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研究成果の概要（和文）： 

三元系リチウム酸化物における欠陥の生成・回復挙動と水素同位体の保持・放出特性を、光
学的手法と高速イオンビーム分析を組み合わせた新たな実験方法で系統的に調べることにより、
核融合炉におけるトリチウム回収システム構築に不可欠な水素挙動に関する新たな知見、水素
脱離、欠陥回復についての数値データを得た。さらに酸化物中で特有とみられる酸素欠陥と水
素の相互作用のメカニズムについて考究した。 

研究成果の概要（英文）： 

Hydrogen behavior and defect formation under the ion irradiation were 

systematically examined in ternary lithium oxides by using optical methods combined 

with ion-beam analysis techniques.   Hydrogen trapping and release characteristics 

were quantitatively measured, and mechanisms of interaction between hydrogen atoms 

and oxygen vacancies were considered in details. 
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１．研究開始当初の背景 

（１）核融合燃料システムを構成するトリチ
ウム増殖材としてリチウムセラミックスが
提案されている。増殖材中の水素同位体の保
持・放出挙動およびこれらへの中性子、イオ
ン照射の影響を明らかにすることは、燃料で
あるトリチウムを効率的に回収する上で極
めて重要である。ところが、現在得られてい
る水素拡散・再結合定数、脱離エネルギーな
どのパラメタは研究者によって大きな隔た
りがあるだけでなく、学術的な基礎現象の把
握も不十分な点が多いことが指摘されてい

た。 

（２）これまで多くの研究がガス放出分析実
験にもとづいているのに対し、我々は高速イ
オンビームを用いた固体内水素検出により
水素挙動研究を進めてきたが、酸化物におい
てはさらに光学特性変化の同時測定によっ
て欠陥に関する情報を得ることで、固体内水
素の直接測定と分光分析実験の複合的利用
が極めて有用であることを実証したことが、
本研究の着想となっている。 

２．研究の目的 

本研究では、高速イオン散乱による固体内
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水素の格子位置、濃度の決定と紫外―赤外分
光による酸素欠陥・分子結合分析を組み合わ
せることにより、セラミックス中の水素同位
体の存在状態、動的な放射線照射効果を明ら
かにすることを目的とする。具体的には 

(1)イオン散乱実験によりリチウムセラミッ
クス中の水素濃度・格子位置を決定し、同時
に紫外―赤外分光実験により電子状態・分子
結合を観察して、水素の存在状態を明らかに
する。 
(2)イオン照射下での光吸収・誘起発光をそ
の場測定により、欠陥の生成・消滅の動的挙
動観察を行い、モデル解析によって、発光中
心の消滅、欠陥形成のメカニズム、とくに高
速イオンによる酸化物材料における核的衝
突および電子励起効果を考察する。 
(3)水素（捕捉、拡散、放出）へのイオンお
よび照射の影響を調べ、水素の捕捉、拡散、
放出を表す水素輸送モデルにおけるパラメ
タの変化を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

（１）試料の形態としては、バルク単結晶、

バルク焼結体、薄膜の３種類を準備した。バ

ルク単結晶は、高品位の光学材料として市販

されている LiTaO3, LiAlO2,Al2O3 を用いた。

Li2TiO3, Li2ZrO3については日本原子力研究

開発機構より試料の提供を受けた。薄膜試料

はＲＦマグネトロンスパッタ装置を利用し、

組成と膜厚を精密に制御したタングステン酸

化物膜の作成をおこなった。 

（２）作成した試料に対し、Ｘ線回折、走査

および透過電子顕微鏡観察、Ｘ線光電子分光

分析等を用い、結晶構造、組織、電子状態な

どに関して十分なキャラクタリゼーションを

ほどこした。 
（３）試料をタンデム加速器およびイオン注
入装置に接続された真空槽に設置し、イオン
注入下のイオンビーム分析、および真空窓か
ら同時に可視から近赤外にわたる分光測定を
おこなう。水素・重水素濃度の定量は反跳粒
子検出および核反応法により、水素の格子位置、
欠陥分布を調べるためにはイオンチャネリン
グを併用した。 
 
４．研究成果 
(1)リチウム酸化物 LiAlO2 の単結晶試料につ
いて水素イオン注入を行い、水素の捕捉状態
および注入にともなう損傷をイオンビーム
分析と紫外・可視吸光度分析を組み合わせ調
べた。イオンチャネリング実験によれば酸素
原子とアルミ原子のはじき出される割合は
ほぼ等しく、また、損傷深さ分布は、注入イ
オンの投影飛程分布にくらべ試料深くに達
していた。チャネリング収量のエネルギー依
存性を調べた結果、注入の初期では孤立した

はじき出し原子が観察されるが、照射量の増
加とともに格子ひずみが現れ、後方散乱収量
が急激に増加する。また、光吸収特性は照射
量により著しく変化することが分かった。こ
の結果は注入にともなう LiAlO2 の損傷が原
子衝突はじき出しの効果だけによるのでは
なく、水素の侵入・捕捉が大きな役割を果た
していることを示唆する。このことから、水
素イオンとヘリウムイオン照射効果の違い
をしらべることで、水素挙動を明らかにする
ことを試みた。イオンチャネリング実験で観
測される原子はじき出し率は水素、ヘリウム
に大きな違いが見られないが、その後の熱処
理による回復挙動は大きく異なる。ヘリウム
照射による格子の乱れは 500Kで回復するが、
水素照射試料では 700K まで回復が起こらな
い。このことは照射にともなう核的な衝突エ
ネルギーの付与よりも、注入水素との化学的
な相互作用が損傷の回復に大きく影響して
いることを示している。さらにこの結果は、
Ｆセンターと同定される発光中心の形成が
水素照射ではヘリウム照射にくらべ著しく

図１．重水素、ヘリウムイオン照射した LiAlO2単結晶

試料におけるはじき出し損傷の熱処理による回復挙動 

図２．  重水素およびヘリウムイオン照射された

LiAlO2 単結晶試料の紫外・可視吸光スペクトル 
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少ないことと矛盾しない。このような水素と
の化学的相互作用の重要性はシリカや他の
金属酸化物などリチウムを含まない酸化物
材料でも観測された。たとえばシリカのイオ
ン誘起発光のその場観察では、注入水素によ
る OH 結合の変化により発光挙動すなわち欠
陥形成挙動が異なる結果が得られた。また、
酸化タングステンの水素挙動と光学特性変
化の温度依存性を調べた結果 300–700 Kの温
度範囲で水素ガス暴露による着色挙動に変
化は見られないが、脱色反応の観察と膜中の
水素分析結果からその着色機構は大きく異
なり、500 K 以下では水素侵入により起こる
と考えられ、500 K 以上では酸素欠陥形成と
H2O放出を伴うことが予想される。 
(2) 捕捉水素のプロファイリング測定結果
から、Li2TiO3では水素の拡散に比べて表面再
結合速度が十分に大きいのに対し、Li2ZrO3
中ではむしろ拡散速度が比較的早いことが
予想される。実際、水素イオン入射よりも深
い範囲にわたってはじき出し損傷を与える
酸素イオン予照射した Li2TiO3 における水素
注入では、予照射なしの試料と同一の水素分
布が得られ、酸素イオン入射によるはじき出
し損傷領域に水素は捕捉されない。これに対
して酸素イオン予照射された Li2ZrO3 へ水素
イオン注入した場合、深い領域における捕捉
水素量は予照射なしの試料に比べて増加し
た。水素注入下および水素分析に用いるヘリ
ウムイオンビーム照射下においては、Li2ZrO3、
Li2TiO3 中の酸素欠陥に由来する誘起発光が
350 から 500nm の波長範囲で観測された。と
くに Li2ZrO3 に高速イオンを入射した際の誘
起発光強度は入射イオン量の増加とともに
単調に減少し、原子衝突により発光中心が破
壊されていることが示される。この発光強度
―照射量特性曲線は発光中心の消滅・生成係
数を用いた現象論的モデルで解析した結果、

発光中心の消滅・生成はおもに核的衝突効果
によるものであって、高速イオンのエネルギ
ー損失のほとんどをつかさどる電子励起の
寄与は認められない。一方で、次に示すよう
に、LiTaO3単結晶では、電子励起効果が見出
された。 

(3) LiTaO3 単結晶中に形成されるはじき出し
損傷と光誘起発光中心との関係を調べるこ
とによって、酸化物セラミックス結晶に荷電
粒子が入射した場合の電子励起効果につい
て考察したほか、加熱再放出実験によって水
素捕捉と欠陥との相互作用について検討を
おこなった。5keVの水素イオンを注入した場
合に観測される光誘起発光強度の減少は、後
方散乱で測定されるはじき出し原子数増加
に対応した変化を示した。一方で、1MeVの水
素あるいは酸素イオンを照射した場合には、
発光強度の減少に対して、はじき出し数には
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図 3．  イオン誘起発光測定より得られた Li2ZrO3 焼結
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図 4．  1 MeV 酸素イオン照射された LiTaO3 単結晶試

料の光誘起発光強度とはじき出し損傷量の照射量依存

性 

0

0.5

1

1.5

2

-3 -2 -1 0 1 2 3

RBS yield
NRA yield

N
o
rm

al
iz

e
d
 y

ie
ld

Angle from <0001> (degrees)

図 5．  5keV重水素イオンを注入した LiTaO3単結晶試
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わずかな増加しか見られなかった。光誘起発
光の観察深さにおいて、MeV荷電粒子の場合、
核的衝突効果に対して電子励起によって付
与されるエネルギーの割合が大きいこと、ま
た、チャネリング条件によって検出している
はじき出し原子が<0001>原子列からずれた
原子だけであることを考慮すると、MeV の荷
電粒子入射では電子励起による発光中心の
損傷が著しいことが予想され、はじき出され
た原子が<0001>方向の原子列中の格子間原
子として存在することを示唆している。 
(4) LiTaO3 単結晶中に室温で形成された欠陥
ついては、 室温で 5keVイオン注入を行った
後、等時焼鈍をおこなうと２段階で発光中心
の回復が観測された。およそ 400K でまず発
光中心の回復が見られ、注入後に室温で捕捉
されていた水素の放出を伴うことから、注入
水素は損傷した発光中心の近傍に捕捉され
ていると考えられ、さらに<0001>軸からのは
じき出し原子の回復は 700K までは起こらな
いことから、水素捕捉が格子間型欠陥の近傍
で起こる可能性を示唆している。なお、 ヘ
リウム３イオンを用いた核反応-イオンチャ
ネリング実験では、注入重水素とヘリウム３
との反応生成物は、入射粒子を<0001>結晶軸
方向から入射した場合に多く検出され、室温
では入射重水素は酸素に囲まれた格子間位
置に存在することを示す結果が得られた。一
方、温度を上昇させた場合に得られる角度―
核反応収量曲線から、捕捉重水素が置換型位
置にも安定して存在することが明らかにな
った。ただし、このときイオンチャネリング
で観察されるはじき出し量は、加熱により照
射直後よりも増加しており、単純にリチウム
と置換しているのではないと予想される。ま
た、600K で水素はほぼ完全に放出されるの
に対し、はじき出し原子の回復が起こるのは
それ 700K 以上の温度であり、はじき出し Ta

原子と水素捕捉とは直接関連しておらず、む
しろ発光中心である酸素八面体構造が水素
挙動に重要な役割を果たしていると考えら
れる。 
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