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研究成果の概要（和文）：核融合炉先進ブランケットや液体ダイバータの熱交換器を対象として、トリチウム透
過抑制、耐食性、自己修復性を兼ね備える機能分担型多重被覆構造の開発研究を実施した。大気プラズマ溶射や
固層拡散接合を活かして、異なる機能を有する被膜を積層させた試験体の試作に成功し、水素透過挙動や液体金
属中の共存性に関する情報を獲得した。更に、多重被覆構造の劣化や自己修復挙動などを評価するために、電気
化学インピーダンス法や水晶振動子マイクロバランス法を応用したIn-situ技術の開発研究を実施した。

研究成果の概要（英文）：For the development of heat exchanger of liquid breeder blankets and liquid 
divertors, experimental study on function sharing multiple interface structures which have the 
function of tritium permeation barrier, corrosion resistance, and self-healing was performed. The 
multiple interface structures were fabricated by plasm splay and diffusion bonding of ceramic 
coatings and metal layers, and their tritium permeability and material compatibility with liquid 
metals were studied. Electrochemical methods were studied to monitor the degradation of the multiple
 interface structures in liquid metals. The experimental study on the electrochemical impedance 
spectroscopy and the quartz crystal microbalance under liquid metal conditions were performed to 
varify their availability for the installation in the liquid breeder blankets and liquid metal 
divertors.

研究分野： 核融合炉工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、核融合炉冷却系の信頼性向上を目指し、耐食材料やトリチウム透過防止膜、様々な積層技術を機能
分担型多重被膜構造として統合し、技術的成立性や工学的課題を評価した。更に、多重被膜構造の劣化を
In-situ(その場)監視する技術について、電気化学法を基礎として開発した。被膜構造の劣化や回復に関わる動
的な挙動の解明に繋がる他、核融合炉等へ実装し得る監視技術としてのポテンシャルも有している事がわかっ
た。以上のように工学的な意義のみならず、十分な信頼性を有した核融合炉や原子炉、再生可能エネルギー等の
早期実現に直結する技術に関する研究であり、エネルギー問題や環境問題を中心として社会的意義が大きい。

※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 

核融合炉の先進ブランケットシステム開発において、トリチウム(T)の循環確保と高効率な熱交換

の両立が重要な課題である。自己冷却型燃料増殖材が T と共に循環する一次冷却系と高温高圧

水(もしくは高温ガス)が流れる二次冷却系を繋ぐ熱交換器の設計高度化は、こうした課題の中核と

いえる。T 透過防止を目的として、肉厚 1μm 以下の酸化物セラミクスコーティングの開発とその特

性評価に関する研究が世界各国で実施されてきた。従来の課題とされてきた機能性被覆の大面

積応用については、近年の金属有機化合物分解法(Metal Organic Decomposition: MOD)や有機

金属気相成長法(Metal Organic Chemical Vapor Deposition: MOCVD)を応用した研究により大きく

前進しつつある。ただし、一定の経済性が求められる商業用核融合炉では、熱交換器等の重要機

器は 10 年以上の寿命を持つ事が要求される。そのため、液体増殖材環境下や高温ガス流動下の

ような過酷環境下における材料共存性をこれまで以上に向上させる必要がある。これまでの研究

で、薄膜セラミクスコーティングが優れた T 透過防止機能を有する事が明らかになってきた。ただし、

液体増殖材中で腐食が生じる他、クラックや欠陥、剥離が発生するため、耐環境性を同時に要求

する事はほぼ不可能である事もわかった。腐食による減肉に加えクラックや欠陥の発生は、T 透過

抑制機能を低下させてしまう。コーティングのような界面構造に対して、頻繁にメンテナンスをする

事は困難であるため、自己修復機能を備えている事が要求される。こうした背景から、核融合炉の

熱交換器の界面機能として欠かす事のできない T 透過防止と耐環境性、自己修復性という複数の

機能を同時に達成する構造の開発が必要不可欠である。 

２．研究の目的 

本研究の目的は、核融合炉の熱交換器のような機器を対象として、液体増殖材や高温流動

ガス環境下において、欠陥を自己修復する機能や耐食性、T 輸送抑制機能を同時に兼ね備え

た機能分担型多重被覆構造を開発する事である。液体増殖材である鉛リチウム合金(Pb-16Li)
や、最近注目を集める液体ダイバータの冷却材である錫(Sn)等を対象として、材料共存性を

明らかにする。更に、欠陥回復機能や高温過酷環境下における性状変化を機構論的に明らか

にする為に電気化学インピーダンス法や水晶振動子測定法を応用した In-situ 評価法に関す

る研究を行う。 

３．研究の方法 

次の 2つの項目に関する研究を弘前大学や東海大学、核融合科学研究所と共同で実施した。 

3.1 機能分担型多重被覆構造開発 多重被覆構造のうち、化学的還元性を有する液体増殖材

に接液する最も外側の層には、熱力学的に安定で液体金属等に対して耐食性を有する Al2O3

や ZrO2 等の酸化物を採用する事とした。こうした被膜を積層させるために、大気プラズマ

溶射や固層拡散接合等の技術を応用して機能分担型多重被覆構造を開発した。試験片形状

は円板状試験片の他、熱交換器伝熱管のように曲率を有する円筒状試験片とした。膜厚は、

熱交換器の総括熱輸送係数の評価と要求される寿命の観点から 30μm 程度とした。作成した

多重被覆構造を光学顕微鏡(OM)や電子顕微鏡(SEM)などにより金相分析を実施し、溶射膜

組織や結晶性、基板材料との接合性等を調べた。 

3.2 電気化学的手法を応用した多重被覆構造の In-situ 評価手法について 機能分担型多重被

覆構造の開発と同様に、電気化学インピーダンス法や水晶振動子マイクロバランス法を用

いて、項目①で製作した溶射被覆試験片や多重被覆試験片に対して、液体金属環境下の In-
situ 腐食試験を実施した。電気化学インピーダンス法を用いた試験では、測定温度(300℃か

ら 600℃)と測定周波数(10Hz から 100kHz)をパラメーターとして、被覆の電気抵抗直流成分

や静電容量を計測した。層内に欠陥や組成の分布がある場合に特有のインピーダンス応答

(Constant Phase Element等)について電気経路交流インピーダンスシミュレーションコードZ-
view によるシミュレーション計算を実施した。また、液体金属中の腐食に伴う微小な重量

変化をオンラインで評価するために、水晶振動子を応用した新しい共存性試験を実施した。

電極を塗布した水晶振動子を試験片として液体金属に直接接触させた後、周波数の変化を

測定する事により電極の溶出量を mg/m2 のオーダーで評価した。 

４．研究成果 

4. 1 機能分担型多重被覆構造開発に関する成果大気プラズマ溶射や固層拡散接合を応用し

て製作した機能分担型多重被覆界面を図１、図 2 及び図 3 に示す。図１は、MOD 法により

緻密な Al2O3 被膜を 316L 鋼の上に製膜し、その上から Al2O3 を大気圧溶射により積層させ

た多重被覆構造の表層断面 SEM 観察結果である。膜厚にはバラつきがあるものの、当初の



想定通り 20-30μm 程度の膜厚の溶射膜を積層させる事に成功した。 
図 2(a)は、酸化時に化学的に安定で 10 ミクロン以上の比較的厚い酸化被膜を形成する金

属ジルコニウム(Zr)を 316L 鋼の上に固層拡散接合により積層した Zr/316L 界面の OM 断面

観察結果である。図 2(b)と(c)に示すように、Zr 金属中に Fe と Cr が拡散した層が形成され

ている事が分かる。図 3(a)は、Zr 金属を Nb 層と Cu 層を介して積層させた Zr/Nb/Cu/316L
多重被覆界面の OM 断面観察結果である。図 3(b)と(c)に示すように、Zr 中への Nb の拡散

層、Nb 中への Cu の拡散層、Cu 中への Fe、Cr、Ni の拡散層、ステンレス中への Cu の拡散

層が形成されている事がわかった。 

 
図 1 MOD 法による Al2O3層とプラズマ大気圧溶射による Al2O3層を 316L 上に積層した界面

の断面 SEM 像 

 

 
図 2 固層拡散接合により 316L の上に金属 Zr を積層した界面構造, (a) OM 断面観察結果, (b) 

Zr/316L 界面の FE-SEM 観察結果, (c) Zr/316L 界面の EDX 線分析結果  

 

 
図 3 固層拡散接合により 316L の上に Nb と Cu を介して金属 Zr を積層した界面構造, (a) OM 断

面観察結果, (b) Zr/Nb 界面の EPMA 線分析結果, (c) Nb/Cu/316L 界面の EPMA 線分析結果  

次に金属 Zr の高温酸化挙動について調べた。500℃の大気中で 268-1192 時間の酸化処理

を実施したところ、図 4 に示すように約 11μm から 34μm の膜厚の酸化被膜が形成させる事

が分かった。しかし、酸化による体積膨張が原因で酸化皮膜に圧縮応力が生じ、母材/酸化

物界面付近の結合力の弱い部分での部分的な剥離や、酸化皮膜の成長面に対して平行なク



ラック(平行なクラック)の発生を誘起する事が分かった。500℃、268 時間の酸化処理を施し

た Zr 試験片の水素透過挙動を 550℃で計測したところ、水素透過フラックスは 5.6×10-

8mol/m2/s であり、同じ条件の金属 Zr の場合の 0.015 mol/m2/s に比べても、ZrO2酸化被膜が

水素の透過を大きく抑制できている事が分かった。同じ条件の低放射化フェライト鋼 JLF-1
に比べても、水素の透過を 1/30 程度に抑制できる事が分かった。弘前大学で金属 Zr の表面

に緻密な酸化被膜を形成する条件について調査を行った結果、500℃の 3%H2O/N2 気流中に

て製膜し、昇降温速度を 5℃/hour と低くする事によりクラックの少ない緻密な酸化被膜を

形成できる事がわかった。この条件において、Zr/316L のタイプと Zr/Nb/Cu/316L のタイプ

の多重被覆構造の酸化処理を実施した。酸化処理に伴う重量の増加分を評価した結果、約

10μm 程度の厚さの被膜が形成されている事がわかった。 
酸化処理を施した金属 Zr 試験片や 316L ステンレスに Zr を固層拡散接合で積層した試験

片に対して、液体金属(鉛(Pb)、鉛リチウム(Pb-16Li)、錫(Sn))環境下における腐食試験を 400℃
から 600℃の温度条件で実施し、その耐食性を調べた。図 5(a)は、500℃の大気中で 350 時

間の予備酸化処理を施した Zr 試験片を、425℃-625℃の Pb に合計 458 時間浸漬した後の試

験片表層断面の SEM 観察結果である。分析結果からクラックを介して液体金属が侵入して

いる事がわかる。図 5(b)は、500℃の大気中で 263 時間の予備酸化処理を施した Zr 試験片を

Sn に 262 時間浸漬した後の試験片表層断面の SEM 観察結果である。酸化被膜の厚さに変化

は見られない事から、ZrO2 は化学的に安定であり、液体 Sn の酸素ポテンシャルが比較的高

いにも関わらず、成長も限定的である事がわかった。Sn が被膜内のクラック中に侵入して

おり、とくに基板の金属 Zr との界面に凝縮している様子が観察された。これは金属 Zr との

合金化によるものであると考えられる。ZrO2 膜自体は、これらの液体金属に対して安定で

あるものの、クラックを介して液体金属が拡散してしまう事がわかり、長寿命化にはクラッ

ク発生の制御が重要である事がわかった。 
 

 
図 4  500℃の大気中で酸化処理をした金属 Zr 試験片の表層断面の OM 観察結果 

 

 
図 5 ZrO2/Zr 試験片に対する各種腐食試験の結果 (a) Pb 浸漬後の表層断面 SEM 像, (b) Sn 浸

漬後の表層断面 SEM 像, (c) Sn 浸漬後の表層断面 EDX 分析の結果 

4.2 電気化学的手法を応用した多重被覆構造の In-situ 評価手法に関する成果 

4.2.1 電気化学インピーダンス法を応用した酸化被膜の健全性評価に関する研究成果 

  上述のように、液体金属環境下において安定な酸化被膜は膜内のクラックに沿った液体

金属の侵入を生じるものの、化学的な腐食の発生は限定的である事がわかった。そこで、液

体金属環境下における酸化被膜の成長や剥離等による膜厚の変化や、クラック等の欠陥の

発生に伴う構造の変化を In-situ で監視するために、電気化学インピーダンス法を応用した



技術を開発した。液体 Pb 中に浸漬した円筒状 ZrO2/Zr 試験片(予備酸化処理：大気中、500℃、

350 時間) を通じて、接液界面および被膜構造の電気化学信号をナイキストプロットとして

取り出した。図 6 にナイキストプロットの時間変化を表す。試験片を浸漬した直後に DC 抵

抗値を表すナイキストプロットの半円の直径が増加し、時間が経過するとほぼ一定の値を

取るようになった。こうした変化を図 7 に示す電気化学モデルにより評価した。また、被膜

内にクラックが発生した場合の抵抗成分や静電容量成分の変化などについても類似のモデ

ル評価を行い、ナイキストプロットの時系列的な変化について考察した。 
 

 
図 6 液体 Pb に浸漬した ZrO2/Zr 試験片から得られたナイキストプロットの時間変化 

 
図 7 ナイキストプロットの電気化学モデル評価 

 
4.2.2 水晶振動子計測法を応用した腐食挙動の評価に

関する研究成果  
 電気化学インピーダンス法を応用して被膜構造の

変化を In-situ で監視する技術について研究を実施し

たが、核融合炉機器のように年単位の長期の運転を

念頭に置いた場合、化学的な腐食反応に伴う微小な

質量変化についても明らかにする必要がある。そこ

で、腐食に伴う微小な重量増減を水晶振動子の振動

数の変化から取り出す技術に関する研究を実施し

た。図 8 に実験体系を示す。Ni コーティングを施し

た水晶振動子に Li を接触させながら、200℃-250℃の

温度条件で 600s-1200s 保持する事により腐食試験を

実施した。試験後、水晶振動子を水やエタノールを用

いて洗浄し、振動数を測定した。 
実験前後の水晶振動子の振動数の変化と Saurbrey の式を用いて、液体 Li 中への Ni の溶

出量を求めた。その結果、Ni の溶出量を従来の腐食試験の重量減少量(1 g/m2)の 1/1000 であ

る 10-3g/m2 の精度で求める事に成功した。極めて短い時間で生じている定常的な溶出現象を

捉えていると仮定し、拡散方程式を用いたモデル評価から、静止場 Li 中における Ni 拡散係

数を求めた。 
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