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研究成果の概要（和文）：原子炉の燃料被覆管材料であるジルコニウム合金は、通常はウラン燃料やセシウムなどを十
分に閉じ込めるが、水素を吸収すると閉じ込め性能が劣化する可能性がある。新たに開発した手法を用いて被覆管表面
に生成する酸化膜中の水素の分布を測定したところ、水素を吸収する速さは酸化膜中の水素の拡散係数と強い相関があ
ること、水蒸気によって生成した酸化膜では金属との界面に近い領域が水素の吸収を抑制していること、放射線照射に
よって水素の吸収を抑制する領域が増大し得ることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Zr-based alloys are widely used for fuel claddings of light water reactors. These 
alloys might fail to confine fuel elements and fission products when absorbing a large amount of hydrogen.
 In the present work, deuterium depth profiles in oxides formed on the surface of the alloys were observed
 with a good depth resolution. The results showed that (1) the hydrogen absorption rate of the alloys was 
controlled by the hydrogen diffusion coefficient in the oxide, (2) the inner region of the oxide near the 
oxide/metal interface inhibited the hydrogen absorption owing to a very low diffusion coefficient, and (3)
 the inner region with the low diffusivity became larger with irradiation dose, probably due to formation 
of irradiation defects such as dislocation loops. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
(1) 日本でも世界でも最も多い原子炉は軽水
炉と呼ばれる形式であり、加圧水型炉（PWR)
や沸騰水型炉（BWR)が該当する。軽水炉で
はウラン燃料をジルコニウム合金製の被覆
管に封じ込め、セシウムやストロンチウムを
はじめとする放射性物質を閉じ込めている。
被覆管の閉じ込め性能は良好であるが、原子
炉内に長い時間入れておくと、水素脆化を起
こして脆くなることが懸念される。金属ジル
コニウムは、水素吸蔵合金にも用いられるほ
ど水素を蓄えやすいからである。 
 
(2) 実際の被覆管は金属ジルコニウムほどに
は水素を吸収しない。被覆管の表面にある緻
密な酸化膜が水素の侵入を阻害するからで
ある。従って、水素脆化を予測したり防止し
たりするためには、この緻密な酸化膜での水
素の移動の速さを知る必要がある。水素の移
動は拡散係数というパラメータで表わされ
るが、酸化膜中の拡散係数は極めて小さく、
今まで精度よく測定することが困難であっ
た。また、被覆管は原子炉内部で多量の中性
子に照射されるが、照射が水素の移動に及ぼ
す影響については、ほとんどと言ってよいほ
ど分かっていない。 
 
２．研究の目的 
 
(1) 以上のような背景から、軽水炉燃料被覆
管の脆化を引き起こす水素の移動に関する
基礎研究を行うこととした。先ず加速器分析
法を用いて、被覆管の表面に生成した酸化膜
中に存在する水素の濃度分布を測定し、非常
に小さな拡散係数を精度よく求める方法を
確立する。 
 
(2) 次に、(1)で求めた水素の拡散係数が、酸
化膜の生成条件や合金成分によってどの程
度異なるかを調べる。 
 
(3) 最後に、中性子を模擬したイオンを被覆
管材料に照射し、照射が水素の拡散に及ぼす
影響を調べる。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 試料は、軽水炉の代表的な被覆管材料で
あるジルカロイ２（Zry-2）、Zry-2 よりも水
素吸収が少ない GNF-Zironあるいは Zr-2.5Nb
などの材料である。これらの板状材料を高
温・高圧のオートクレーブで処理して表面に
酸化膜を生成させた。処理条件は、水酸化リ
チウム（LiOH）を添加した 290℃の水溶液ま
たは 360～400℃の純水の水蒸気である。 
 
(2) (1)で作成した試料中には多量の水素が
含まれているため、実験では重水素の拡散係
数を求めることにした。重水素は水素と化学

的性質が同じであること、天然にほとんど存
在しないために高感度で検出できること、非
放射性であることなどから、実験に有利であ
る。 
 
(3) 重水素の測定には核反応法という加速
器分析法の一つを用いた。この方法は 100nm
というミクロな領域での重水素の移動を、繰
り返して何度でも測定できるという利点が
あり、極めて小さい拡散係数を測定すること
ができる。重水素を試料に吸蔵させる方法と
して、効率がよく加速器分析と両立が可能な
プラズマ曝露を用いた。 
 
(4) 中性子照射を模擬する実験では、試料に
数ＭｅＶ（メガエレクトロンボルト）の酸素
イオンやジルコニウムイオンを照射した。こ
れらの元素は被覆管の酸化膜中に元から存
在しているため、照射以外の余分な影響をも
たらさない。 
 
４．研究成果 
 
(1) 微小な拡散係数の測定 
LiOH 水溶液中でオートクレーブ処理する

ことによって Zr-2.5Nb 試料の表面に生成し
た酸化膜を、300℃に加熱したまま重水素プ
ラズマにさらした。重水素原子は酸化膜表面
に吸着し、次第に表面から奥の方に拡散して
いく。適当な時間間隔で、核反応法を用いて
重水素原子の分布を測定した結果を図１に
点で示す。時間が経過するにつれて重水素原
子が拡がっている様子が分かる。この分布か
ら拡散方程式を用いて重水素の拡散係数を
求めたところ、2.5±0.7×10-18m2/sであった。
また、図１の曲線で示した計算値と実験値は
よく一致した。これらのことから、（重）水
素原子は酸化膜中を拡散で移動すること、拡
散係数は極めて小さく、酸化膜は水素の吸収
を阻害していることが分かった。また、核反
応法とプラズマを組み合わせて、小さい拡散
係数を精度良く測定できる手法を開発する
ことができた。 
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図１ 290℃の 1M-LiOH 水溶液中で生成し
た Zr-2.5Nb 酸化膜試料中の重水素の深さ
方向分布 

 



  
(2) 水蒸気酸化による二層構造 
 
 高温の水蒸気中で処理して生成した酸化
膜中での重水素の深さ方向分布を図２に示
す。試料が異なること以外は図１の実験と条
件は同じである。試料を重水素プラズマにさ
らした直後は図１の分布と変わらなかった
が、プラズマにさらす時間が長くなると違い
が明瞭に現れた。表面から 0.5µm までの重水
素の分布は比較的なだらかであるのに対し
て、それより深い領域では急に減少した。こ
れは、表面に近い方の 0～0.5µm の領域では
水素の拡散が速く、0.5µm より奥の領域では
水素の拡散が遅くなっているためである。表
面に近い方の領域は水素が容易に移動する
ため、水素吸収の障壁にはならない非保護層
である。奥の方は、水素の吸収を阻害する保
護層（バリア層）である。このように水素の
吸収という点から見ると、酸化膜が二層構造
しているということを、本研究で初めて明ら
かにした。 
 拡散方程式を数値計算した結果、バリア層
における水素の拡散係数は 1.5×10-18m2/s と
いう小さい値であり、非保護層ではこの値よ
りも１桁程度大きいことが分かった。 
 

(3) 水素吸収性能 
 表面酸化膜が水素吸収のバリアとなって
いることを調べるために、酸化膜の生成条件
や試料の材質を変えて(1)や(2)と同じ実験
を行い、重水素の拡散係数を求めた。また、
オートクレーブ処理によって試料が吸収し
た水素量を測定し、水素を吸収する速さも求
めた。これらの関係を図３に示す。水蒸気酸
化試料ではバリア層での拡散係数をプロッ
トしている。 
 図３から分かるように、LiOH水溶液処理に
よって生成した酸化膜は拡散係数が比較的
大きく、水素を吸収しやすい。酸化膜を電子
顕微鏡で観察した限りでは、水素吸収に影響
を及ぼすような亀裂は無かったことから、リ
チウム（Li）が取り込まれた結果、水素が通
りやすい経路が形成されているのではない
かと考えている。一方、水蒸気によって生成
した酸化膜は拡散係数が小さく、水素の吸収
をかなり抑制している。 
 材料別に見てみると、従来から使用されて
いる Zry-2が最も水素を吸収しやすく、Zry-2
の改良型である GNF-Zironが続き、最近開発
が進められている VBや Zr-2.5Nbは水素を吸
収しにくい。これらの合金は、ジルコニウム
が主成分であり、微量のスズ（Sn）、鉄（Fe）、
クロム（Cr）、ニッケル(Ni)、ニオブ（Nb）
を添加している。添加元素が被覆管の性能に
及ぼす影響については未知である部分が多
く、体系的に解明されているとは言いがたい。
本研究によって、Fe や Nb が多いほど水素の
吸収が抑制される傾向があることが分かっ
た。今後はこの２つの元素の酸化膜中での酸
化や固溶などの挙動に注目する必要がある。 
 図３から得られるもう一つの重要な結論
は、酸化膜中の水素の拡散係数と、酸化膜生
成時の水素の吸収速度は密接に関係してい
るということである。水素の吸収は、表面で
の水の分解による酸素と水素の発生、酸素に
よるジルコニウムの酸化、水素の酸化膜中へ
の取り込み、水素の酸化膜での拡散などの過
程を含んでおり、かなり複雑な現象である。 
それにも係わらず拡散係数だけで水素の吸
収のしやすさを評価できる、つまり、被覆管
の耐水素吸収性能を容易に評価できる可能
性を図３は示している。 
 
(4) 酸化膜の分析 

(2)と(3)から、水蒸気によって生成した酸
化膜のうち、奥の方のバリア層が水素の吸収
を抑制することが分かった。ジルコニウムの
酸化物は、主に単斜晶（ｍ）と正方晶（ｔ）
の２種類がある。正方晶は単斜晶よりも緻密
であり、水素の拡散が遅いと考えられるので、
Ｘ線回折法（ＸＲＤ）やラマン分光法を用い
て結晶構造を調べた。ラマン分光測定の結果
を図４の「通常部」に示す。正方晶が生成し
ていればｔと示した場所にピークが現れる
はずであるが、そのようなものは見られず、
単斜晶を示すｍばかりである。ＸＲＤ分析に
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図２  400℃の水蒸気で生成した GNF- 
Ziron 酸化膜試料中の重水素の深さ方向分
布 

 

 
図３ 300℃における重水素の拡散係数と
オートクレーブ処理時の水素吸収速度と
の関係 



おいては正方晶はごく僅かに見られたが、大
部分は単斜晶であった。ジルコニウム合金の
酸化膜中の正方晶は、あったとしても酸化膜
と金属界面付近のごく限られた範囲である
ことが知られており、本研究の結果と一致し
ている。一方、ＸＲＤやラマン分光によって
酸化膜に加わる応力を調べると、奥の方では
圧縮応力が強かった。一般に結晶に圧縮応力
が加わると、内部に存在する水素は動きにく
くなり、拡散が遅くなると考えられている。
以上のことから、バリア層は正方晶とは直接
関係がなく、圧縮応力の強い領域ではないか
と考えられる。 
 

(5) 照射によるバリア層の成長 
 原子炉内の中性子照射環境を模擬するた
めに、試料に酸素イオンやジルコニウムイオ
ンを照射し、(1)と同様の実験を行った。
1.3dpa 照射した試料中の重水素の深さ方向
分布を図５に示す。dpa とは放射線を物質に
照射したときに生じる損傷量を表す単位で
あり、この値が大きいほど損傷も多い。原子
炉で１年間中性子照射したときの損傷量は
１～２dpa 程度であり、この実験の損傷量と
同程度である。 
 図２と比較すると明らかなように、図５で
は重水素濃度のなだらかな部分（非保護層）
は見られず、重水素が拡散している領域が狭

くなった。これは、照射によってバリア層の
厚みが増大したためである。照射した試料を
ラマン分光分析すると、図４の「イオン照射
部」に示すように正方晶のピークが現れた。
また、ＸＲＤの結果、正方晶が僅かに増加し
ていた。照射によって正方晶の量はそれほど
増加しなかったが、化学結合が正方晶に近い
相が増えた。正方晶は圧縮応力が高くなると
安定に存在するので、何らかの圧縮応力が照
射によって働いたと考えられる。バリア層の
厚みは 0.4dpa 以下では変化せず、0.5dpa か
ら増え始め、2dpa で飽和したが、このような
損傷量依存性は照射欠陥の一つである転位
ループの成長によく似ている。以上の結果を
総合して考えると、照射によって転位が生成
し、これによって生じた局所的な圧縮応力場
が水素の拡散を抑制したことがバリア層の
増加という結果を生じたと考えられる。 
 今まで酸化条件や照射が被覆管酸化膜中
の水素拡散に及ぼす影響についてほとんど
調べられていなかったが、本研究では加速器
分析法を用いて微小な領域の重水素濃度分
布を繰り返し測定する手法を開発した結果、
酸化膜の二層構造や照射によるバリア層の
増加など、軽水炉燃料の安全性を考えるうえ
で重要な知見を得ることができた。 
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