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研究成果の概要（和文）：原子炉の事故耐性を高めるため、炭化ケイ素（SiC）で炉心を作る試みがある。しか
し、SiCが中性子照射に晒される環境では冷却水による腐食が顕著になる。本研究では、照射によるSiCの腐食加
速についてその原因解明と耐食表面の開発を目標とした。我々は、ほとんど外部電流が流れないSiCでも腐食電
流を評価できるシステムを開発し、腐食電流と様々なパラメータの相関を明らかにした。最大の発見は、照射欠
陥周辺の不対共有電子の密度が腐食速度と強い相関を示すことを、電気化学とESRを中心とした表面分析手法に
より見出した点である。照射によって材料中に導入された格子欠陥が、加速腐食の主要因の一つとなっていたの
である。

研究成果の概要（英文）：SiC is expected to be a new reactor material that is resistant to accidents.
　One of the reasons for this is the high chemical stability of SiC. However, it has been reported 
the neutron irradiation accelerated the corrosion in the hot water (coolant of the reactor). 
Therefore, we tried to clarify the mechanisms of the corrosion acceleration and to develop a 
corrosion-resistant surface. We have developed a system to evaluate the corrosion current in SiC, 
and have revealed the correlation between the corrosion current and various material parameters. The
 most significant finding is that the density of dangling-bonds localized at lattice defects such as
 vacancies showed a strong correlation with corrosion by using surface analysis such as KFM and ESR.
 Thus, the excessive amount of these defects introduced by irradiation was one of the main causes of
 the accelerated corrosion. We tried to deactivate the dangling-bonds of the irradiated SiC and 
demonstrated a corrosion protection.

研究分野： 格子欠陥

キーワード： 炭化ケイ素　腐食　軽水炉　燃料被覆管　格子欠陥
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研究成果の学術的意義や社会的意義
得られた成果はそのまま原子炉安全性向上に貢献するが、高濃度な欠陥準位は例えば粒界などセラミックス中に
一般に存在するため、セラミックスの普遍的な腐食理論（高温水、水蒸気酸化なども含む）の拡張が期待され
る。近年、航空機エンジンや廃棄物処理設備など高温水や水蒸気との共存がセラミックスに益々期待されている
が、上述のように禁制帯中の局在準位の任意制御により、新しい防食技術に直結する知見となることが工学的に
も期待される。

※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 
福島第一原発事故では、電源喪失と冷却失敗により炉心溶融を引き起こした。ジルカロイ製被

覆管が水蒸気と反応して水素を発生し、水素爆発を誘発し事故収束を遅らせた。近年、重大事故
発生時も被覆管融解を延引できるよう、管材として SiC 繊維強化 SiC 基複合材料（SiC/SiC）を
使用する R&D が世界的に活発になっている。水素発生が少なく、高融点の SiC の特性に期待して
のトレンドであるが、セラミックスを用いる新しい試みは課題も多い。特に、低純度 SiC は炉心
高温水に触れる表面が減肉することがわかってきた。そこで、材料の高純度化で耐食性向上を図
る対策が試されたが、代表者らは、高純度 SiC でも中性子照射下では腐食が加速される可能性を
最近報告した。一方で SiC の腐食に関しては、その基礎的な反応メカニズムすら明らかにされて
おらず、当時（現在もであるが）の対応は、適切な耐食金属被覆を施すことに終始していた。し
かし、セラミックスへの被覆層形成は極めて困難であり、被覆が剥離する可能性からも、SiC 自
体の防食機能の付与が待たれる。 
 
２．研究の目的 
 照射による SiC の加速腐食を電気化学的に評価することを可能にし、腐食速度の評価だけで
なく、腐食速度が照射で起こる材料変化の何と対応しているのかを明らかにする。本研究で特に
注目するのは、照射で材料中に形成される格子欠陥と腐食の相関である。 
 
３．研究の方法 
 研究全般にわたって、CVD 法で作成した単結晶 3C-SiC および多結晶 3C-SiC を供試材として用
いた。中性子照射の模擬として、5.1MeVSi イオン照射を利用し SiC 中に格子欠陥を導入した。
以下に研究の方法を項目に分けて記述する。対応する各論文にさらに詳細に記してある。 
（１）照射温度や線量を変化させ、高温高圧水（温度：320℃、圧力：20MPa、溶存酸素濃度：8ppm）
オートクレーブ試験による減肉量の照射条件依存性を調べた。 
 
（２）照射温度や線量を変化させ、高温高圧水（温度：320℃、圧力：20MPa、溶存酸素濃度：20ppb, 
8ppm）オートクレーブ試験による減肉量を調べた。また、この減肉量と材料表面電位の変化をケ
ルビンフォースマイクロプローブ法（KFM）により調べた。さらに、材料中の欠陥同定のために
フォトルミネッセンスを行った。 
 
（３）照射温度や線量を変化させ、電気化学試験による腐食電流変化を調べた。また、電子スピ
ン共鳴法（ESR）により、照射による腐食電流変化と不対共有電子密度変化の相関を調べた。 
 
４．研究成果 
（１）図１に、オートクレーブ試験（168h）後の SiC の
表面後退量の照射線量（dpa）依存を示した。照射前の
試料では腐食は認められなかったが、照射した試料は
いずれも表面が溶解していることが分かる。腐食量は
低温で大きく、また照射線量に依存することが明らか
になった。しかし、照射線量の増加とともに腐食速度
の増加は飽和する傾向が見える。また、より欠陥の移
動が起こりにくい（つまり格子間原子空孔の再結合に
よって欠陥が回復しにくい）低温で腐食速度が大きい。
これらの結果は、照射によって形成される点欠陥の蓄
積挙動と類似しており、以降は照射欠陥と腐食との相
関に以後注目することになった。イオン照射を用いた
本結果を踏まえ、それを確かめるための実際の研究炉
を用いた中性子照射環境試験が計画され、その成果が
近年出始めている。それらによると、中性子照射でも
同様の傾向が認められている。 
 
（２）図２に 400℃照射後試料（腐食試験前）の表面形状変化（AFM：原子間力顕微鏡による測
定）と、KFM の結果、KFM 結果に基づいたエネルギーダイアグラム（模式図）を示した。AFM と
KFM の測定場所は同一であり、いずれも試料表面上の照射領域と非照射領域の境界である。つま
りこれらの図は、非照射表面と照射表面を同時にみていることになる。AFM 結果は照射によって
材料表面が 10％程度上方向に膨張していることを示している。これは、いわゆる照射誘起のス
ウェリング現象であり、点欠陥の蓄積によって引き起こされる格子膨張に端を発する。KFM の結
果では、照射表面の方が未照射表面に比べて電位が低いことが分かる。しかし、試料上では両者
のフェルミレベルは等しいはずなので、模式図に示したように界面でバンドが対応してベンデ
ィングしているはずである。このバンドベンディングを誘起したのは、照射試料でのバンドギャ
ップ中に欠陥局在する高密度の電子準位によると考えられる。そのため、以後欠陥周囲の不対共
有電子と腐食反応の相関に注目することとなった。 

 
図１．腐食量と照射量の関係． 
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図２．照射後表面解析の結果. 

 
 
（３）イオン照射では表面のごく近傍のみが損傷
を受ける。また、特に多結晶 SiC は抵抗が大きい
ため電気化学的な評価はこれまで困難であった。
本研究では、希フッ酸溶液中で電気化学測定を可
能にするシステムを構築し、それにより腐食電流
と上述の不対電子密度の相関を得ることに成功
した。それによれば、腐食速度と同様に腐食電流
も照射条件に従って変化することが明確になっ
た。損傷初期は腐食電流と不対共有電子密度には
線形関係があり、長時間の照射によって欠陥周囲
にひずみが導入されると、バックボンドの損傷に
より腐食がさらに加速されることが分かった。す
なわち、照射によって材料中に過剰に導入された
空孔をはじめとする格子欠陥の周囲にある不対
電子が、加速腐食の主要因の一つとなっていたの
である。このメカニズムから逆算し、現在は不対
共有電子の不活性化処理法を開発し、照射後試料
の腐食電流値の大幅な低下を実証するに至って
いる。 

 
図３．電気化学試験の結果. 
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