、空孔への水素捕獲と空孔の移動・集合が同時に起きている

から、空孔の易動度は SD でのそれよりも異なる可能性がある。そのため、SD と SE とでは、照

射後焼鈍後に形成した空孔クラスターの寸法や数密度が異なるかもしれない。したがって、SD と

SE とでは、空孔への水素捕獲の有無に加えて空孔クラスターの寸法等の違いも陽電子寿命値の

差異に影響している可能性もある。つまり、今回の電子線照射材に関しては、空孔への水素捕獲

を陽電子寿命測定のみで議論することは得策ではなく、すぐ後に述べるように CDB 測定と合わ

せた議論が必要である。 

重水素が空孔クラスターに捕獲されているならば、陽電子は重水素の電子とも消滅するはず

である。重水素には内殻電子が存在せず価電子のみが存在することを考えると、CDB 測定によっ

て得られる運動量分布は、重水素による陽電子消滅とタングステンによる陽電子消滅とで異な

ることが予想される。伝導電子の運動量分布は狭く、低運動量領域に限られているのに対し、内

殻電子の運動量分布は広く、高運動量領域まで広がっている。実際、SE および RE の比率曲線は、

それぞれ SD および RD の比率曲線とは異なっていた。 

全ての試料の CDB 比率曲線の変化をより端的に示すために S-parameter および W-parameter



を求めた。結果を図 1 に示す。

図中の破線は、RA（タングステ

ンバルク）と RC（タングステン

中の"純粋な"空孔型欠陥）とを

結ぶ直線である。SA – SD およ

び RA – RD の相関点はこの破

線上に位置するから、これらの

試料中では陽電子はタングス

テンの電子とのみ消滅するこ

とが分かる。一方で、SE および

RE の相関点は破線の下方に位

置する。これは、陽電子はタン

グステン以外の元素（すなわち

重水素）の電子とも対消滅する

ことを示す。重水素は内殻電子

を 持 た な い た め に 、 W-

parameter がタングステンより

も低くなり、相関点は破線より

も下方に位置している。 

なお、金属が高圧水素ガスに

曝されると、熱平衡濃度以上の

空孔が生成することが報告さ

れている。一方、本研究では、SB および RBの陽電子寿命はそれぞれ SA および RA の陽電子寿命

とほぼ同じであったことから、重水素ガス中の焼鈍のみでは空孔は導入されなかったことが分

かる。これは、本研究では焼鈍中の重水素ガス圧は約 0.1 MPa と低かったためと考えられる。 

以上より、本研究では、陽電子消滅法を用いて電子線照射または中性子照射された純タングス

テン中の空孔型欠陥への重水素捕獲を観察することができた。次のステップとして、単空孔や空

孔クラスターにおける重水素の密度および配位の分析を、陽電子消滅法と TDS 測定や第一原理

計算とを組み合わせて行おうとしている。 

 以上、陽電子消滅法と昇温脱離分析によって、照射されたタングステン中の照射欠陥への重水

素捕獲を観察した。純粋なタングステンを電子線照射または中性子照射したのちに、300℃×100

時間の照射後焼鈍を真空中または重水素ガス中で行った。重水素ガス中で焼鈍された試料の陽

電子寿命は真空中で焼鈍された場合よりも短いことから、照射欠陥への重水素捕獲が示唆され

た。このことは、同時計数ドップラー広がり測定によって陽電子が重水素の電子と消滅すること

を直接観察することによって示された。この重水素捕獲は、タングステン中の水素滞留が照射後

は著しく増加することの原因と考えられる。本稿で紹介した結果は、照射欠陥への水素同位体捕

獲を陽電子消滅法によって明確に示したものであり、今後空孔型欠陥と水素との相互作用をよ

り定量的に解明することにつながることが期待される。 
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