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研究成果の概要（和文）：  次世代軽水炉燃料や核変換処理材料として期待される蛍石型酸化物中には、放射線照射に
伴って酸素イオン副格子にはじき出し欠陥が優先的に形成される。本研究では、酸素イオン点欠陥の挙動に着目しなが
ら放射線照射によって蛍石型酸化物中に形成される種々の照射欠陥集合体の形成・成長過程、ならびに蓄積過程を先進
電子顕微鏡を用いた「その場」観察・分析法により追求した。その結果、(1)電子照射下で形成される酸素転位ループ
の原子構造ならびに成長過程、(2)イオントラックの原子構造と蓄積過程、ならびに(3)電子照射下「その場」カソード
・ルミネッセンス分光法による酸素空孔蓄積に関する重要な基礎的知見を得た。

研究成果の概要（英文）：It has been known in fuorite oxides, as expected to be the new generation nuclear 
fuel and/or transmutation target, that the preferential displacement damage will be induced in oxygen 
sublattice. The present study investigated the nucleation-and-growth process of radiation-induced defects 
and its accumulation process through advanced transmission electron microscopy. Main results are (1) an 
atomic scale clarification of the nucleation-and-growth of oxygen-type dislocation loops, (2) atomic 
structure of ion tracks, and its accumulation process, and (3) development of in situ cathololuminescence 
analysis in an HVEM and its application to oxides.

研究分野： 放射線物性
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１．研究開始当初の背景 

蛍石型酸化物は、優れた耐放射線照射損傷
性を示すことが報告されており、次世代不活
性燃料や放射性廃棄物/核変換処理材料の母
相の有力候補に挙げられている。蛍石構造酸
化物は、金属イオン副格子と酸素イオン副格
子の質量、ならびにはじき出し損傷の閾エネ
ルギー（はじき出しエネルギー: Ed）が大き
く異なることに特徴がある。すなわち、酸素
イオンの質量は金属イオンの質量の 1/10 程
度と小さく、かつ酸素イオン副格子の Edは、
金属イオンのそれの 1/2程度と小さい。この
ため、蛍石構造酸化物中の酸素イオンフレン
ケル対の形成速度は、金属イオンに比べて著
しく大きい。さらに酸素イオン点欠陥の移動
の活性化エネルギーは、金属イオンのそれよ
りも十分に小さいため、蛍石型酸化物中の点
欠陥挙動は、酸素イオンフレンケル対挙動の
影響を大きく受けて、不均一に進行する。す
なわち、酸素イオンフレンケル対挙動に支配
される不均一な点欠陥反応によって、一般的
な酸化物結晶とは全く異なる照射欠陥の形
成・成長が現れる。 
報告者らは、電子照射した安定化ジルコニ

アおよびセリア中に定比性転位ループとは
そのコントラストや成長過程を大きく異に
する酸素イオン転位ループが形成・成長する
ことを明らかにしている。燃料および核変換
処理材料の原子炉使用環境では、種々の放射
線が存在し、格子原子に伝達される反跳エネ
ルギースペクトルは、はじき出ししきい値以
下から MeV程度までの広範囲に及ぶため、酸
素イオン副格子のみにはじき出し損傷が誘
起される環境とはならない。しかしながら、
そのような環境においても、酸素イオン副格
子には優先的なはじき出し損傷が誘起され、
これらは燃・材料中を高い移動度で離合集散
する。従って、酸素イオンフレンケル対の集
合体形成や蓄積過程、ならびに酸素イオン集
合体と金属イオン点欠陥の相互作用に関す
る基礎的知見は、過酷な環境下で長期間に亘
って照射を被る蛍石型酸化物の微細構造安
定性を理解する上で極めて重要と考えられ
る。しかしながら、酸素イオンフレンケル対
の挙動と照射誘起欠陥集合体の形成・成長過
程の関連を追求した実験研究は少なく、酸素
イオン欠陥の構造を原子レベルで追及した
研究も不十分である。 

 
２．研究の目的 

次世代軽水炉燃料や長寿命放射線核種の
核変換処理材料として、立方晶安定化ジルコ
ニアなどの蛍石型酸化物の使用が期待され
ている。蛍石型酸化物中には、放射線照射に
伴って酸素イオン副格子にはじき出し欠陥
が優先的に形成され、それらは高い移動度で
結晶中を拡散する。本研究では、優先的な酸
素イオン点欠陥の導入により形成される照
射欠陥集合体の形成・成長過程、ならびに蓄
積過程を先進電子顕微鏡を用いた「その場」

観察・分析法により追求し、蛍石型酸化物の
放射線照射下微細構造発達に及ぼす酸素イ
オンフレンケル対の挙動を明らかにするこ
とを目的とした。具体的には、(1)電子照射
下で形成される蛍石型酸化物であるセリア
ならびにイットリア安定化ジルコニア中の
酸素転位ループの形成・成長過程、および
その原子構造、 (2)高速重イオン照射によ
り形成されるイオントラックの原子構造な
らびにその蓄積過程、（3）電子照射下「そ
の場」カソード・ルミネッセンス分光法の
確立とその酸化物結晶への応用に関する研
究を展開した。 
 
3．研究の方法 

(1)試料作製：CeO2粉末、8 mol％Y2O3-ZrO2

粉末から、密度95％程度以上（理論密度）、
粒径5m程度の焼結体を得た。焼結体を加
工・整形し、電子顕微鏡用薄膜試料をArイ
オン研磨法にて作製した。Arイオン研磨後
に、500 eV程度の低エネルギーイオン研磨
を施し、Arイオン研磨による表面の損傷領
域を取り除いた。 
(2)電子照射に伴う酸素イオン転位ループ
の形成と構造解析：作製した試料に80 keV
から3000 keVの幅広いエネルギーの電子を
照射しながら、照射欠陥の形成・成長過程
を「その場」観察した。電子照射下での「そ
の場」観察実験は、九州大学超顕微解析研
究センターならびに大阪大学超高圧電子顕
微鏡センターの超高圧電子顕微鏡ならびに
加速電圧200 kVの電子顕微鏡を使用した。 

CeO2試料に 200 keV以下の電子を照射しな
がら、酸素イオン転位ループを導入した。こ
の転位ループに対して、収差補正走査透過電
子顕微鏡を用いた環状明視野法ならびに環
状暗視野法により、{111}面上の転位ループ
をエッジオン状態で観察した。 
(3)高速重イオン照射に伴うイオントラック
の構造と蓄積過程：日本原子力研究開発機構
のタンデム加速器を用いて，電子的阻止能の
異なるイオンを室温にて照射した。照射イオ
ンは、340 MeV Au, 200 MeV Xe, 100 MeV Xe 

および 100 MeV の Kr である。これらのイオ
ンの電子的阻止能は、試料表面にて 17～37 

keV/nm である。照射試料から電子顕微鏡薄
膜試料を作製した。観察は、イオン入射方向
（平面試料）ならびにイオン照射方向に垂直
な方向（断面試料）から行った。微細構造観
察は、明視野法、弱ビーム暗視野法、HAADF-

および ABF-STEM 法を用いて、種々の手法
により観察を行った。さらに、佐賀シンクロ
トロン光センター内の九州大学ビームライ
ンを用いて小角X線散乱実験によるイオント
ラックの構造ならびにサイズ測定を試みた。 
(4) 電子照射下「その場」カソード・ルミネ
ッセンス分光： 九州大学の超高圧電子顕微
鏡に設置した「その場」カソード・ルミネッ
センス計測システムによる電子照射下「その
場」カソード・ルミネッセンス分光に関する



実験手法を確立に関する研究から開始した。
電子照射に伴う-Al2O3 ならびに安定化ジル
コニアの酸素イオン欠陥の蓄積過程に関す
る研究を行った。 
 
４．研究成果 
(1)電子照射により導入したセリア中の酸素
イオン転位ループをHAADF-STEM法により観察
した。 [111]方向から観察すると、転位ルー
プは（111）面上にエッジオン状態で観察する
ことができた(図1)。図1より、セリウムイオ
ン原子列は転位ループ周辺で大きく歪んでい
るものの、転位ループを挟む領域で余分なセ
リウム原子面は観察されない。すなわちこの
結果は、転位ループがHAADF‐STEM法では見え
ない酸素イオンの板状集合体であることを示
す実験結果である。 
80 keVから3000 keVまでの幅広いエネルギー

の電子照射下「その場」観察から、安定化ジル
コニアでは酸素イオン転位ループと完全転位
ループの2種類の欠陥照射が、電子エネルギー
ならびに照射温度に依存して相互に影響を与
えながら核形成・成長することを見出した。こ
れらの2種類の照射欠陥は、サイズ、コントラ
ストおよび成長速度等が著しく異なることも
わかった。以上の結果は、種々の放射線が存在
する核燃料の照射誘起微細構造の理解に基礎
的知見の与えるものである。 

 
(2) 200 MeV Xeイオンを照射したセリアおよび
安定化ジルコニア中のイオントラック構造を
走査透過電子顕微鏡法により原子レベルで観
察した。これらの材料中のイオントラックは蛍
石構造を保持していることを確認すると共に、
イオントラックコア領域（直径2-3 nm）が原子
密度の低下した原子空孔に富む構造であるこ
とを明らかにした（図2）。一方、フォーカス
条件を変化させて明視野法で観察すると、コア
領域はフレネルコントラストとして観察され
る。中心領域の密度の照射量依存性（図3）の
解析から、高照射量域においてイオントラック
コア領域の密度は飽和し、形成と回復が平衡し
ていることが分かった。さらに、その周辺には
コア領域の回復に影響を与える電子顕微鏡法
では"見えない"回復領域が存在すると考察し
た。すなわち、イオントラック構造を空孔に富
んだコア領域の周辺を多量の格子間原子を含

む領域が取り囲む二層構造として捉えること
ができると考察し、回復領域のサイズを直径13 

nmと評価した。イオントラックが重畳する高照
射量では、トラックの形成と回復の繰り返しに
よって格子間原子が蓄積し，微細結晶を伴う転
位網構造が発達することがわかった（図4）。 
電子的阻止能値の異なるイオンの場合には、

電子顕微鏡法にて観察されるイオントラック
の構造は定性的には変化しないものの、コア領
域および回復領域の大きさ、ならびに形成効率
が異なることがわかった。すなわち、電子的阻
止能の増加に伴って、コア領域、回復領域およ
び形成効率のいずれも増加した。これらの結果
は核燃料中の核分裂片照射損傷を評価する上
で重要な知見となる。 
 また、イオントラックを導入したセリアお
よび SiO2 ガラスにⅩ線小角散乱法を適用し、
イオントラックのサイズを評価した。SiO2 ガ
ラスについては、従来得られている結果と同
様に密度の異なる 2層構造となっていること
を示した。結晶固体であるセリアについても
イオントラックのサイズを評価し、これが照
射量に依存して変化することを示唆する結
果を得た。評価手法の確立ならびに系統的な
研究を継続するよう計画している。 
(3)超高圧電子顕微鏡を用いて、電子照射に伴
うはじき出し損傷を導入しながらカソードル
ミネッセンスを「その場」計測した。まず
-Al2O3を対象に、発光スペクトルならびにその
蓄積過程を調べた。また、電子エネルギー、電
子線束密度、照射温度、試料厚さの関数として
測定した。以上の系統的な結果に基づいて、

図 1 電子照射により形成された CeO2中の酸素

イオン（111）面上転位ループの原子分解能像． 

図 2 200 MeV Xe イオン照射により形成された

CeO2 中のイオントラック（a），およびコア領域

での酸素イオン格子の不規則性を示す拡大図． 

図 3 200/210 MeV Xe イオン照射した CeO2

中のイオントラック密度の照射量依存性． 



-Al2O3中の酸素空孔の蓄積過程をモデル化し
た。安定化ジルコニアについても、同様な研究
を行い、発光スペクトルを電子エネルギー、イ
ットリア濃度および照射温度の関数として取
得した。本項目については、今後も系統的な実
験を継続し、手法の確立ならびに酸素空孔蓄積
過程と耐照射損傷性に関する知見を得たいと
考えている。 
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