
九州工業大学・大学院工学研究院・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）

１７１０４

基盤研究(B)（一般）

2021～2019

照射環境下におけるアモルファス物質の構造変化と安定性

Structural changes and stability of amorphous materials under radiation 
environments

００２６４０８６研究者番号：

石丸　学（ISHIMARU, MANABU）

研究期間：

１９Ｈ０２４６３

年 月 日現在  ４   ４ １７

円    13,300,000

研究成果の概要（和文）：本研究ではアモルファス材料の構造および照射誘起構造変化を、量子ビーム技術、先
端的電子顕微鏡技術、計算機シミュレーションを駆使して調査し、以下の成果を得た。（１）シリコンオキシカ
ーバイド(SiOC)に500℃にてイオン照射を施したところ、顕著な構造変化は検出されず、高温照射環境下でもア
モルファス構造を保つことが確認された。（２）SiO2:SiCの比が異なるSiOCにHeイオン照射を行った結果、SiC
の濃度が高くなるとHeバブルが形成されることが明らかとなった。（３）イオンビーム技術により作製したアモ
ルファス炭化ホウ素には20面体クラスターに由来する構造の存在が示唆された。

研究成果の概要（英文）：The structures of amorphous materials and irradiation-induced structural 
changes were examined using quantum beam technology, advanced electron microscopy, and computer 
simulations. The following results were obtained: (1) When silicon oxycarbide (SiOC) was subjected 
to ion irradiation at 500°C, no significant structural changes were detected, and it was confirmed 
that the amorphous structure was maintained even under high-temperature irradiation conditions. (2) 
Helium (He) ion irradiation of SiOC with different SiO2:SiC ratios revealed that He bubbles were 
formed when the SiC concentration increased. (3) The existence of structures derived from 
icosahedral clusters was suggested in the amorphous boron carbide prepared by ion beam technology.

研究分野： 材料科学

キーワード： 照射効果　透過電子顕微鏡　アモルファス　構造解析　動径分布解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
原子力産業分野で使用される構造材料は高温環境下に加え、中性子線や荷電粒子等のエネルギー粒子線場とい
う、特殊な環境下に曝される。高エネルギー粒子線は材料を構成する原子を弾き出し、格子間原子や空孔等の原
子レベルの欠陥（照射損傷）を与える。損傷を受けた材料では欠陥の蓄積に伴う体積膨張（スエリング）やアモ
ルファス化による機械的性質の劣化が起こり、原子炉の破壊等の深刻な危機的事象が誘発される。本研究では新
規耐照射性材料として注目されているアモルファス材料の照射環境下での安定性を調査した。得られた成果は、
原子力発電の安全かつ安心な運用に寄与することが期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 総電力量に占める原子力発電の割合は 2010 年において 30%程度であったが、東日本大震災以
降その割合は急激に低下し、研究開始当初である 2018 年においては 1〜2%程度に留まってい
る。一方、2015 年 12 月に採択されたパリ協定において、我が国は 2030 年の温室効果ガスの排
出を、2013 年度の水準から 26％削減することを目標としており、天然ガス、石油、石炭等の火
力発電の割合を極力低く抑える必要がある。これを受け、2030 年のエネルギーミックス（電源
構成）案が検討されている。2017 年 7 月に閣議決定されたエネルギー政策の方向性を示す「第
5 次エネルギー基本計画」では、原子力発電の依存度を可能な限り低く設定しながらも、2030 年
時点でも総電力量の 20〜22%を占めることが望ましいとし、本発電を重要電源として位置付け
ている。 
 原子力発電の運用にあたっては、安全かつ安心なシステムの構築が必要不可欠であり、様々な
学問分野からの寄与が求められている。発電所に用いられる構造材料は、高温環境下で使用され
る。原子力発電の場合はこれに加えて、中性子線や荷電粒子等のエネルギー粒子線場という、特
殊な環境下に材料が曝される。高エネルギー粒子線は材料を構成する原子を弾き出し、格子間原
子や空孔等の原子レベルの欠陥（照射損傷）を与える。損傷を受けた材料では欠陥の蓄積に伴う
体積膨張（スエリング）やアモルファス化による機械的性質の劣化が起こり、原子炉の破壊等の
深刻な危機的事象が誘発される。このため、材料工学分野の 1 つの研究テーマとして、照射環境
下に曝されても構造変化や材料劣化が起こらない材料の開発が求められており、米国や欧州を
中心に耐照射性材料の探索が精力的に行われている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、原子力発電所に使用可能な新規構造材料を実現するため、優れた耐照射性・熱的
安定性を有するアモルファス材料の開発を試みる。この目的を達成するには、アモルファスの構
造情報の取得が必要不可欠である。しかしながら、アモルファス材料の照射環境下での挙動は結
晶化に着目した研究のみで、結晶化の前駆現象であるアモルファス自体の構造変化に関する研
究は全く行われていない。この原因として、アモルファスには周期性がないために構造評価が困
難であることが挙げられる。そこで本研究では、電子線動径分布解析法によりアモルファスの構
造解析ならびに照射に伴う構造変化を調査することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 スパッタリング法により熱酸化したシリコン単結晶基板上にアモルファスシリコンオキシカ
ーバイド(SIOC)薄膜を室温にて成膜した。この試料に希ガスイオンを照射した。試料は Michael 
Nastasi 教授（米国ネブラスカ大学リンカーン校）より提供いただいた。アモルファス炭化ホウ
素(BxC)は(1)イオン照射あるいは(2)プラズマ励起化学気相成長法(PECVD)により作製した。イオ
ン照射は William J. Weber 教授、Yanwen Zhang 博士の協力で米国テネシー大学ノックスビル校
にて行った。PECVD 試料は Nastasi 教授より提供いただいた。試料の評価には九州工業大学に設
置してある透過電子顕微鏡(JEOL-JEM-3000F)を用い、加速電圧 300 kV で観察を行った。電子回
折図形はイメージングプレートに記録し、強度の定量解析を行うことにより電子線動径分布解
析を行った。 
 
４．研究成果 
4-1.アモルファス SiOC の耐照射性と熱的安定性 
 図 1 は、照射前の SiOC から得られた(a-c)高分解能
像と(d-f)電子回折図形である。組成(SiO2:SiC)は
(a,d)2:1、(b,e)1:1、(c,f)1:2 である。高分解能像は
均一なソルト&ペッパーコントラストを呈し、電子回折
図形はハローパターンを示した。すなわち、SiOC はア
モルファス構造を有し、顕著な結晶化や相分離が生じ
ていないことが明らかとなった。図 1(g,h,i)はエネル
ギー分散型X線分光法(EDX)により得られたスペクトル
で、Si-K 線で規格化している。酸素と炭素のピーク強
度が系統的に変化しており（図 1(g,h,i)）、組成の制御
が出来ていることが確認された。 
 図 2 は、組成の異なる SiOC に 120 keV の He イオンを
室温で照射した時の(a-c)断面明視野像と電子回折図
形である。黒の線は SiO2（熱酸化 Si）と SiOC の境界で
ある。比較のため、モンテカルロ法(SRIM-2008)で計算
した He および損傷の深さ分布も示している（図 2(d-

 
図 1．SiO2:SiC が(a,d,g)2:1、(b,e,h) 
1:1、(c,f,i)1:2 である SiOC の高分解能
像、電子回折図形、EDX スペクトル。 



f)）。照射領域から得られた電子回折図形にはハ
ローリングが現れており、照射後もアモルファ
ス構造が保たれていることが分かる。電子線動
径分布解析の結果、照射前後においてアモルフ
ァス構造に大きな変化がないことが確認され
た。90 at.%以上の Heを注入しているにも関わ
らず、SiO2:SiC=2:1 および 1:1 の SiOC では照射
前後で体積膨張は起こっておらず、優れた耐照
射性を有することが明らかとなった（図
2(a,b)）。一方、SiO2:SiC=1:2 の SiOC では He濃
度が高い領域でボイドが形成し、著しい体積膨
張が生じている（図 2(c)）。 
 2:1および1:1試料における Heバブルの抑制
は、Heの拡散が大きいことを示唆している。照
射により導入された点欠陥は拡散を増大させる
ことが知られている。Jung ら[1]は SiO2中の He
の拡散を調べ、イオン注入により導入された He
は熱的に導入された He の拡散係数とほぼ同じ
であることを報告している。このことは、SiOC
で確認された He の高い移動度は照射により導
入された点欠陥が主たる原因でないことを示唆
している。 
 図 3 は、電子回折強度を定量解析して得られ
た還元干渉関数の低散乱角側の拡大図である。
横軸の散乱ベクトルは Q=4πsinθ/λ=2π/d
（θ：散乱角、λ：電子線の波長、d：面間隔）
である。2:1および1:1試料の第１ピークは1.7-
1.8 Å-1に出現している。このピークはプレピー
ク(first sharp diffraction peak: FSDP)と呼
ばれるもので、中範囲規則構造の存在を意味し
ている。一方 1:2 試料では、ハッチングで示し
た FSDP の範囲外に第１ピークが出現している。
FSDP の起源は現在も議論の余地があるが、ネッ
トワークの空隙（リングサイズ）と相関がある
ことが指摘されている[2]。FSDP の位置から見
積もられた空隙のサイズは 3.5-3.7 Åであり、
He の原子半径(0.62 Å)に比べると圧倒的に大き
い。このため SiO2:SiC=2:1 および 1:1 の SiOC
では He がアモルファスネットワーク中を容易
に拡散でき、Heバブルの形成が抑制されたと推
察される。一方、Si-C 結合は Si-O 結合よりも
ボンド長が短いため、リングサイズは小さくな
る。このため、SiC 濃度が高く成ると He拡散が
しにくくなり、He の蓄積によりバブルが形成さ
れると思われる。 
 原子炉の実操業環境下では、材料はしばしば
高温に曝される。SiOC の結晶化温度は 1200℃で
あるが、照射により構造変化が生じる可能性が
ある。SiOC の照射環境下における熱的安定性を
調べるため、高温イオン照射実験を行った。こ
の際、より過酷な条件にするために He と同時に
重元素である Krを照射した。500℃で He および
Kr イオン照射を行ったところ、73dpa と極めて
高い損傷量においても SiOC のアモルファス構
造が保たれ、顕著な結晶化や相分離が起こって
いないことが確認された。また、He 濃度が 200 
at.%を超える注入量においても He バブルの形
成や体積膨張は見られなかった。このことはア
モルファス SiOC が高温においても優れた耐照
射性を有することを示しており、原子力産業分
野における構造材料として有用であることを示
唆している。 
 

 
図 2．(a-c)He 照射した SiOC の断面明視野像と照
射領域から得られた電子回折図形。(a)SiO2:SiC 
=2:1、(b)1:1、(c)1:2。(d-f)モンテカルロ法によ
り見積もった Heおよび損傷の分布。 
 

 
図 3．SiO2および SiOC の電子回折図形から得られ
た還元干渉関数。ハッチング部は FSDP の範囲を
表している。 



4-2.アモルファス BxC の構造解析 
 図 4 は、極低温で 2 MeV の金(Au)イオンを
5x1015/cm2照射したB4Cの高分解能像と対応する
制限視野電子回折図形である。未照射領域の高
分解能像では原子が規則正しく配列している
（図 4(a)）。図 4(a')の電子回折図形は、結晶 B4C
（空間群 R3m(No,166)：a=5.6043 Å, c=12.0841 
Å）の（121）逆格子面と一致している。図 4(b)
は、図 4(a)と同じ結晶粒から得られた高分解能
像であるが、損傷の大きい領域から撮影された
ものである。図 4(b)の下部では原子配列に乱れ
はあるものの結晶が維持されているが、上部で
は格子縞が見えなくなっている。図 4(b')には
B4C のブラッグ反射に加え、アモルファス化に伴
うハローリングが現れている。このハローリン
グはブラッグ反射と重なっており、イオン照射
によって結晶からアモルファスへの相変態が起
こっていることが分かる。図 4(c)の高分解能像
ではアモルファスの典型的なソルト&ペッパー
コントラストが観察され、図 4(c') の回折パタ
ーンにはブラッグ反射が検出されなかった。こ
のことはイオン照射により完全なアモルファス
化が起こっていることを意味している。モンテ
カルロシミュレーションの結果、今回の照射条
件における最大損傷量は 11.4dpa と見積もられ
た。この値は B4C の非晶質化に必要な損傷量(6-
8dpa)[3,4]よりも十分大きく、イオン照射によ
りアモルファス化が起こるのは妥当であると言
える。 
 アモルファス構造を電子線動径分布解析法に
より調べた。電子回折図形から、散乱ベクトル
の大きさが 20 Å-1まで強度振動が見られた。こ
の値は従来の電子回折実験[5]で得られた散乱
ベクトル(6 Å-1)よりも圧倒的に大きく、我々の
技術により精密構造解析が可能であることを示
している。電子回折強度の定量解析により求め
たアモルファス B4C の 2 体分布関数を図 5(a)に
示す。アモルファス B4C は室温および低温照射
で作製した。顕著なピークが 1.7 Åおよび 2.9 
Å付近に存在している。低温照射試料の第 1 ピ
ークは室温照射試料よりも高さが低く、幅が広
くなっており、アモルファスがより不規則な状
態になっている。これは低温において欠陥の回
復が抑制されたことによるものと思われる。 
 2 体分布関数 g(r)のピークを解釈するため
に、アモルファス構造と結晶構造を比較した。
B4C の結晶構造については未だ議論があるが、基
本的に B12 または B11C から構成される 20 面体
は、B-B-B、C-B-C または C-C-C の直鎖を介して
他の 20 面体と結合しているモデルが提案され
ている[6-8]。正 20面体の原子配置を図 5(b)に
示す。簡単のため、炭素原子とホウ素原子の区
別していない。ボンドは第 1 配隣接の原子対を
表し、原子に示した数字は「0」で示される原子
からの第 n 隣接にある原子を意味する。原子間距離は正 20 面体において、第 1 近接が 1.69〜
1.83 Å、第 2近接が 2.73〜2.96 Åに分布している。結晶 B4C の原子間距離は、図 5(a)の横軸に
幅 0.1 Åの棒で示されている。g(r)のピーク位置は、B4C 結晶の第 1、第 2原子間距離と一致し
ている。第 1ピークの短距離側には肩が存在し、C-C 原子対の形成を示唆している。アモルファ

 
図 4．2 MeV の Au イオンを 5x1015 /cm2照射した
B4C の(a-c)高分解能像と(a’-c’)電子回折図
形。(a)未照射領域、(c)結晶/アモルファス界面、
(c)最大損傷領域。同じ結晶粒の異なる領域から
得られている。 

 

 

図 5．(a)室温および低温イオン照射により作製
したアモルファス B4C の 2 体分布関数。比較の
ため、結晶 B4C の原子間距離も示している。(b)
正 20 面体と(c)五角錐の原子配置。簡単のため、
ホウ素原子と炭素原子の区別はしていない。 



ス B4C ネットワークにおける炭素同種原子対の存在は、第一原理分子動力学シミュレーション
によって確認されており[8,9]、本研究の妥当性を支持している。 
 図 5(a)の g(r)において、結晶の第 3近接原子間距離に相当する 3.6 Å付近にはピークが観測
されなかった。正 20 面体の最長の対角線の長さが第 3 近接距離に相当する（図 5(b)）。第 3 の
ピークの欠如から、図 5(c)に示す原子配置がアモルファス B4C に存在するクラスターの一つで
あると考えられる。この構造単位は五角錐に相当し、図 5(c)の 0 と書かれた原子と一番上の原
子の原子間距離は約 1.7 Å（B-C は 1.70 Å、B-B は 1.68 Å）である。この五角錐の存在は、実際
にアモルファスホウ素[10]やアモルファス B4C[9]で、ボロノイ多面体解析と組み合わせた第一
原理分子動力学シミュレーションによって確認されている。また、ラマン分光法でも五角錐に起
因する振動モードの存在が検出されている[11]。 
 PECVD により作製した BxC 薄膜は、高分解能像観察と電子回折実験によりアモルファス構造を
有することが確認された。図 6(a)は、PECVD により得られたアモルファス BxC 薄膜の還元干渉関
数である。比較のため、低温イオン照射で作製されたアモルファス B4C のデーターも示している。
PECVD 試料の還元干渉関数では、イオン照射試料と同様に 20 Å-1まで強度振動が明瞭に見られ、
ほぼ同じ位置にピークが存在する。4.8 Å-1にある最も強いピークがわずかに高散乱角側にシフ
トしていることから、イオン照射により生成したアモルファス B4C よりも平均結合長が短くなっ
ていることが示唆される。PECVD 試料では 1.3 Å-1のピーク（矢印）が見られないが、中範囲規
則構造が乱れていることに起因すると考えられる。 
 還元干渉関数をフーリエ変換することにより得られ
た g(r)を図 6(b)に示す。イオン照射によって作製され
たアモルファス B4C と比較して、PECVD 試料の g(r)の
振幅は 5 Å以上で急激に減衰しており、アモルファス
構造がより無秩序であることが示唆される。この結果
は、中範囲規則構造が乱れていることと一致している。
イオン照射した試料（図 6(a)）と同様に、1.7 Åおよ
び 2.9 Å付近に顕著なピークが存在する。これらのピ
ークの他に、1.4 Åおよび 2.5 Å付近に、イオン照射試
料の g(r)では見られない余分なピークや肩が現れてい
る。この原因を明らかにするため、X線光電子分光法に
より組成および結合状態を調査した。その結果、PECVD
アモルファスは B4C よりも C リッチになっており、炭
素同種原子対が形成されていることが明らかとなっ
た。C-C の結合長は約 1.5 Å、C-C-C 結合（第 2隣接）
は約 2.5 Åであることから、PECVD の g(r)に見られた
余分なピークは炭素結合に由来すると考えられる。実
際、アモルファス B2.5C においては炭素由来のピークが
中性子回折法により検出されている[12]。アモルファ
ス BxC は軽元素から構成されているため、実験室レベ
ルの X 線回折では構造解析が困難である。電子線は X
線よりも 103〜104 倍大きな相互作用を有するため、ア
モルファス BxC の解析に有効である。 
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[7] K. Rasim et al., Angew. Chem. Int. Ed. 57, 6130 (2018). 
[8] V. I. Ivashchenko et al., Phys. Rev. B 80, 235208 (2009). 
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図 6．(a)PECVD およびイオン照射により
作製したアモルファス BxC の還元干渉関
数。(b) PECVD アモルファス BxC の 2 体
分布関数。 
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