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研究成果の概要（和文）：窒化ジルコニウム（ZrN）は、次世代原子炉燃料および核変換処理用

の材料として期待されているが、放射線照射に伴う微細組織変化に関する知見は殆ど得られて

いない。本研究では、原子炉環境を模擬した電子ならびに各種イオン照射を施した ZrN の照射

に伴う微細組織変化を透過電子顕微鏡法で調べ、その特徴を整理することを試みた。ZrN では

蛍石型酸化物に見られる陰イオンの選択的はじき出し損傷に起因する照射欠陥集合体の形成は

見られないことや、核分裂によって発生する高速重イオンによるイオントラック形成が起こり

難いこと、高密度電子励起の重畳によりナノサイズの結晶粒が形成されることなどが明らかに

なった。 

 
研究成果の概要（英文）：Zirconium nitride (ZrN) has potential applications for inert matrix of 
nuclear fuel and transmutation target. This work aimed to clarify the characteristic features of 
microstructure evolution of ZrN subjected a variety of radiation, such as electrons, MeV order 
heavy ions, and swift heavy ions, which were chosen to simulate radiation environment of nuclear 
fuel/target materials. Transmission electron microscopy was utilized to investigate the 
radiation-induced microstructure evolution. Main results obtained in the present work are the role 
of selective displacement damage of anion sublattice, the superior resistance to ion track formation, 
and the development of nano-size grains due to the overlap of high density electronic excitation.  
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１． 研究開始当初の背景 

使用済の原子炉燃料中に生成する長寿命放
射線核種を原子炉において短寿命核種や安定
核種に変換する核変換処理技術、ならびに余

剰プルトニウムを燃焼によって消滅させるた
めの技術開発が日欧米で精力的に進められて
いる。この目的に資する燃材料として、核的
に不活性な元素によって構成される母相中に、
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プルトニウムや長寿命核種を原子もしくは析
出物として保持する形態が有望視されており、
現時点では、安定化ジルコニア(ZrO2)、マグ
ネシア・アルミネート・スピネル(MgAl2O4)な
どの酸化物結晶が有力な候補となっている。 

一方、窒化ジルコニウム（ZrN）などの金属
窒化物結晶は、これらの酸化物結晶に比較し
て高融点、高熱伝導度などの優れた性質を有
し、原子炉の熱効率の観点から優位となるが、
点欠陥の形成や移動、照射欠陥集合体の形
成・成長過程および安定性など、照射損傷の
素過程に関する知見は殆ど得られていなかっ
た。 

原子炉燃料/不活性母相は、その使用中に高
速中性子、核分裂によって発生する核分裂片
（100 MeV程度の高速重イオン）、電子、ガン
マ線など種々の放射線による照射損傷を受け
る。その照射線量は、はじき出し損傷量にし
て1000 dpa以上にも達する過酷なものであり、
不活性母相材料はこうした照射環境において
も、微細構造および物理化学的性質を安定に
保持することが要求される。従って、金属窒
化物燃材料の開発には、原子炉照射環境を模
擬した放射線照射環境における照射欠陥の形
成・成長過程に関する知見の蓄積が必要であ
った。 
 
２．研究の目的 

本研究では窒化ジルコニウム（ZrN）の照
射損傷過程の特徴を整理することを主たる
目的とし、電子顕微鏡を用いて照射欠陥集合
体の形成・成長過程を調べる。この際、ZrN
結晶の照射損傷過程に関する知見に乏しい
という実情を踏まえ、まず（1）最も単純な
形態であるフレンケル対を導入し、かつその
形成・成長に関する過程を動的に観察するこ
とが可能な電子顕微鏡による「その場」観察
実験により、ZrN 中の照射欠陥集合体の形
成・成長過程を明らかにする。次いで、（2）
不活性母相の照射環境において、最も過酷な
照射損傷を与える核分裂生成物および高速
中性子の照射効果を、100 MeV 程度の高速重
イオンならびに MeV程度の重イオン照射によ
って模擬し、高密度電子励起とはじき出し損
傷の付与に伴う微細構造発達過程を明らか
にする。 
 
３．研究の方法 

購入した焼結体(試料 A)、および 2 種類の
不純物濃度の異なる ZrN原料粉末から熱間静
水圧成形(HIP)法により作製した焼結体(試
料 Bおよび試料 C)を準備した。焼結体の作製
は超高温材料研究所にて行った。試料 Aおよ
び B の原料粉末には、O および C 原子が比較
的高濃度に含まれ、一方、試料 Cの原料粉末
は公称 99.5%以上の純度であり、Hf 以外の不
純物は微量の金属元素であり、O や C 原子は

ほとんど含まれていない。焼結体から作製し
た粉末を X線回折法で構造解析すると、試料
AおよびBには、NaCl構造のZrN相に加えて、
単斜晶および正方晶の ZrO2 相が存在してい
た。試料 Cには ZrN 相のみの回折ピークが現
れていた。作製した焼結体を円盤状に打ち抜
き、機械研磨で鏡面仕上げを行った後に、日
本原子力研究開発機構ならびに九州大学応
用力学研究所のタンデム加速器を用いて、板
面に垂直な方向から室温で 210 MeV の Xe イ
オン、873 K で 2.4 MeV の Cu イオンを照射し
た。イオン照射後の試料を機械研磨及びイオ
ン研磨により加工し、透過型電子顕微鏡によ
って微細構造観察ならびに分析を行った。電
子照射試料については、機械研磨およびイオ
ン研磨による薄膜化処理を施した後、超高圧
電子顕微鏡内で 1000 keV 電子を照射しなが
ら微細組織変化を「その場」観察した。微細
組織観察・分析は、主として九州大学超高圧
電子顕微鏡室の装置を用いて行った。 
 
４．研究成果 

本研究では、以下の放射線照射実験を行っ
た。すなわち、（1）比較的低い一次はじき出
し原子を導入し、試料中に孤立したフレンケ
ル対のみを導入する超高圧電子顕微鏡を用
いた電子照射（1000 keV 電子）、（2）核分裂
片を模擬した高密度電子励起を誘起する高
速重イオン照射(210 MeV Xe イオン）、および
（3）高速中性子によるはじき出し損傷を模
擬した主として弾性的はじき出し損傷を誘
起する MeV 程度の重イオン照射(2.4 MeV Cu
イオン）である。以下に、得られた成果の概
要を記す。 
（1）300 ～ 990 K の温度範囲で、超高圧電
子顕微鏡内にて 1000 keV 電子を 3x1023e/m2s
の照射線束密度で照射しながら、微細構造変
化の「その場」観察を行なった。370 K まで
の照射温度では、0.7 dpa(N 原子換算)まで照
射しても照射欠陥は観察されなかった。650 K
以上の温度で微細なドット状コントラスト
が形成され、温度と共に照射欠陥のサイズは
増加した。 
ZrN 結晶では構成元素の質量差が大きいた

め（MZr=91.22, MN=14.01)、電子照射下では窒
素イオン副格子に選択的もしくは優先的な
はじき出し損傷が生じると予想された。報告
者らは、ZrO2や CeO2などの蛍石型酸化物セラ
ミックスにおいて、電子照射に伴って定比性
の格子間型転位ループとは全く異なる特異
な成長過程を示す照射欠陥が形成されるこ
とを明らかにし、この照射欠陥を(111)面上
に形成される酸素イオンの板状集合体と考
察している。しかしながら、ZrN ではこのよ
うな特異なコントラストや成長過程を有す
る照射欠陥は形成されなかった。すなわち、
ZrN においては陰イオン副格子の選択的ある



いは優先的はじき出し損傷の効果は現れな
いことがわかった。 
（2）210 MeV Xe イオン照射により高密度電
子励起を付与した試料では、イオントラック
と呼ばれる柱状の照射欠陥の形成が不均一
に形成された。本照射条件では、電子顕微鏡
で微細組織観察を行った試料表面近傍の電
子的阻止能は 31 keV/nm であるのに対し、核
的阻止能は 0.03 keV/nm と著しく小さい。す
なわち本照射条件では、弾性的なはじき出し
損傷の効果は無視できるほど小さいと考え
られる。 

図１は試料 B に 210 MeV Xe イオンを 1.0
×1017 ions/m2 の照射量まで照射した試料の
走査透過電子顕微鏡（STEM）像である。図 1(b)
および(c) は、(a)中の四角で囲った領域を
拡大したものであり、それぞれ過焦点及び不
足焦点条件で撮影している。イオンの入射方
向は、撮影面(紙面）に対して垂直である。
図 1に示されるように、イオン入射方向に対
して垂直方向から観察した場合に、焦点条件
に依存してコントラストが反転することは、
イオントラックに観察される典型的な特徴
であり、試料表面付近でのピットの形成もし
くは原子密度の低下に起因するものと考え
られる。イオントラックは、(b)および(c)に
おいて○で囲った領域にのみ形成されてお
り、不均一に形成されていた。図 1の領域に
たいして EDXによる元素マッピングを行った
ところ、Zr および N原子は試料に均一に分布
していたのに対し、O 原子はイオントラック
が形成された領域にのみ偏って分布してい
た。このようなイオントラックの形成は、原
料粉末に混入していた ZrO2 相と考えられる
析出物においても観察されており、不純物相
および不純物濃度の高い領域においてイオ
ントラックが形成されたと考えられる。他の
領域についても観察を行ったところ、ほとん

どの領域ではイオントラックならびに転位
ループ等の照射欠陥は観察されず、図１のよ
うな領域は限られた領域であった。すなわち、
ZrN 相においては、本照射条件ではイオント
ラック等の照射欠陥は形成されないものと
考えられる。MgAl2O4、CeO2、ZrO2 等の酸化物
結晶に本照射条件と同様な電子的阻止能を
付与した場合にはイオントラックが形成さ
れることが報告されており、ZrN 結晶がイオ
ントラック形成に対する耐性を持つことが
示唆される。 
図２は不純物濃度の低い試料 C に 210 MeV 

Xe イオンを 1×1018 ions/m2 まで照射した試
料の明視野像であり、それぞれ過焦点(a)お
よび不足焦点条件(c)で撮影している。比較
的高濃度の Oおよび C不純物原子を含む試料
A および B とは異なり、本試料には 1×1018 
ions/m2 の照射量までイオントラックや転位
ループ等の照射欠陥は形成されなかった。す
なわち、高密度電子励起に伴う ZrN 焼結体の
照射欠陥の形成は不純物濃度に大きく影響
を受け、ZrN 相は照射欠陥が形成され難いこ
とを示唆している。イオントラックの形成は、
電子系に付与されたエネルギーの格子系へ
の伝達が重要な因子となる。ZrN は電気伝導
度、熱伝導度ともに、酸化物セラミックスと
比較して大きく、このことに起因して高密度
電子励起により局所的に付与されたエネル
ギーが周辺領域へ散逸され易いためにイオ
ントラックが形成され難いと考察される。 
図３は、試料 C に 210 MeV Xe イオンを 1

×1019 ions/m2 の高線量まで照射したの明視
野像(a)と不足焦点像(b)である。1×1018 
ions/m2 における微細組織とは大きく異なり、
明視野像では転位や転位ループ等に起因す
る強い回折コントラストが試料前面に亘っ
て形成されている。しかしながら、この場合
においてもイオントラックのコントラスト

図１ 210 MeV Xe イオンを 1.0×1017 ions/m2の

照射量まで照射した試料 B の走査透過電子顕微

鏡像(a)，および一部の領域の過焦点像(b)および

不足焦点像(c)． 

図 2  210 MeV  Xe イオンを 1.0 × 1018 
ions/m2まで照射した試料Cときの明視野像. 
(a)過焦点像および(b) 不足焦点像. 

(c)

(a) 

(b) 



は観察されない。また、不足焦点像ではボイ
ドと考えられる照射欠陥が高密度に形成れ
ている。また、図 4に示すように、暗視野法
で観察すると、強い回折コントラストを伴う
組織は、ナノ微細な結晶粒に分割されている
こともわかった。この結果は、ZrN 相はイオ
ントラックの形成は起こり難いものの、高密
度電子励起の重畳により点欠陥が蓄積され
ていることを示唆している。酸化物セラミッ

クの報告に基づいて高密度電子励起が直径
10 nm の円柱状領域に付与されるものと仮定
すると、1×1019 ions/m2の照射量は高密度電
子励起が平均 800回程重畳照射される照射量
に相当する。このような多数回に及ぶ高密度
電子励起損傷の重畳に伴って蓄積された点
欠陥が集合し、転位やボイド等の照射欠陥が
形成されたものと考察される。高密度電子励
起の重畳に伴う微細構造発達、特に微細結晶
組織の形成は、軽水炉燃料のリム組織化と関
連するものであり、燃料・核変換材料への ZrN
の適用を考慮すると極めて重要である。本成
果については、今後も継続して研究を行い、
その機構を追及したいと考えている。 
（3）図５は、不純物濃度の低い試料 C に
2.4MeV の Cu イオンを 873 K にて照射したと
きの微細組織変化を示している。照射量の増
加に伴って、微細なドット上コントラストが
出現し、3×1019 ions/m2照射した試料では数 
nm 程度の照射欠陥が高密度に形成されてい
る。このような微細組織変化は、試料全体に
亘っており、イオントラック形成のように不
純物相にのみに不均一に誘起される場合と
は異なる。すなわち、照射欠陥形成に及ぼす
不純物（不純物相）の効果は、高密度電子励
起を誘起する 210 MeV Xe イオン照射におい
て顕著に現れることがわかった。 
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