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　　　　　一

第1章　序論

1－1はじめに

　　　世界のエネルギー需要は急激に増加している。一方、高度成長期を支えてきた

石炭および石油といった化石燃料は、枯渇に向かっているだけでなく、二酸化炭素等の

放出による環境破壊のため、その使用が制限されつつある。また、核分裂による原子力

エネルギーの使用は、二酸化炭素等の問題はなく拡大されてきたが、長寿命の放射性物

質の保管等の点から、原子炉の建設が制限されつつある。このため、過去数10年間、

これらにとって変わる将来の基幹エネルギー源が模索されている。

　　　次世代のエネルギー源として注目されているものの一つとして、核融合炉があ

る。核融合炉では核融合反応によりエネルギーを取り出す。核融合反応とは、軽い元素、

例えば重水素や三重水素（トリチウム）の原子核同士を衝突させて、別の原子核や核子に

変i換する反応である。この際、反応前後で質量の差（△〃7）が生ずる。この質量差が、アイ

ンシュタインの関係式E＝△mc2から、放出エネルギーに相当する。核融合反応の代表的

なものを下式に示す。

2D＋3T．‘He（3．5　MeV）　＋n（14．1　MeV）

2D＋3He一一）‘He（3．7　MeV）　＋　p（14．7　MeV）

　　　　　　　　　　　　　　　一1一

（1－1）

（1－2）

（1－3）

（1－4）

載，　　＿、鱗　　　　　鎌　　　灘
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（1－2）式の核融合反応では、海水中に含まれる重水素のみを燃料として使えるため、この

反応を利用できるならばほぼ永久的なエネルギー源になり得るとされている。しかし、

この重水素で核融合反応を起こすには重水素の原子核（イオン）の温度を極めて高くしな

ければならず、現状では難しい・一方、（1－1）式の重水素と三重水素との核融合反応は、

約1桁低い温度で十分におこるので、最初の核融合炉としてはこの反応を利用すること

になっている。
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Fig．1－1核融合反応率＜ov＞のイオンエネルギー依存性1’1）
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　　　核融合反応を起こすためには、燃料である原子核同士をクーロン斥力に打ち勝

って、核力の働く位置まで接近させなければならない。そのためには、原子核を超高速

すなわち超高温にしなければならない。Fig．1－1に核融合反応率＜σv＞を示す1’1）。この図

から、DT反応を起こさせるには、少なくとも原子核のエネルギーを約10　keV（約1億度）

まで加熱しなければならないことが分かる。また、DD反応およびD3　He反応を起こすに

は約100・keV（約10億度）の温度が必要である。

　　　燃料をこのような高温まで加熱させて保持させる方法として、大別すると二つ

ある。一つは、レーザーなどを燃料ペレットに打ち込んで瞬間的にプラズマを生成し、

その運動エネルギーを高める方法であり、この方法は慣性核融合と呼ばれる。Fig．1・2

に慣性核融合の概念図を示す。先ず、重水素やトリチウムなどでできた燃料ペレットに

レーザーまたはイオンビームを照射する（Fig．1－2（a））。照射によって、粒子が飛散しよう

とするがその反作用でペレットは圧縮する（Fig．1－2（b））。これを爆縮と呼ぶ。この爆縮に

より、ペレット内部に高温・高密度のプラズマが作られ（Fig．1－2（c））、核融合反応がおこ

る（Fig．1－2（d））。核融合反応を起こさせる方式として、イオンおよび電子が磁力線に沿っ

て運動する性質を利用して、高温プラズマを磁場によって閉じ込める方法があり、これ

を磁場核融合と呼ぶ。現在、核融合炉開発で主流となっているトカマク型およびヘリカ

ル型は磁場核融合に属する。

一3一
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　　　　　　　　　　　　　　　　and　High　Density
　　　　　　　　　　　　　　　　Plasma

　　　　　　　　　fo）　（c）
　　　Fig．1－2　慣性核融合の概念図

繕iii………

（d）

　　　核融合反応を起こすためには、プラズマ温度を上げるだけではなく、反応の頻

度を高めるため、プラズマの密度を高くする必要がある。そして高温・高密度のプラズ

マを長時間閉じ込めておく必要がある。以下、DT反応を利用した核融合炉（DT炉）の点

火条件を考える。反応の結果得られるエネルギーは以下の式で与えられる。

（単位時間・単位簾当たりに得られるエネノレギー）＝　hn2＜σv＞ne・（・一5）

ここで、nは燃料粒子密度、＜σv＞は核融合反応率、　kE，は反応によって得られるα粒子

と中性子のエネルギーである。kはボルツマン定数である。また、　ET（＝Ea＋En）は17．6

MeVである。E。はα粒子（He2＋）の運動エネルギー（35　McV）であり、Enは中性子の運動エ

ネルギー（14．1MeV）である。核融合反応率＜σv＞は、　Fig．1－1に示してあるようにプラズ

マの温度に依存する。一方、プラズマのエネルギーは輻射や熱拡散によって損失する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4一

＿灘灘灘慰撫羅難灘霧
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この失われるエネルギーは以下の式で与えられる。

　　　　（単位時間・単位体積当たりに失われるエネルギー）＝Pnd＋璽　
（1．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TE

ここでP，adは輻射によって失われるエネルギー、3nkTkEは熱拡散によって失われるエネ

ルギー・rEはエネルギー閉じ込め時間・Tは温度である・エネルギー閉じ込め時間τ，は

以下の定義式で表される。

（エネルギー閉じ込め時間）＝（プラズマの全蓄積エネルギー）／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（単位時間に消失するエネルギー）　　　（1．7）

反応の結果得られる中性子はプラズマを貫通するが、α粒子は閉じ込め磁場に捕捉され

るので、このエネルギーでプラズマが加熱される（α粒子加熱）。従って、核融合反応エ

ネルギーによって自動的に反応が持続される条件、すなわち自己点火条件は以下の式で

与えられる。

　　　　Ca　tn2　‘　ov　’　kE．　z　ii！lag十ZT　＋P，ad　（1－s）

　　　　　　　　　　　　　E

ここで、（r．＝　［1一　（z＋1）nψn】2　eま燃料希釈係数、　Zは不純物原子番号、　lt、は不純物密度、　kE、

はα粒子のエネルギーである。また、失われていくエネルギーと得られる全てのエネル

ギーが等しくなるゼロ出力核融合炉の条件はローソン条件といわれ、以下の式で与えら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一5一

灘灘幽幽、面繋醗灘難灘・灘膿．鰯纏縫鱗懸鯛懸幽幽鐙．・欝’



灘類繭騨鍵盤醐醐繍醐醐繭鑓灘難灘繊灘1欝覇繊麗灘難灘講懇懇聯爆繍鰯鱒醐爾鰯鱒灘懇懇鱒騨轍騨四三三

　　　　　一

れる。

　　　’r）（iln2　‘ov’　kET　＋21t：IZrk．T　＋Prad）＝：　21tllEZ］Zk．　’：T　＋P，ad　（1’9）

　　　　　　　　　　　　　E　VE

ここで、ηは、熱から電気への変換効率であり、通常1／3～1／2である。D－T反応および

D－D反応に対する自己点火条件（実線）およびローソン条件（破線）をFig．1－3’“2）に示

す。大型トカマク装置であるJET（EU）とJT－60U（日本原子力研究所）ではすでに、ローソ

ン条件を達成している。しかし、核融合炉では自己点火条件が必要であり、このために

は、次節で述べるプラズマ表面相互作用のさらなる制御が必要となってくる。
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Fig．1－3　D－T反応およびD・D反応に対する自己点火条件（実線）とローソン条件（破線）】‘2）
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　　　　　一

1－2プラズマ表面相互作用とプラズマ閉じ込め特性に与える影響

　　　磁場核融合装置では、高温・高密度の核融合プラズマを容器で閉じ込めるので、

容器壁（プラズマ対向壁）の表面が苛酷な粒子負荷や熱負荷に曝され、種々の相互作用を

起こす。この相互作用を、プラズマ表面相互作用（Plasma　Surface　interaction；PSI）と呼ぶ。

ダイバータ配位でのプラズマ表面相互作用を、Fig．1・一4に示す。ダイバーター配位とい

われる磁場構造では、ダイバータトレース部にプラズマからの熱流束と粒子束が集中す

る・このため、ダイバータ配位が核融合プラズマの熱粒子制御のパフォーマンスに大き

な影響を与える。
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核融合プラズマのエネルギーバランスおよび粒子バランスは以下の式で表され

る。

　　　　諾（3rkT）一一響一馬＋砲＜σv＞kEa＋ず＋PNBI，　RF（1－1・）

　　　　gt　n＝一tZ　一一　tn2　〈　ov　〉　＋s　（i－n）

ここで・ηノ2およびPNBI，R，は、それぞれオーム加熱および中性粒子ビームあるいはRF加

熱により与えられるパワー、τ．は粒子閉じ込め時間、Sはガスパフやペレット入射によ

るソース項である。プラズマ温度が高くなるとオーム加熱項は小さくなる。また、一旦、

点火条件が達成された後では、中性粒子ビームあるいはRF加熱は不要となる。粒子閉

じ込め時間rnは以下の定義式で表される。

（粒子閉じ込め時間）＝（全粒子数）／（単位時間当たりの粒子の流出数）　　（1－12）

　　　Caの定義式でも明らかなように、　Z＝2のヘリウム、もしくはZが3以上の不純

物が増えるとCaが減り、α加熱パワーが減る。従って、燃料希釈を抑えるため、ヘリウ

ム灰の効果的奪除去と不純物混入の抑制が必要となる・また、輻射ロスP，a、には、プラ

ズマの電子温度が約1keV以下で顕著な線輻射ロス、約1keV以上で顕著な制動輻射ロ

スおよび約10keV以上で顕著なシンクロトロン輻射ロスがある。線輻射ロスは不純物の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8一
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原子番号Zの3乗から4乗に比例する。制動輻射ロスはZの2乗に比例する。また、エ

ネルギー閉じ込め時間τEは、プラズマ表面相互作用の1つである燃料水素リサイクリン

グとともに減少することがプラズマ放電実験から明らかになっている。

　　　不純物発生につながるプラズマ表面相互作用としては、粒子負荷によるスパッ

タリングやブリスタリング、熱負荷による蒸発や溶融などがある。また、エネルギー閉

じ込め特性は前述のように水素リサイクリングによって劣化すると考えられており、こ

の水素リサイクリングは、次節で述べるプラズマ対向壁中の水素リテンションにより大

きく影響を受ける。このように、（1－10）式の内、C。と3nkT／vEおよびP，adは、プラズマ表

面相互作用によって変化するため、プラズマ閉じ込めの向上には、これらのプラズマ表

面相互作用を解明し、適切なプラズマ対向材料および適切なコンディショニング法の開

発が必要となる。

1－3水素リテンションおよびヘリウムリテンションの重要性

　　　水素リテンションとは、対向壁中に核融合炉の燃料である水素同位体が保持さ

れる現象である。この保持された水素が熱衝撃およびイオン衝撃によって壁表面から脱

離してくる。対向壁とプラズマとの水素粒子の行き来を水素リサイクリングと呼ぶ。こ

の水素リサイクリングが増加すると、リサイクリング粒子のために境界プラズマの温度

が減少し、そのためE，×B，ドリフトによるポロイダル方向の回転が抑えられるため、工

不ルギー閉じ込め時間が減少すると言われている。ここでE．は半径方向の電場、B，はト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9一
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ロイダル磁場である・エネルギー閉じ込め時間の減少は熱拡散ロスが増大するというこ

とである。従って、この水素リサイクリングにより、燃焼条件を維持するのが難しくな

る場合がある。

　　　D－T反応で燃料として使用されているトリチウムは放射性元素であり、壁内部

にトリチウムが多く貯蔵されることは、安全性の点から好ましくない。従って、このト

リチウムインベントリーを低くする必要がある。この点からも、核融合炉開発の進歩の

ためには対向壁の水素リテンション特性を解明するとともに、水素リテンションを低減

する方法（コンディショニング法）を開発することが重要である。

　　　一方、プラズマ対向壁には核融合反応の灰であるヘリウム粒子も入射してくる。

このヘリウム粒子も対向壁中に保持される。これをヘリウムリテンションと呼ぶ。この

保持されたヘリウムが主放電中に熱衝撃またはイオン衝撃によって放出されると、炉心

プラズマ中のヘリウム灰濃度が上昇する1・3）。このため、主放電中の対向壁からのヘリ

ウムの放出率が大きくなると点火条件の維持が困難となる。従って、できるだけ主放電

中においてプラズマ対向壁からのヘリウム脱離を抑える必要があり、そのために対向壁

のヘリウムリテンション特性についても解明しなければならない。

1－4本研究の目的と構成

　　　前節まで述べてきたように、プラズマ対向壁の表面は苛酷な熱負荷や粒子負荷

に曝される。このため、プラズマ対向壁は不純物源であると同時に、かつ水素リサイク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一10一
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リングにも影響を与える。このため、プラズマ対向材料を変えたり、対向壁表面を改質

したりして、プラズマ閉じ込め特性および材料特性を評価している。対向壁として、グ

ラファイト1’4・5・6）、ボロン1’7・8・9・10・11・12・13・14・15・16）、シリコンカーバイド1’17・18）、ベリリウム1・19）、

タングステン1’20・21・22・23・24・25・26）、リチウム1’27・28）等の多種多様なプラズマ対向材料が使用さ

れている。しかし、これらの水素リテンション特性やヘリウムリテンション特性につい

て未だ不明な点が多く、系統的評価は十分に行われていない状況にある。

　　　　本研究では、現在使用または提案されている各種プラズマ対向材料に対して水

素イオンあるいはヘリウムイオンを照射して、そのリテンション特性を調べるとともに、

材料間の比較を行った。また、実機トカマク装置であるDm－Dにおいて重水素放電に曝

された材料についても重水素リテンション特性を調べ、本研究で得られたシミュレーシ

ョン実験結果と比較した。以下、本論文の構成と概要を記す。

　　　第2章では、種々のプラズマ対向材料（グラファイト、B4C転化材、　Sic転化材、

タングステン）に、ECR放電にて生成した水素イオンを照射して、保持された水素の昇

温脱離特性および水素リテンション量を調べた結果を記した。この結果から、これらの

プラズマ対向材料ではB、C転化材の水素リテンション量が最も多く、ついでグラファイ

ト、Sic転化材、タングステンの順になることが分かった。また、ベーキングにより効

果的にリテンション量を低減できるのは、B、C転化材およびタングステンであることが

分かった。

　　　第3章では、水素イオンを照射した材料にヘリウムイオンを照射して、水素リ

一11一
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テンション量がどの様に減少するかを調べ、実機で行われるヘリウム放電洗浄の効果を

検討した結果を記した。この結果から、ヘリウムイオン照射により・主に低温で脱離し

てくる水素を効果的に除去できることが分かった。また、グラファイトおよびSic転化

材に比べて、B4C転化材およびタングステン中に保持されている水素がヘリウムイオン

照射によって、より大きく除去されることなどを明らかにした。

　　　第4章では、各種プラズマ対向材料（グラファイト、B、C転化材、　Sic転化材）に

ヘリウムイオンのみを照射して、保持されたヘリウムの昇平脱離特性およびヘリウムリ

テンション量の照射量依存性について調べた結果を記した。この結果から、グラファイ

トではヘリウム昇温脱離スペクトルには1つのピークが、B、c転化材およびSiC転化材

では2つのピークが存在していることが分かった。これらのプラズマ対向材料のヘリウ

ムリテンション量は水素リテンション量と比べて数分の1であり、かなり大きいことが

分かった。従って、ベーキング等によりヘリウムリテンション量を減らす必要があるこ

とが分かった。

　　　第5章では、大型トカマク装置のDIII－Dにて重水素プラズマに曝されたグラフ

ァイトおよびBC転化材の重水素リテンション特性を調べ、保持された重水素は主に
　　　　　　　4

HD、　DおよびCDの形で放出されること、電子ドリフトサイドの重水素リテンション
　　　2gv　u．　v　vu4

量が他の位置に比べて非常に大きくなることを記した。また、B4C転化材のリテンショ

ン量がグラファイトに比べて若干大きいか同程度になることについても記した。

　　　　第6章では、以上の結果を総括し、本研究の成果の主要部分をまとめた。
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第2章　各種プラズマ対向材料の水素リテンション特性

2－1はじめに

　　　　核融合炉のプラズマ対向壁には核融合反応の燃料である水素同位体が照射して、

プラズマ対向壁中に保持、すなわちリテンションされる。この水素同位体がプラズマか

ら壁への粒子衝撃および熱負荷により再び放出し、プラズマ中に混入する。この水素リ

サイクリングが頻繁におこるようになると境界プラズマ温度が低下し、プラズマのポロ

イダル回転が減速して、エネルギー閉じ込め時間が減少する。また、当初予定している

DT放電では、放射性物質であるトリチウムを燃料として使用する。従って、壁内部の

トリチウムの貯蔵量、すなわちトリチウムインベントリーを少なくする必要がある。こ

のように、プラズマ対向壁の水素同位体リテンションは、プラズマ表面相互作用のうち、

最も重要なものの一つと言われており、核融合炉工学の進展のためには、プラズマ対向

材料の水素リテンション量を評価するとともにその低減法を検討する必要がある。

　　　本章では種々のプラズマ対向材料に水素イオンを照射した後、昇温脱離分析

（TDS）法にて水素リテンション量を評価するとともに、水素の熱脱離特性を調べた結果

について述べる。

2－2実験方法
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2．2．1プラズマ対向材料

（1）等方牲黒鉛

　　　プラズマ対向材料としての黒鉛は、低原子番号材料であり、熱的特性でも優れて

いるという利点をもつ2・1・23）。その中でも等方性黒鉛は、細かく粉砕した黒鉛を焼結させ

て作製されているため熱的および機械的特性が等方的であり、この水素リテンション特

性について既に多くの研究報告がなされている。そこで本研究では、他の材料と比較を

するための基準材料として、先ずこの等方性黒鉛の水素リテンション特性を評価した。

　　　等方性黒鉛として日立化成社製等方性黒鉛PD－330Sを用いた。　Table　2・1に等方

性黒鉛の物性値を示す1“4）。これによると、本試料PD－330Sの嵩密度等は他の等方性黒

鉛とほぼ同程度であるが、若干熱伝導率が他の等方性黒鉛に比べて大きい値となってい

る。

Table　2－1種々の等方性黒鉛の物性値1’4）

Grades εTP－10 PD－330S MG。SA
IG－430しr　　　　　　　　　　　　　εGFL－254H

Ash　Content5（Wt　ppm｝ 20以下． ≦20 20 ≦10　　　　　　　　10

Densityα　kg／mう 1　　　1．75 17ト1．88 L70 ≧1．78　　　　　　1．85

Xl　　　1400 ≦1200 2ユσ0 ≦noo 1100

εlectric　Resi5tivity

@　　ψΩcπ1｝
Y　　　　1400 ≦1200 2ユ00 ≦：i20 1100

Z　　　　1400 ≦1300 2100　　　　　　≦n60 Hoo

Y。ungり5　Mod山S　IGPal ユ078 9ト12 8．5 】0．8

Xl　　　IO4，4 ≧110 50　　　　　　　≧！05 140

The隅a1　Condudivi電y

@　　　（W／π3K｝
Y　　　　lO4．4 ≧110　　　1 50　　　　　　　≧！00 140

zi　　　104．4 ≧100 50　　　　　　　≧100 140

3．8 ≦5．2 5．6　　　　　　　≦5．0 4．4

C◎efficie飢of　Themal

ﾃx脚si。n｛x10’‘／℃）
1　　　3．8　　　1 ≦5．2　　　　　　　5，6 1　　　　　≦5．0　　　　　　　　　　　4．4

1　　　3．8　　　1 ≦5．4　　　1　　　5．6 ≦5．5　　　　　　　4．4

Specific　He飢σ〆kg・Kl 1　　　　753．5　　　　　　　　　700
750

Poisson●5　Ratio 0．12 0．18

Te5sile　Streh9星h‘kg／cm●｝ 350 ≧180 150　　　　　　　　≧300 390

Bend…ng　S星re目gth｛kg！ζrnつ’　　　1　　　500 ≧350 300　　　　1　　　≧500 650

Compressive　Stre目91h〔kgノ’cm｝ 5 looo　　　　　　　　≧600 550　　　［ ≧800　　　1　　　1300

Themal　Shoくk　Resi5亀anceσ三／E4‘k“●ノm｝ ｝ ε7．5　　　i　　　34，5 1　　　15．4 1　　　　61．3　　　　　　　　　　112．6

Ou匙gassing　Ra！e｛Tor7‘／gl
R．T．　1　　　　　　　0．003　　　　　　　　　　　　　　　　0．0096 1

・H．T．　　　0．002　　　i l　　　　　　　　I

xi　　　　300 500　　　　　　　　130 1　　　　≦！000　　　　｝　　　　　530

Obtainab置e　Size‘mm〕；！‘1　　　　　　1　Y　l 300　　　1　　　1‘0 i　　　130　　　1 ≦】000　　　　　　　530

、z；　　畑O　　l～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　630　　　　　i　　　　　ε丁0 1　　　　≦！00　　　　1　　　　　530

Lead　Time　　　　　　　　　　　　　　i　　　　io、：onlh 1　　　12｝㌧｛onth　　　　　　　7、10Month1　　　　　　　　　　　　　｝　　　i5Mo猷h　　　　l

莞ξ1：Required　size　X罵120吊蹴　Y　3雪120撮，m．　Z認50　mm 　エ

βL・
x
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　　　　この等方性黒鉛に対する実験結果を述べる前に、他の研究者により調べられて

きた黒鉛の水素リテンション特性を説明しておく。プラズマに曝された黒鉛中の水素リ

テンション量の温度依存性をFig・2－12“5）に示す。低温では、水素が黒鉛の結晶粒（グレー

ン）の幾何学的表面に捕捉される。その濃度はH／Cの原子比で約0．4にまでなることが明

らかになっている2’6・7・8）・300℃まで温度を上昇させると、水素の移動、および黒鉛表

面からの脱離が顕著となるため、水素リテンション量が急激に減少する。さらに温度を

1000℃付近まで上昇させると、黒鉛の結晶粒の表面にとどまっていた水素が、拡散が

進行することにより結晶粒内部まで浸透し吸収される。この三内水素リテンション量も、

さらに温度を上げると黒鉛中の水素溶解度が温度とともに減少するので1・7）、一旦極大

をとった後減少する。このように、黒鉛中の水素リテンションの機構は温度に応じて2

種類あると言われている。次に、エネルギー依存性について述べる。黒鉛の水素リテン

ション量の温度およびエネルギー依存性をFig．2－22’8）に示す。入射水素のエネルギーが

大きくなると、水素は材料のより深くまで打ち込まれる。さらに、水素トラップ状態や

表面脱離に影響を与える照射損傷も増大する。黒鉛の場合、保持されている水素は、飛

程内に均一に分布すると考えられている2－8・9）。入射エネルギーが増加すると入射粒子飛

下も大きくなるので、リテンション量も多くなる。黒鉛だけに限らず、リテンション：量

は温度や入射エネルギーなどのパラメーターにより変化する。

一17一
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Fig。2－1プラズマに曝された黒鉛中の水素リテンション量の温度依存性2●5）
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黒鉛中の水素リテンション量の温度およびエネルギー依存性2’8）
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‘2♪B4C転ブと1材

　　　核融合プラズマ中の酸素不純物は黒鉛を化学スパッタリングし一酸化炭素とし

て再放出されるため2’10・11）、この酸素不純物を除去する必要がある。最近では、酸素ゲ

ッタリング作用を持つボロンおよびベリリウム等を対向壁表面にコーティングもしくは

転化して酸素不純物を除去し、プラズマの閉じこめ特性を向上させている2・12・・3・14・15・la17・18）。

そこで本研究では、ボロン系材料の一つであるB、C転化材を試料とした。

　　　B、C転化材として、日立化成社製等方性黒鉛PD－330SにB、C層を被覆したB、C

転化材B、C／PD－330Sを用いた・B、　C層は化学気相反応（CVR）法により、下に示す反応式

（2－1）式により作られたものである。

　　　　　　　2B，O，＋7C．B，C＋6CO　（2－1）

このB4C層の厚さは、堆積速度から換算すると約100μmであった。なお、参考のため

B4Cの一般的な物性値を以下に記す。

融点：2723（K），密度2．5（gtcm3），熱伝導率：0．11（ca　l／cm・s・℃）

β♪∫’C転化材

　　　核融合装置のプラズマ閉じ込め特性の向上のため、プラズマ対向壁の改善が不

可欠であることは既に述べた。TEXTORにおいて対向壁表面をシリコニゼーションする

　　　　　　　　　　　　　　　　　一19一
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ことにより、化学スパッタリングや水素リテンション量を低減化させたり、プラズマ閉

じ込め特性を向上させたという報告がなされている2“19・20・21）。そこで・黒鉛表面をSic

層に転化したSic転化材の水素リテンション特性も調べた。　B、C転化材やSic転化材の

水素リテンション特性およびその昇温脱離特性について、現在までほとんど報告されて

いない。

　　　試料として、東洋炭素二二CFC材（炭素繊維複合材）（CX－3002U）を基材として両

面にSicを転化した、　sic転化材を用いた。　Sic層はB、C転化材と同様に化学気相反応

（CVR）法により、下に示す反応により作られた。

　　　　　　　SiO＋2C．SiC＋CO　（2－2）

　　　このSic転化材の物性値をTable　2・2に示す。

　　　　　　　　　Table　2・2本研究で用いたSic転化材の物性値

Strength
ApParent　Density

@　　　（9／cmう

Coefficient　ofThermal
@　　　　Expansion
@　　　　　（106／K）

Thcτmal　Conductivity
Vdlrection／⊥diτcction

@　　　　（W／m・K）

Bending
ikg／cm2）

Compressive
@　（kg／cm2）

Shore　Hardness

1．84 4．0 270／110 470 740 47

一20一
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‘4）多結晶タングステン

　　　現在、一部の核融合装置の対向壁として、スパッタリング収率が小さく、耐熱

特性に優れた、高原子番号材料であるタングステンが使用されている2’22・23・24）。核融合

研究の当初では、酸素や炭素不純物によりタングステン壁が損耗され炉心プラズマ中に

混入したため、プラズマからの輻射損失が増大した2’2s・26・27）。このため、タングステン

はプラズマ対向壁としての使用は難しいとされてきた。しかし、近年TEXTORやASDEX

などの大型トカマクで対向壁として再び使用されている。そこで、高原子番号材料の代

表例である多結晶タングステンを取り上げ、その水素リテンション特性を調べるととも

に、他の3つの低原子番号材料と比較した。なお、タングステンの水素リテンション特

性についても多くの研究者により調べられているが、水素リテンション量などのばらつ

きが大きく、製法により大きく変化するため、詳細な検討が求められている現状にある。

　　　試料として、ニラコ（株）製の厚さ1㎜の不純物灘が若干異なる2種類のタン

グステン板を用いた。これらの純度は約99．95wt．％である。試料をブレードカッター・に

て45x5　mm2の大きさに切り出したのち、リテンション特性を評価した。以下、不純物

濃度が多い試料をA試料、もう一方をB試料とした。

2・2・2水素イオン照射

（1）ECRイオン源

　　　ECRイオン照射装置を用いて、水素イオンを照射し、水素リテンション量：を測

定した。Fig．2－3にECRイオン照射装置の概略図を示す・このECRイオン照射装置は・

プラズマを生成するECRイオン源、その高圧電源部、引き出されたイオンを質量・エ

一21一
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　　　　　　　　　Extractor
Etortion　source　i　B－2；tigsauge

μwave
　　　　づ　2．45GHz

　t　i
H2，　He　coolant

　　，

〈　10kV

Sector

　magnet
　　1．7　keV　H’，　5　keV　He’）

〈2kV

i・・i

D．P．

　T．M．P．

　　　　B－A　gauge

Sample

Q．M．S．

T．M．P．　一

Thermocouple

　　　　　　　　　　　　　　Main　chamber

Fig．2－3　ECRイオン照射装置の概略図

ネルギー分離する90度扇形磁場型質量分離室、および試料にイオンを照射し、試料を

加熱して昇温脱離分析をするメインチャンバーからなる。ECRとは電子サイクロトロン

共鳴（EleCtron　Cyclotron　Resonan㏄）の略であり、マイクロ波放電に磁場を印加することに

より、電子を加速しプラズマを得る方法である。生成された電子やイオンは、磁力線の

回りを磁場を打ち消すように螺旋（サイクロトロン）運動をする。磁束密度Bの磁場を加

えた場合、電子の螺旋回転の角周波数ω。は次の式で表される。

ute＝eB／Me （2－3）

一22一
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ここで・cは電子の電荷・〃1。は電子の質量である。この電子サイクロトロン運動の周波

数と等しい周波数のマイクロ波をかけると、電子はそのマイクロ波と共鳴して、磁場に

垂直方向の速度V。←r。ω。）が増加する。ここで、r。はうーマ半径である。この電子のエネ

ルギーが衝突により原子あるいは分子に付与され、イオン化する。このECR放電は、

無電極放電であり、電極のあるグロー放電やRF放電と比べて高密度のプラズマが得ら

れ、より低い圧力でプラズマを生成できるという特徴を持っている。

　　　ここでECR加熱の条件を充たす磁場を求める。磁場中の電子に働くローレンツ

カと遠心力の釣り合いより次の式を得る。

　　　　　　　eV，B　＝MeVe2／re　（2－4）

ここで、Bは磁束密度である。この式からラーマー半径は、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌃呂」訪　　　　　　（2－5）

となり・ラーマー周波数はv。＝r。ω。から（2－3）式となる。ω。をHzで表すと、

f，　＝eB　／（2　rum，） （2－6）

となる・ここで、e＝1．6x10’19（C）および〃2。　＝9．1x10・31（kg）を代入すると次式を得る。

f，＝2．8xlOiO　B　（Tesla）　（1／s）

　　　　　　　一23一
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　　　　本装置で使用しているマイクロ波発信器（マグネトロン発信管；東芝製

2M172AH）の周波数は2・45　GHzであるため、　ECR条件を満たす磁束密度は（2．7）式より

875Gaussとなる。しかし・装置内の磁場強度に分布があるため、このECR条件を満た

す空間は部分的に存在している・従って、電子がこの空間を通過したときにだけ共鳴加

熱を受け、付近の分子・原子をイオン化することになる。

　　　　以後・本装置の概要について説明する。排気系として、ECRイオン二部の一段

目として油拡散ポンプおよび二段目としてターボ分子ポンプがあり、メインチャンバ＿

（照射チャンバー）部にはターボ分子ポンプがとりつけられている。ECRイオン源部一段

目の油拡散ポンプは、主に圧力の微調整を行うためにとりつけられている。水素イオン

の生成のため、水素ガスとして純度99．99999％の高純度ガスを使用した。イオン源部は

イオンの引き出しのため高電圧になるため、遠隔操作によりバリアブルリークバルブ

（Vしめを調整して、ガスをイオン源に導入した。水素およびヘリウムの導入量をコント

ロールするため、ECRイオン源部の二段目にB－Aゲージ（熱陰極型電離真空計）およびピ

ラニ』ゲージが、およびメインチャンバー部に照射時の圧力をモニターするためヌード

ゲージ（熱陰極型電離真空計）がとりつけられている。ECRイオン源部およびメインチャ

ンバー一部の到達圧力はそれぞれ約2．5x10’5　Pa、約6x10’5　Paであった。

　　　本装置では、チャンバー内へ導入されるマイクロ波の最大出力は870Wとなっ

ている・高出力下では反射波の割合が大きくなるので、約300Wで放電をした。なお、

水素放電時では、放電圧力により形成されるイオン種が異なってくる。本実験での圧カ

　　　　　　　　　　　　　　　　　一24一
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下で・マイクロ波の出力300Wにおいては、　H3・イオンが主に形成される2・28）。従って、

本実験では・このH3’イオンを分離して試料に照射している。また、放電中は各部が帯

熱するため・マグネトロン部を電動ファンにより空冷し、イオン源容器自身をギアポン

プにより強制冷却している・冷媒としてフタル酸ジ・nブチル（C16H180、）を用い、さらに

その冷媒を水道水を用いて冷却している。マイクロ波は導波管を通してイオン源内部に

入り・6個の永久磁石により作られている多極磁場の部分に導入される。

　　　　イオンの引き出し系は2枚の電極からなり、プラズマに近い電極は一1～一2kVの

負電圧が印加され（第2電極）、もう一方はアース電位（第1電極）となっている。ECRイ

オン源のチャンバーには、5kVの正電圧が印加され、これによりイオンは加速される。

第二電極に負の電圧を印加する理由は、イオンビームが気体分子に衝突した際に生じる

2次電子の逆流を防ぐため（2次電子の逆流は、プラズマ中の荷電粒子のバランスが崩れ

てプラズマの不安定を引き起こすため）と、引き出し電極付近のプラズマの形状を凹状に

整え、大きなイオン束をとるためである。なお、チャンバーに印加する電圧を、定電圧

電源により校正した。引き出されたH3＋イオン（エネルギー：5kcV）は、90度扇形磁石に

よりエネルギーが選択されメインチャンバーに導入される。扇形磁石には永久磁石の他

に・コイルも巻かれていて、このコイル電流により磁束密度を変化させている2・28）。

　　　照射イオン束および照射量を、イオン照射により生じる試料電流を計測するこ

とにより評価した。なお、試料電流にはイオン衝撃による2次電子放出による寄与も含

まれており、この補正のため試料に正のバイアス電圧を印加している。参考のため、多

一25一
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結晶タングステンの場合、バイアス電圧を変化させて水素イオンを照射した時の試料電

流の変化をFig．2－4に示す2’29）。バイアス電圧がOVの時、試料からの2次電子放出の

ため試料電流が最大となり、正電圧をかけることにより2次電子放出が抑えられ、急激

に試料電流が減少する。

　　　　140

　　　　120

　　　　　　　雪100

　　　ご
　　　　　80　　　器
　　　出
　　　δ60

　　　屋40

　　　　　20

　　　　　0
　　　　　　0　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　　60

　　　　　　　　　　　　　　Bias　Voltage（V）

Fig．2－4多結晶タングステンに水素イオンを照射した場合のバイアス電圧と

　　　　　　　　　　　　試料電流の関係2層29）

　　　メインチャンバー内に、試料および熱電対を固定するサンプルホルダーや加熱

用の電流導入系がとりつけられたマニピュレーターがとりつけられている。さらに分圧

の測定のため四重極質量分析計、QMS（日電アネルバ昏怠AQA－100　MP　X型、または

AQA－360型）が試料の照射面に対向するように配置されている。温度モニター用のアル

メル・クロメル熱電対は試料の照射面の背面に試料にふれるようにとりつけられている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　一26一
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また・試料を加熱するときは交流電流を流した。

12刀火面：イオン照射条件

　　　水素イオン照射の際の照射条件を以下にまとめた。

　　　　　　　　　（i）　照射時の圧力（イオン源側）：約5x10●3　Pa

　　　　　　　　　（ii）　照射時の圧力（メインチャンバー側）：約1．8x10’3　Pa

　　　　　　　　　（iii）水素イオン種およびそのエネルギー：H3・、5keV（H・，1．7　ke～り

　　　　　　　　　（iv）水素イオン束：約lxlOi5　H／cm2・s

　　　　　　　　　（v）水素照射量：5xloi8　mcm2

　　　　　　　　　　　　　　　　　（0．1・一1xlO19　H／cm2；タングステンのみ）

　　　　　　　　　（vi）照射時の試料温度：室温・一800℃

　　　　　　　　　（vii）バイアス電圧：20　V（30　V；タングステンのみ）

　　　　　　　　　（viii）入力パワー：約300　W

2・2－3昇温脱離分析

（1）昇温鋭離分祈法の原理

　　　先ず・吸着と脱離について述べる。吸着状態として物理吸着と化学吸着があり、

物理吸着の吸着力はファンデルワールスカ、静電的相互作用等の非常に弱い力によるも

のであり、それに対して化学吸着における吸着力は非常に強く、共有結合やイオン結合

一27一
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など電子のやりとりがみられる化学結合力によるものである。固体の表面に吸着してい

る分子は・見かけの脱離の活性化エネルギー一E、より大きなエネルギーを得た時、気相に

戻る（脱離）2－30）。

　　　この脱離の速度すなわち脱離率について述べる。表面から脱離する気体の速度

は脱離の活性化エネルギーをE、とすると、

　　　　　　　　dU　一　　一　．　E
　　　　　　　一アv♂旨σ～ガexp（UdRT）　　　（2－8）

となる。ここで、vは反応定数、　Rは気体定数、　nは反応の次数である。物理吸着およ

びタングステン上の一酸化炭素の化学吸着のように分子が解離iしないで吸着している

場合、脱離そのものが律則である場合はn＝1であり、このような場合を1次の脱離反応

と呼ぶ・また・タングステン上の水素等の吸着のように、2原子分子が解離して吸着し

て・吸着原子が表面で拡散し・衝突して再結合して分子の形で脱離し、再結合が脱離の律

則となっている場合はn＝2であり、これを2次の脱離反応と呼ぶ。1次、2次の脱離反

応による脱離率は、それぞれ（2－9）式、（2－10）式のように表される。

一［i÷／＝ovi’exp（一’i3／7）

一窪一♂V・・ex〆一藷）

（2－9）

（2－10）

一28一
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　　　RTp2　S　V“rN　RTpi　p　VAVk　RT，

ここで・σ，はT，における表面濃度で、初期表面濃度（σ。）の半分と仮定している。（2－12）

式を変形し両辺の対数をとると、次式を得る。

　　　　　　　in（一Zi’1；Z2）　一　’ifr／　＋　ln（’ittll；k；d．　）　（2－i3）

　　　　E，などの大きさから吸着の情報を得たり、脱離の加熱温度依存性をみる方法の

一つが昇温脱離分析法（Thermal　Des　orPtion　Spectroscopy；TDS）である。昇測撹離分析法と

は・試料を一定の昇温関数にしたがって加熱させ、試料から放出する気体の脱離率を測

定するものであり・試料中に吸着している種の吸着状態を評価する方法である。簡単の

ため・T＝T。＋βtのように直線的に昇温させた場合を考える。ここで、βは昇温速度であ

る・温度が上昇するとexp（一Ed／R7）が大きくなり脱離率が大きくなる。しかし、脱離が進

むとσが小さくなるので脱離率が減少する。このことから温度の上昇に伴い、脱離率は

ピークを持つことが分かる・このピーク温度T，ではdσ／dt＝Oであることから、1次の脱

離反応では次式が成り立つ。

　　　　　　　毒一首・exp（E，RTp）　　（2－1・1）

2次の脱離反応では次式が成り立つ。

　　　丑一一2σ・v・・exp（Ed）一皿・exp（一互）　（2．12）

）9一
2VOσR

一
92

隔
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βを変化させ右辺のln（Tp　2／β）と右辺第1項の1／T，をプロットすると、直線関係が得られ、

この傾きから脱離の活性化エネルギーE、を求めることができる。1次反応においても、

同様に

　　　　　　　　ln（Tp2s）音＋・n（岳）　　（2一・4）

となり・㎞（Tp2／β）と1／T，とのプロットの傾きから脱離の活性化エネルギーE、を求めるこ

とができる。さらに、1次の脱離反応では

　　　　　　　　i（1／ili；　or　ln（一M’｝iigTp）　一3．64　（2－is）

が近似的に成り立つことが報告されている2’31）。ここで、v、は振動数項であり、1x1013／s

程度とされている。

　　　1次と2次の脱離反応の区別は簡単ではないが、ピークの形状からおおよその判

断ができる・参考のため各脱離反応によるスペクトルの形状をそれぞれFig．2．5および

Fig・2－6に示す2●32）。1次反応ではスペクトルの形状が左右非対称であるのに対し、2次

の脱離反応では左右対称のスペクトルとなる。

一30一・
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（2）定量分汐ア法

　　　脱離気体の定量分析を行う場合、実験に用いた四重極質量分析計QMSの感度補

正を行う必要がある・Fig・2－72’33）に示してあるように、排気速度がS　［m・／s〕、気体の圧力

がP（t）［Pa］で表される難字を考え腸合・圧力の変化が・J・さい時、脱辮9（t）【Pa・m・／s］

は次式のように表される。

q（t）一Sp（り （2－16）

さらにQMSによる気体の信号強度がi（t）［A］として観測されている場合、圧力と信号強

度の比例係数1（rPa／A］を求めることにより（2－16）式は

q（t）　一　S・K・i（t） （2－17）

となる・SおよびKは気体ごとに異なる値を示すために、通常それぞれ個々の測定で求

める・しかし・こうして得たqのに1ま・S・K・i（t）の誤差鍾なっている．そこで（2－17）

式を時間積分して次式を得る。

S・K一　2／1 （2－18）

ここでC【Pa・m3］は系内に導入される全気体量、1【A・s｝は排気終了までのQMSの信号強

度の時間積分である。原理的にこれらを測定することでs・Kの値が得られる。この方式

により得られたS・K値をTable　2－3に示す。なお、この値は、　Pa・m3を気体のモル数に変

　　　　　　　　　　　　　　　　　e32一
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換している。このS・K値をi（りすなわちQMSの信号強度にかけることにより脱離率9（り

を得る。

V　＝　Volume　（m3）

P　＝　Pressure　（　Pa）

t．t，，！1＞　Residvol　Gcs　Analyzer

　　　（QMS）

sac［E・2ts’e狽r’‘tK 一一一D　S＝Pumping　Speed

　　　　（m3／sec）

×qct）＝Desorption　Rate

　　　（　Pa・m3／sec　）

　　　　Fig．2－7脱離率の測定系2’33）

Table　2－3水素、メタンおよびヘリウムのS・K値

Hydrogen

mmo1／A・s］

Methane

mmo／A・s］

Helium

mmol／A・s］

AQA－100　MP

i01d　QMS）
10．8 9．92

一

AQA－360

iNew　QMS）
1．08 1．89 3．02

　　一33一

灘’A　sl、　護…al．．・　．．懇雛



一thn一一一．．

D，．，．．．．．．

2．2．4試料の表面特性の評価

（1）t一ジェ電子分光法による表面組成の評価

　　　　試料表面の組成をオージェ電子分光分析法を用いて評価した。オージェ電子分

光法とは・数keVのエネルギーを持つ電子で固体表面を照射して、元素固有のエネルギ

ーを持って放出されるオージェ電子を検出することにより、固体表面の組成の情報を得

る方法である。詳細は他の文献にゆずる2・3・・34・35）。

　　　オージェ電子のピークは、バックグラウンドに比べ非常に小さいため2・35）、微分

法を用いてこのピークだけを強調して取り出す方法が通常用いられる。定量分析を行う

際・オージェエネルギー一微分スペクトルのピークからピークまでの高さ（Peak　to　Peak

height；Fig・2－82’35）参照）をピーク強度（1）とし、次式により相対濃度（乃を求めることがで

きる。

星一≠／α・

　　写1j／αj

（2－19）

ここで、iおよびjは元素の種類であり、αはそれらの感度係数である。

　　　本研究で用いたオージェ電子分光装置の概略図をFig．2－9に示す。排気系は、タ

ーボ分子ポンプ（島津製作所：TMP－150，150Ysec）、油回転ポンプ（日立：160　VP－D，1601／sec）

からなり、24時間のベーキングの後の圧力は2．6x10・7　Pa以下であった。ヌード型B．A

真空計（Perkin　Elmer社：DGC　III型）で圧力を測定した。AESシステムは、PHI社製のCMA

Optics（Model　10－55）・システムコントロール（Modcl　11－500）、電子銃コントロール（Model

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－34一

　　監灘
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11－010）・ロックイン増幅器（Model　32－010）・二次電子増倍管電源（Modcl　20－075）、　X－Yレ

コーダー（Model　20－075）からなる。深さ方向の分析では、アルゴンイオンによるスパッタ

エッチングを併用した・本実験でのAES分析の測定条件をTable　2－4に、各元素のオー

ジェ電子の感度係数をTable　2－5に示す。

0
9
8
7
6
5
4
3
2
1
0

1
　
　
　
題
＼
（
巴
毛

　　　N
ric
@　　　　o

`l

AlSi

`1

30　230　430　630　830　1030　1230　1430　1630　1830　2030

　　　Electron　Energy　（eV）

Fig・2－8微分オージェ電子スペクトル（左）とPeak　to　Peak　Mght2・35）

Sample　Heating

Power　Supply

舞，ラ“’：

Manipulator

Sample

Ion　Gun
Controller

［fl，．）　B－A　Gauge

V．　acuum　Chamber

　　V．L．V．

Ar

AES
Controller

（［［IIIIIIIII）

T．M．P．

Fig．　2－9

　　　　　　　　　　　　　　　　　R．P．
本章で用いたオージェ電子分光装置の概略図
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Table　2・4本章で行ったオーージェ電子分析の測定条件

Incident　Electron　Energy 3．O　keV

V・ltage・f　Secandary　Electr・n　Multiplier
1．8kV

Ar　Pressure 5x10“3　Pa

Acceralating　Voltage　of　Ar　Ions
3．OkV

Raster 5

Table　2－5本実験で用いた感度係数

Boron Carbon Nitrogen Oxigen Silicor1 Tungsten

Auger　Electron

dnergy（eV）
180 272 381 510 76 179

Calibration

@Factor 0，250 0，180 0，320 0，500 0，350 0，113

ρ捉線回折法による結畠薄造の評価

　　　試料の結晶構造を、x線回折法により評価した。　Fig．2－102’36）にゴニオメーター

の略図を示す・X線管TからでてくるX線は、分光計の円の中心0を通る軸の回りに

回転することにより・入射ビームに対して任意の角度をとることができる結晶Cに入射

する・Dは回折X線の数を計測する計数管（カウンター）で、これもまた中，d、0の回りを

回転し・任意の角度におくことができる。測定時には、結晶が入射ビームと角度θをな

暢合・Dは鍍2θの位置に置かれる。これにより回折X線の巖が測定され、謝

X線波長λと次のBrag9の条件式

一36一
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　　x
d一一　　2sin　e

（2－20）

より、結晶内の種々の面間隔dを求めることができる。本研究では、X線源としてCuKa

線（λ＝1．542A）を用いた。

ρ
2
β

T
　　　　

，饗

Fig．2－10　ゴニオメーターの概略図2璽36）

（3）．走：査型電子顕微鏡による表面旧藩の観察

　　　試料表面の形態を、走査型電子顕微鏡（Sca㎜ing　Ele面on　Microscpe；SEM）を用い

て観察した。走査型電子顕微鏡の略図をFig．2－112の37）に示す。フィラメントから放出さ

れた熱電子は1～30kcVに加速され、コンデンサレンズの励磁電流を強くすることにより

ビームが収束される。この収束されたビームは、偏光コイルで一度焦点を結ぶ。この偏

光コイルと対物レンズにより、細く絞った電子ビームを試料表面上で走査することがで

きる。電子ビームは対物レンズを通り、試料の表面上に再び焦点を結ぶ。試料表面上の

一37一
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　　　li・

　　　　　　　ビームスポットの大きさは数㎜であり、これにより実質的なSEMの分解liEが決定さ

　　　　　　　れる。電子ビーム照射により試料内部から2次電子が放出され、試料の凹凸がこの2次

　　　　　　　電子の強度に反映されることを利用し、試料表面の形態をテレビ画面上に映し出す。こ

　　　　　　　れがSEMの原理である。
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Fig．2－11　走査型電子顕微鏡の略図2“37）

2・2・5実験手順

　　　各種プラズマ対向材料の水素リテンション特性を以下に記した実験手順で評価

した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

（i）　試料を45x5㎜の大きさに切り出し、アルコールによる超音波洗浄を施した後、

　　ECRイオン照射装置の試料室に導入し、真空排気した。等方性黒鉛およびB、C転化

　　材の厚さは。．4㎜、SiC転化材では。．5㎜、多結晶タングステンでは。．1㎜であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　一38一



（ii）

た。

（iii）

つた。なお・多結晶タングステンの場合のみ、試料を切り出した後AlOを用いた
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　V3

パフ研磨により試料表面を平滑化した。

　6時問の装置のベーキング、および1000℃で1時間の試料の脱ガス処理を施し

　　　試料に5keVのH3’イオンを照射し、水素を保持させた。等方性黒鉛、　B4C転化

　　材およびSiC転化材の場合、照射量を約5x10i8　H／cm2とした。なお、等方性黒鉛お

　　よびB、C転化材の場合、この照射量で水素リテンション量がほぼ飽和していると考

　　えられる2“38・39）。また・タングステンの場合、照射量を（0．1～1）x101gH／㎝2の範囲で

　　変化させた。

（iv）　　試料を直線的に室温から1000℃まで通電加熱し、試料からの脱離気体種：、およ

　　びその脱離率を測定し、水素リテンション量および水素脱離特性を評価した。

（v）　　前述した表面分析装置にて、照射および加熱による試料の表面特性の変化を調

　　べた。

　　　なお、脱離スペクトルのバックグラウンドとして、水素イオンを照射するのに

要する時間の間・水素雰囲気下に曝した試料からの脱離スペクトルを用いた。また、（iii）

のH3’イオン照射の時、試料の照射温度を変化させて水素リテンション量の照射温度依

存性を評価した。

　　　また、本研究では、水素イオンの飛三内のターゲット原子の数に比べ、入射粒

子数が圧倒的に多く、更に入射粒子のエネルギーも数keV・と高い。このため、表面がア

モルファスになっているものと考えられる。

一39一

購鱗、鱒灘　購



『．：欝難喝

灘灘

itb一・一・一

DiJ・一・”一”

2－3材料中に保持された水素の昇温脱離特性

2．3－1脱離する気体の種類

　　　　材料中に保持された水素は、材料を昇略すると様々な気体の形で放出される。

従って・材料中の水素リテンション量を昇温脱離分析法で求めるために、材料中の水素

がどの様な形で脱離してくるか把握しなければならない。以下、水素イオン照射後の各

試料から脱離する気体種について述べる。

　　　　等方性黒鉛中に保持された水素は、水素分子（m／e＝2）、メタン（m／e＝15）として放

出した2甲40）・他の炭化水素としてエタン等の放出が考えられるが、それらの信号強度は、

メタンに比べると非常に小さかった・この結果は、PhilipPsらにより求められた結果2・41）

と一致する。

　　　　B、C転化忌中に保持された水素は、主に水素分子（m／e＝2）として放出していた。

さらにメタン（m／e＝15）も放出した。しかし、その放出量は、等方性黒鉛の場合に比べ、

非常に小さかった。また・材料の構成原子としてボロン（B）があることから、BH3（m／e＝14）

およびそのクラッキングのBH2＋（m／e＝13）等のボロンの水素化物も放出されると考えら

れたが、ボロン水素化物の放出はほとんどみられなかった。

　　　Sic転化二二に保持された水素も、主に水素分子（m／c＝2）として放出し、メタン

（m／eニ15）も微量ながら放出した・シリコンの水素化物、たとえばSiH、（m／e＝32）などが水

素イオン照射後に放出されるのではないかと考えられたが、SiH、の放出はみられなかっ

た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　一40一
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　　　　最後に多結晶タングステンからの脱離気体種について述べる。他の試料とは異

なり・多結晶タングステン中に保持された水素は、水素分子（m／e＝2）としてのみ放出し、

メタン等の炭化水素やタングステンの水素化物は放出しなかった2・29）。一方、徳永らは、

単結晶タングステンに重水素を当てた試料に10keVのGaイオンを当て、2次イオン質

量分析法（Secondary　Mass　SpeCtroscopy；SIMS）によりタングステン中の重水素の深さ方向

分布を調べている2’42）・Gaイオンを当てた場合、2次材ンとしてD・（irit／’，＝2）のみならず、

WD＋（m／e＝188）も検出されていることから、タングステン中に保持された水素は、タング

ステン水素化物として放出される場合がある。

　　　以上のように、各試料に水素イオンを打ち込んで、水素を保持させた試料を加

熱した場合、等方性黒鉛、B、c転化材およびSiC転化の場合、水素分子H、およびメタン

CH・として放出され・多結晶タングステンの場合、ほとんどが水素分子H、として放出さ

れることが分かった。従って、本研究では、水素分子H、およびメタンCH、の脱離スペ

クトルから水素リテンション量およびその他の水素リテンション特性を評価した。以下、

水素分子およびメタンの脱離量から求めた水素リテンション量を、全水素リテンション

量と呼ぶ。

2・3－2水素およびメタンの脱離スペクトル

　　　次に、水素イオン照射後の各試料からの水素およびメタンの脱離スペクトルに

ついて述べる。

一41一

握 翻



iAb，．．．一．L

　　　　Fig．2－12に水素イオン照射後の等方性黒鉛からの水素の脱離スペクトルを示す。

横軸は加熱時間・縦軸は右に試料温度、左に水素気体の脱離率をそれぞれ示している。

昇温速度は50℃／min．・保持時間は10　min．である。水素イオン照射後の等方性黒鉛から、

ほぼ左右対称の水素脱離スペクトルが得られた。なお、1200s以上で急激に脱離率が減

少するのは・昇温がこの時点で止まり1000℃で保持されたためである。左右対称なス

ペクトルが得られたことより、この水素の脱離過程は水素原子が解離して表面に吸着し、

吸着原子が解離し拡散を経て、表面で・衝突し解離するという2次の脱離反応であること

が分かった。水素の脱離スペクトルにおける脱離のピーク温度は約800℃であった。水

素と炭素原子との結合エネルギーは、炭素原子の状態により大きく変化する2・43）。従っ

て、黒鉛中に取り込まれた水素は色々な結合状態（もしくは溶解）で存在していることが
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Fig．2－12水素イオン照射後の等方性黒鉛からの水素脱離スペクトル
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予想される・中山らはデュオプラズマト・ンにて水素プラズマを黒鉛に打ち込み、その

後昇温脱離分析し・約680℃および約880℃の脱離ピークが存在することを報告して

いる2’44）・本研究では・1・7keVという高いエネルギーの水素イオンを打ち込んでいるた

め・水素が保持されている深さの領域では黒鉛構造がアモルファス化するため、単＿の

ピークしか存在しなかったものと考えられる。この脱辮を時間に対して積分し、糠

の脱離量を求めた結果・約2．5x10・7　H2／㎝2となった。

　　　　Fig・2－13に水素イオン照射後の等方性黒鉛からのメタンの脱離スペクトルを示

す。水素の場合と同様に・左右対称で単一のピークを持ったメタンの脱離スペクトルが

得られた・また・メタンの脱離のピーク温度は水素のピークよりも低い約620℃であっ

た・等方性黒鉛からのメタンの脱離量は、約4．2x1016　CH、／㎝2となった。

　　　　水素およびメタンの脱離量から算出した水素原子の総放出量、すなわち全水素

リテンション量は約6．7x1017　H／（；m2となった。保持された水素が水素分子として放出さ

れる割合は約75％・メタンとして放出される割合は約25％となった。黒鉛中の水素は、

飛程内に均一に分布し・炭素原子と保持された水素原子との比、H／C比はほぼ0．4程度

となることが報告されている2・6・7・8）。本研究でも、リテンション量と飛程の文献値2・45）

からmC比を算出した。1．7　keVのHイオンの黒鉛中の飛程は25㎜であり、これは121

原子層に相当する・なお、この値は黒鉛の理論密度2．279／cm3で計算されたものである。

本研究で用いた等方性黒鉛PD－330Sの嵩密度は1．89／㎝3であり2・・）、原子数密度で

9・03x1022／㎝3となる。これから飛程中に存在する炭素原子の個数は2．7xlOi7個となる。
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従ってH／C比は約2．5と非常に大きな値となった。しかし、実験で用いた等方性黒鉛は

ボア（気孔）を多く持った構造であり、文献値の隅隅よりもより深くまで水素が浸入して

いる可能性が高い・神保らは反跳粒子検出法（Elastic　Rccoil　Detection　Analysis；ERDA）によ

り3keVの重水素照射の場合の等方性黒鉛中の重水素の深さ分布を調べている2・39）。そ

の結果、重水素濃度が最大となる深さは23㎜となり飛程とほ1ま一致しているが、分布

の半値幅は89㎜と、非常に深くまで重水素が浸入することが分かっている。最大浸入

深さ（85㎜）中に均一に分布していると仮定すると、含まれる炭素原子の個数は9．2x1017

個となり、H／C比は約0．73となった。なお、正確なH／C比を求めるためには、昇温脱

離分析法や核反応法で全リテンション量を求めるとともに、深さ分解能が優れている2

次イオン質量分析法などで調べる必要がある。
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Fig．2－13水素イオン照射後の等方性黒鉛からのメタン脱離スペクトル
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　　　次に・水素イオンを照射した後のB、C転化材からの水素およびメタンの脱離ス

ペクトルについて述べる・Fig・2－14に水素イオン照射後のB、C転化材からの水素の脱離

スペクトルを示す・等方性黒鉛では単一のピークを持ったほぼ左右対称なスペクトルが

得られたのに対し・B、C転化材では低温側と高温側の2つのピークを持ったスペクトル

が得られた・低温側のピーク温度は約350℃、高温側のピーク温度は約730℃であっ

た。岩本らは、CVD法によりつくられたボロン膜からの水素の脱離特性について調べて

いる2’46）。この報告によれば、ボロン膜からの水素の脱離のピーク温度は300～350℃で

あった・ほぼ同じピーク温度であることから、低温側のピークは、B4C層中にボロンと

＜
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Fig．2－14水素イオン照射後のB、C転化材からの水素脱離スペクトル
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結合している水素原子・すなわちB－H結合からの脱離に起因するとみなせる。また、高

温側のピークは・Fig・2－12に示されている等方性黒鉛からの水素の脱9佳のピーク温度に

ほぼ一致していることより・B，C層中に炭素と結合している水素原子、すなわちC－H結

合からの脱離に起因するとみなせる。C－HおよびB－H結合からの脱離のピーク温度が大

きく違う理由として・結合エネルギーの違いが考えられる。文献値によると、C。H結合

およびB－H結合の結合エネルギーは、それぞれ約3．5．4eVおよび約3．5　eVと、　B－H結

合の方が若干低い値となっている2・43・47）。このため、ピーク温度が異なってくると考え

られる・また・B・C転化材からの水素の脱離量は等方性黒鉛の約2倍の約5．・x1・17　H、／cm・

となった・また〕以前述べた2つのピークをピーク分離してそれぞれの脱糧を算出し

た結果、低温側のピーク、すなわちB－H結合からの水素の脱離量は全放出量の約25％

（1・2x1017　H2／㎝2）となり・高温側のピーク、すなわちC－H結合からの水素の脱離は全放

出量の約75％（3．8x1017H2／㎝2）となった。

　　　Fig．2－15に水素イオン照射後のB4c転化材からのメタンの脱離スペクトルを示

す。水素の脱離スペクトルと同様に、低温側と高温側の2つのピークが存在している。

低温側のピーク温度は約240℃、高温側のピーク温度は約710℃であった。福田らは、

チタン・クロム、鉄を混合した黒鉛からのメタン脱離スペクトルを測定しており2・32）、

金属添加により低温側ピークを持つスペクトルを観測した。従って、本実験で得られた

メタン脱離スペクトルの低温側のピークは、ボロンに起因するメタンの脱離と考えられ

る。B、C転化材からのメタンの総放出量は、等方性黒鉛の総放出量の約5分の1の約
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　　　1

8．1x1015@CH4／㎝2となり、水素イオンによる化学スパッタリングがボロンの存在により大

きく抑制されることが分かった・また、水素の場合と同様に低温側と高温側の2つのピ

ークを分離して脱縫を求めた場合・それぞれ6．4x・…および7．5x1・15　CH、／㎝・となっ

た。低温側のピークが占めるメタン放出の割合は約8％となった。

　　　　全水素リテンション量を算出すると、等方性黒鉛の約1．5倍の約1．Ox　1018　H／㎝2

となった。このうち・昇温した際水素分子として放出される割合は約97％、メタンとし

て放出される割合は約3％となり、保持されたほとんどの水素原子は水素分子として放

出されることが分かった。また・ピーク分離をした結果得られた低温側ピークにより放

出される水素原子の量・すなわちボロン原子により保持されている水素原子の量は全水

素リテンション量の約24％（2．4x1017　H／㎝2）となり、同じく炭素原子により保持されて

いる水素原子の量は約76％（7．6x1017　H／cm2）となった。後者の値は、等方性黒鉛の全水

素リテンション量（6．7x1017　Hノ㎝2）とほぼ一致する。ボロンにより捕捉される水素の量が

炭素により捕捉される水素量より少なくなった理由として、水素イオンの選択スパッタ

リングにより表面で炭素が多くなっていることがあげられる。さらにB．H結合とC－H

結合の結合のしゃすさ、すなわち生成の自由エネルギーに依存しているものと考えられ

る2．48）・等方性黒鉛の場合と同様に、H／rarget　Atom比を算出した結果について述べる。

飛程内に水素が全て均一に分布していると仮定した場合、H／rarget　Atom比は約2．9とな

り・等方性黒鉛と同様に非常に大きな値を得た。また、最大浸入深さ中に均一に分布し

ていると仮定した場合、約0．9となり等方性黒鉛よりも若干大きな値となった。
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Fig．2－15水素イオン照射後のB、c転化材からのメタン脱離スペクトル
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　　　次に、SiC転化材に水素イオンを照射した後測定した水素およびメタンの脱離ス

ペクトルについて述べる。Fig．2－16に水素イオン照射後のSiC転化材からの水素の脱離

スペクトルを示す。B、C転化材と同様に2つのピークを持ったスペクトルが得られた。

低温側のピーク温度は約610℃、高温側のピーク温度は約840℃であった。高温側の

ピーク温度は等方性黒鉛のピーク温度とほぼ同じ温度であり、これはSic層中炭素によ

り保持されている水素の脱離とみなすことができる。また、佐竹らは反応性スパッタリ

ングによりステンレス基板上に作製したアモルファスシリコン膜（10at．％の水素を含む）

からの水素脱離について報告している2・49）。それによると、Si－H結合からの水素分子の

一48一
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氏

脱離ピークは約600℃に存在していた。脱離ピーク温度がほぼ同じことより、Sic転化

材からの水素の脱離スペクトル中の低温側のピークは、Siと結合している水素の脱離と

考えられる・C－H結合の結合エネルギーに比べSi。H結合の結合エネルギーは約3．1

eV2’47）と低く・そのため脱離のピーク温度がC－H結合のものに比べ低くなると考えられ

る。SiC転化材からの水素の脱離量は約2．9x1017　H2／㎝2となり、これは等方性黒鉛の水

素放出量とほぼ一致している。また、ピーク分離をして求められたSi－H結合からの水

素の脱離量は約2．Ox1017　H2／㎝2となり、　C．H結合からの水素の脱離量は約9．Ox1016

H2／㎝2となった・低温側のピークが占める割合は全脱離量の約70％となり、B、C転化材

とはかなり異なっていた。
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　　　　Fig・2－17にSic転化材のメタンの脱離スペクトルを示す。水素の脱離スペクト

ルと同様にメタンの脱離スペクトルにもやはり低温側と高温側の2つのピークが存在し

ている・低温側のピーク温度は約580℃、高温側のピーク温度は約880℃であった。

低温側のピークは・シリコンの存在によるメタンの脱離と考えられる。Sic転化材から

のメタンの総放出量は約3・4x1015　CH、／cm2となり、3つの試料のうちで最も低い値であり、

等方性黒鉛のメタン放出量の10分の1以下となった。また、低温側のピークのメタン

の放出量は全放出量の約56％（1．9x　1015　CH4／cm2）、高温側のピークのメタンの放出量は

全放出量の約44％（1．5x1015　CH4／㎝2）となった。

　　　SiC転化材の全水素リテンション量は、約5．8x1017　Hノ㎝2となった。これは等方

性黒鉛の約6分の5、B4C転化材の約9分の5に相当する。この結果は、表面をシリコ

ニゼーションすることにより水素リテンション量を低減できたという報告と一致する2・

21）。保持された水素が、昇温した場合に水素分子として放出される割合は約98％、メタ

ンとして放出される割合は約2％となり、シリコンの存在によりメタン放出が大きく減

少した・また、低温側ピークの水素リテンション量、すなわちシリコンにより保持され

ている量は・全水素リテンション量の約69％（4．Ox　1017　H／㎝2）となった。炭素により保

持されている量は、全水素リテンション量の約31％（1．8x1017　H／㎝2）となった。また、

飛程内に水素が全て均一に分布していると仮定した場合、HLrarget　Atom比は約3．9とな

った・また、最大浸入深さ中に均一に分布していると仮定した場合、約0．96となった。

SiC転化材のH／rarget　Atom比は等方性黒鉛およびB4C転化材とほぼ同じになった。
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Fig．2－17水素イオン照射後のSiC転化材からのメタン脱離スペクトル
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　　　最後に、水素イオンを照射した後の多結晶タングステンからの水素の脱離スペ

クトルについて述べる。A試料、　B試料2種類の多結晶タングステンに室温において水

素イオンを照射した後の水素の脱離スペクトルをFig．2－18に示す。照射量：はともに

5x1018　H／㎝2である。2種類の試料とも脱離ピークの温度はほぼ同じで、約200℃と約

400℃にピークが存在した。さらに1000℃付近でも脱離率が増加しており、1000℃以

上でも脱離ピークが存在することが予想される。タングステン中に保持される水素はボ

イドやディフェクトなどにトラップされると言われており、約200℃と約400℃のピ

ークはこの格子欠陥のサイズに起因しているものと考えられる2’50・51・52）。約200℃で脱

一51一
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水素イオン照射後の多結晶タングステンからの水素脱離スペクトル

　　　　　　　　　　　（a）A試料

　　　　　　　　　　　（b）B試料

離する水素は格子欠陥などの小さなディフェクトにトラップされているもの、約400℃

で脱離する水素はボイドなどの比較的大きなディフェクトにトラップされているもの

と考えられる。一方、Za㎞arovらはボイド内で化学吸着している原子状水素が約700℃

という高温で放出すると報告しており2・53）、これが1000℃付近の脱離と関連している

のかもしれない。

　　　タングステンに対して、1000℃で10分間ホールドしている際に脱離する水素

も含めて全水素リテンション量を評価した。照射量5x1018　H／㎝2の時、不純物濃度が大

きいA試料の全リテンション量は0．7xlO’7　H／crn2となり、一方B試料では1．7xlOi7　Wcm2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－52一

劔磁



dn一．．．一．

D，，．．．．．一一

とA試料の2倍以上となった・タングステン中に保持される水素は表面に存在する不純

物や結晶性などに大きく影響を受ける2‘51・54）。本研究では、高温加熱による欠陥の除去

を行っておらず・不純物濃度も違うことから2試料間で全水素リテンション量に大きな

差が生じたと考えられる・ピーク分離をして求めた200℃、400℃および1000℃付近

で脱離する水素量の比は、2試料問でほぼ同じでそれぞれ約10％、約45％、約45％と

なった。Fig・2－19にA試料の全水素リテンション量の水素イオン照射量依存性を示す。

なお・参考のため、200℃および400℃で脱離する水素量の照射量依存性も示してある。

照射量の増加とともに、リテンション量は増加し、200℃および400℃で脱離する水素

量は5x1018　H／㎝2の照射量で飽和した。全水素リテンション量は8x10・8　H／㎝2でほぼ飽

和した。本実験の照射量の範囲では、最大でも照射量の2～5％程度しか保持されなかっ

た・タングステンの1．7keVの水素イオンの後方散乱係数は約0．32－55）であり、照射の初

期では70％保持されることになる。本実験では、照射量が非常に大きく、リテンション

量がすでに飽和領域になっているために保持される確率が小さくなったと考えられる2・

50）・他の試料と同じように、H／Target　Atom比を算出した結果について述べる。1．7　keV

のHイオンのタングステン中の飛程は5．5㎜であり、この中に含まれているタングス

テン原子の数は3．5x1016個である。従って、飛程中に均一に水素が分布しているとする

とH／W比はA試料で約2．0、B試料で約5．2となる。この値はタングステンの理論密度

から算出したものであり、多結晶タングステン中の飛程はより大きな値になる。Van　Vcen

らは、1kcVのHイオンを単結晶タングステンに77℃で照射した場合、10μm以上の

一53一
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　　　1　　　深さにあるボイドまで水素が存在すると報告している2・56）。本実験では、室温で照射し

　　　　　　ているが、イオン衝撃により試料温度が数10℃上昇するため、かなり深くまで水素が

　　　　　　分布するものと予想される。従って、実際のH／W比は先に記したHハV比よりかなり小

　　　　　　さくなるものと考えられる。他の試料と比べると、タングステンの全水素リテンション

　　　　　　量は1オーダー程度低い値となったが、H／rarget　Atom比で比べると逆に大きくなること

　　　　　　が分かった。
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2・3・3水素およびメタンの脱離の活性化エネルギー

　　　次に・水素およびメタンの脱離の見か＆ナの活性化エネルギーEdを算出した結果

について述べる・水素およびメタンの脱離スペクトルを測定する際に、昇温速度を10、

50・80℃／mi’n・と変化させてピーク温度を測ることにより、見かけの脱離の活性化エネ

ルギーを求めた・なお・タングステンの場合のみ、脱離過程を1次の脱離と仮定した。

　　　一例として・等方性黒鉛からの水素の脱離ピーク温度を用いたアレニウスプロ

ットをFig．2－20に示す。この直線の傾きから得られた等方性黒鉛の水素の脱離の活性化

エネルギーは2．6±0．7eVとなった。黒鉛中に保持された水素の脱離の活性化エネルギ

ーはMiyaharaら2．57）、　M611erら2‘8）により求められており、これらの結果を総合すると

16

詮
ロ
巳
三

　　14

　　　13

　　　　　　　　　　　　　1／Tp　（xlo－4　Ki）

Fig．2－20等方性黒鉛からの水素の脱離に関するアレニウスプロット
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2－4eVとなっており・本実験で得られた活性化エネルギーはこの値に一致している。等

方性黒鉛のメタンの脱離の活性化エネルギーは2．1±0．4eVとなった。黒鉛のメタンの

脱離iの活性化エネルギーも他の研究者により測定されている2・58）。メタンの脱離の活性

化エネルギーは2～2・5eVの間にあり、本実験で得られた値はこの範囲内にある。

　　　　次に・B4C転化材の水素およびメタンの見かけの脱離の活性化エネルギーにつ

いて述べる。B4C転化材の水素の脱離の活性化エネルギーは、　B－H結合の脱離では1．2

±0・4eV・C－H結合の脱離では1．7±0．3　eVとなった。メタンの脱離の活性化エネルギー

は・低温側ピークでは1．0±0．1eV、高温側ピークでは1．5±0．1eVとなった。水素およ

びメタンの低温側および高温側の脱離の活性化エネルギーは、等方性黒鉛の脱離の活性

化エネルギーよりも小さくなっている。B、C転化材の水素の脱離の活性化エネルギーが

小さくなる理由として、ボロン等を添加することにより水素の再結合が促進化されるた

めであると報告されている2・32）。

　　　SiC転化材の水素およびメタンの見かけの脱離の活性化エネルギーについて述

べる・Si－H結合からの水素の脱離iでは2．2±0．4　eV、　C．H結合からの脱離iでは25±0．6　eV

となった。低温側ピークのメタンの脱離では1．6±0．4eV、高温側ピークのメタンの脱離

では2．1±0．5cVとなった。高温側ピークの水素およびメタンの脱離の活性化エネルギ

ーは等方性黒鉛の活性化エネルギーとほとんど変わらないが、低温側ピークの脱離の活

性化エネルギーはB、C転化材と同様に、高温側ピー・・…一クの脱離の値よりも小さくなった。

　　　タングステンの水素の見かけの脱離の活性化エネルギーについて述べる。先に

懸麟 i籔懸
・撚
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述べたように・ここでは脱離過程を1次の脱離と仮定して、（2．15）式を使用して活性化

エネルギーを算出した・約200℃のピークに対する活性化エネルギーは1．34eVであり、

約400℃のピークに対しては1・92eVとなった。他の研究者により報告されている水素

脱離スペクトルから活性化エネルギーを算出すると0．9～2．1　eV2’52・59）となり、本実験で求

めた値と一致した。

2－4水素リテンション量の加熱温度依存性

　　　　現在の核融合装置および核融合炉では水素リテンション量を低減させるため、

主放電の前後に真空容器をベーキング（加熱）する。ベーキングによる水素リテンション

量の低減効果を調べるため、室温において保持された水素が加熱によりどの程度除去さ

れるか調べた・すなわち・水素リテンション量の加熱温度依存性について調べた。この

依存性は・昇温速度を50℃／min．とした場合の水素およびメタンのスペクトルから求め

たものである。

　　　Fig．2－21に、室温で水素イオンを照射した等方性黒鉛の水素およびメタンの脱

離スペクトルから求めた水素リテンション率の加熱温度依存性を示す。ここで述べる水

素リテンション率とは・加熱温度下で保持されている水素リテンション量を昇1出前の水

素リテンション量で割った値である。等方性黒鉛の水素リテンション率は、1腋が

500℃以上になるまでほとんど減少しない。核融合装置のベーキング温度は3。。℃搬

と低い温度であり、このベーキング効剰ま黒鉛に対して非常に乏しいことを意味してい

　　　　　　　　　　　　　　　　　h57一

　　　螺羅融　． ＿灘灘　
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i！　　る。また・水素リテンション率が半減する温度は等方性黒鉛では約800℃であり、水素

　　　　リテンション率を低減するため必要なベーキング温度は約800℃となり、かなり高い温

　　　　度が必要になることが分かった。
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等方性黒鉛の水素リテンション率の加熱温度依存性

　　　次に、Fig．2－22に、　B4c転化材の水素リテンション率の加熱温度依存性を示す。

また、低温側および高温側で脱離する水素量に対するリテンション率の加熱温度依存性

を破線で示している。等方性黒鉛では、試料温度が約500℃以上になるまで減少しなか

ったが、B4C転化材では約150℃から減少し始めた。その結果、水素リテンション率が

半減する温度は約650℃となり等方性黒鉛に比べ約150℃低温側にシフトしていた。

ピーク分離をして得られたB－H結合による水素リテンション率の加熱温度依存性をみ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一58一
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1　　ると・昇温直後から減少が始まり・約300℃で半減することが分かった。B、C転化材の
：

　　　水素リテンション率がより低温で減少する理由は、B－H結合からの脱離が低い温度で起

・　　こるからである。
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Fig．　2－22
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　　　　　Temperature　（OC）

B、C転化材の水素リテンション率の加熱温度依存性

　　　Fig．2－23に、Sic転化材の水素リテンション率の加熱温度依存性を示す。低温側

および高温側で脱離する水素量に対するリテンション率の加熱温度依存性を破線で示

している。水素リテンション率は約300℃から減りはじめている。この温度は、B，C転

化材に比べると150℃程度高温である。水素リテンション率が半減する温度は、B、C転

化材の場合と同様に約650℃であった。従って、Sic転化材の場合、一旦リテンション
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率が減少し始めると、B、C転化材に比べてより急激に減少することが分かった。ここで、

ピーク分離をして得られたSi－H結合に対する水素リテンション率の加熱温度依存性を

みると、リテンション率が減少し始める温度は約300℃となり、B－H結合の場合と比べ

高かった。
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Fig．2－23　SiC転化材の水素リテンション率の加熱温度依存性

　　　Fig．2－24に、室温で水素イオンを照射した多結晶タングステンの水素リテンシ

ヨン率の加熱温度依存性を示す。多結晶タングステンの場合、加熱開始と同時にリテン

ション率が減少し、約400℃で半減した。この半減する温度は本研究で評価した材料中

：最も低温であった。核融合装置あるいは核融合炉のベーキングの限界温度は300～400℃

一60一
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であるが・このような低温のベーキングでもタングステン中の水素を容易に除去できる

ことが分かった。
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Fig．2・24多結晶タングステンの水素リテンション率の加熱温度依存性

2－5水素リテンション量の照射温度依存性

　　　核融合炉のプラズマ対向壁は主放電中、数100℃になることが予想される。従

って・水素リテンション量も室温の値とは異なると考えられる。本研究では、試料を加

熱しながら水素イオンを照射し、全水素リテンション量および水素脱離特性がどの様に

変わるかを調べた。以下にその結果を記す。
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　　　　等方性黒鉛を・200・400、600℃に保持しながら水素イオンを照射した後、得

られた水素の脱離スペクトルをFig．2－25に示す。なお、バックグラウンドとして、その

温度下で約1・5時間の間、水素雰囲気下に曝した試料の脱離スペクトルを用いた。脱離

スペクトルをみると・照射温度以下での水素の脱離はほとんどみられなくなり、照射温

度が高温になるにつれて・全体の温度領域において脱離i率が小さくなった。また、照射

温度が高温になるにつれて水素の脱離のピーク温度も高温側にシフトした。これは、水

素リテンション量が少なくなり、表面での水素原子同士の合体の頻度が少なくなったた

めであると考えられる。等方性黒鉛の全水素リテンション量の照射温度依存性をFig．

2，26に示す。全水素リテンション量は高温になるにつれて大きく減少し、照射温度

600℃におけるリテンション量は室温照射の場合の約5分の1となった。また、等方性

黒鉛の全水素リテンション量が室温照射の値の半分となる温度は、約450℃であること

が分かった。室温照射の場合に比べて高温では、水素とターゲット原子との結合の確率

が小さくなるとともに、高い温度下では表面から脱離しやすくなるため、リテンション

量が急激に減少したものと考えられる。
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Fig．　2－25照射温度を変化させた場合の水素脱離スペクトルの変化（等方性黒鉛）
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Fig．2－26　等方性黒鉛の全水素リテンション量の照射温度依存性
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　　　B4C転化材を、200、400、600℃に保持しながら水素イオンを照射した後、得

られた水素の脱離スペクトルをFig．2－27に示す。等方性黒鉛の場合と同様に、照射温度

以下での脱離は少なくなり、全体的に脱離率が小さくなっていることが分かる。特に、

低温側ピーク、すなわちB・H結合による水素の脱離が大きく減少している。B4C転化材

の全水素リテンション量の照射温度依存性をFig．2－28に示す。照射温度が600℃の時

では、リテンション量は室温照射の場合と比べると約20分の1に減少していた。等方

性黒鉛の照射温度依存性と比べると、B、C転化材の方が温度に対してより急激に減少し

ている。B、C転化材の全水素リテンション量が室温照射の値の半分となる温度は、約

300℃となった。

5
　
　
　
4
　
　
　
3
　
　
　
2
　
　
　
1
　
　
　
0

（
・
，
．
墨
Q
主
も
環
）
。
藷
・
。
各
。
の
。
（
【

　　　　　　　／f

。

2。。。C8　鴛

　　　o　／　　o

gO 黶^　〉？？’cK：’
S00　gc　）s，

O　　　　　　　　　　　　）ゆ

　　　　　　　　　　ro
600　Oc

俺

目
§
℃
。
【
き
お
（
。
O
）

0021

0001

008

006

004

002

0

　　　　　O　500　1000　1500　2000
　　　　　　　　　　　　　　　Time　（s）

Fig．2－27照射温度を変化させた場合の水素脱離スペクトルの変化（B、c転化材）
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　Fig．2－28　B、c転化材の全水素リテンション量の照射温度依存性

　　　sic転化材を、200、400、600、800℃に保持しながら水素イオンを照射した後、

得られた水素の脱離スペクトルをFig．2－29に示す。他の試料の場合と同様に、’照射温度

が高温になるにつれて、照射温度以下での脱離はみられなくなっており、特に、低温側

の脱離ピークが大きく減少した。しかし、等方性黒鉛およびB、C転化材に比べて減少率

は小さかった。Sic転化材の全水素リテンション量の照射温度依存性をFig．2－30に示す。

他の試料に比べて、温度に対する減少率は小さく、SiC転化材の全水素リテンション量

が室温照射の値の半分となる温度は、約600℃であることが分かった。
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　　　　多結晶タングステンを・100、200、300、400、600℃に保持しながら水素イオ

ンを照射した後・得られた水素の脱離スペクトルをFig．2－31に示す。他の3つの試料と

は異なり・100℃・200℃および300℃で照射した場合、約400℃の脱離ピークが増

加することが分かった。タングステンの全水素リテンション量の照射温度依存性をFig．

2－32に示す。水素リテンション量は100℃付近でピークを持ち、その後減少した。室温

照射に比べて・加熱しながら照射した場合、表面からの脱離によるりテンション量の減

少と試料内部への拡散によるりテンション量の増加が起こると予想される。等方性黒鉛、

B4C転化材およびSic転化材の場合、表面からの脱離が支配的で、そのためリテンショ

ン量が単調減少したと考えられる。しかし、多結晶タングステンの場合、300℃までの

照射温度では内部への拡散が表面脱離よりも支配的になり、そのためリテンション量が

増加したものと考えられる・多結晶タングステンの全水素リテンション量が室温照射の

値の半分となる温度は、約400℃であることが分かった。
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Fig．2－32多結晶タングステンの全水素リテンション量の照射温度依存性
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2－6水素リテンション特性の材料間の比較

　　　　水素イオン照射後の等方性黒鉛・B、C転イヒ材、およびSic転化材からの脱臓

雌は・水素と炭化水素（ほとんどrb・’メタン）であった。　B、C転化材およびSic転化材の

場合・ボロン・シリコンの水素化物の放出は認められなかった。また、多結晶タングス

テンの場合は水素のみであった。

　　　　水素およびメタンの脱離スペクトルで上ヒ較すると、等方性黒鉛で1まともにm＿

のピークを持つほ跣右対称なスペクトルであった。それに対し、B、C転化材およびSic

靴材では・水素・メタンともに低温fillおよび高温側でピークを持ったスペクトノレが得

られた・多結晶タングステンでは・2・・℃、4・・℃のピークに加え、、。。。℃以上でも

ピークが存在すると考えられる。

　　　4つの材料の中で、B、C転化材の水素の脱離量が最も多かった。これは、等方性

黒鉛に比べ低温側のピークの分だ1ナ増加したことによる。多結晶タングステンの水素脱

糧は・他の試料に比べて・オーダー程度低い値となった。等方性黒鉛の水素脱縫を

1とすると、材料問の比は次のようになる。

等方性黒鉛：B、c転化材：Sic転化材：多結晶タングステン　＝
1　：　2　：　1．2　：　O．14一一〇．33

　　　B4c転化材やSic転化材のメタンの脱離量は等方性黒鉛よりも非常に小さくな

った。N方・多結晶タングステンからはメタンの放出は確認されなかった。各試料から

　　　　　　　　　　　　　　　　　一69一
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のメタン脱離量の比は次のようになる。

　等方性黒鉛：B、C転化材：SiC転化材：多結晶タングステン　＝　1：0．2：0．08：0

　　　　水素およびメタンの脱離量から全水素リテンション量を求めると、その比は次

のようになる。

等方性黒鉛：B4c転化材：sic転化材：多結晶タングステン　＝1：1．5：0．85：0．1～o．24

等方性黒鉛とSic転化材ではほぼ同程度のリテンション量となったが、　B、C転化材のリ

テンション量は他に比べ約1．5倍となり、最も多くなった。多結晶タングステンのリテ

ンション量は他の試料と比べて1オーダー低い値となった。

　　　次に、水素リテンション率の加熱温度依存性について比較する。水素リテンシ

ョン率の減少し始める温度は、等方性黒鉛で約500℃、B、c転化材では約150℃、　sic

転化材では約300℃となり、多結晶タングステンでは加熱と同時に減少し始めた。半減

する温度は、等方性黒鉛では約800℃、B、c転化材では約650℃、　sic転化材では約

650℃、多結晶タングステンでは約400℃となった。この結果から、ベーキングにより

効果的にリテンション量を低減できるのは、多結晶タングステンおよびB、C転化材であ

ることが分かった。

　　　全水素リテンション量の照射温度依存性では、B、C転化材のリテンション量が

最も急激に照射温度に対して減少することが分かった。等方性黒鉛、B、C転化材および

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一70一
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sic転化材の水素リテンション量は・照射温度に対して単調減少した。一方、多結晶タ

ングステンの水素リテンション量は・照射温度が100℃付近でピークを持った。また、

これら4つの材料の全水素リテンション量が室温照射の値の半分となる温度は、

300－600℃となった。核融合炉の対向壁の温度は300～700℃程度と予測されるため、こ

のような温度下では・水素リテンション量がかなり少ない状況であると考煽れる。

2－7水素イオン照射後の表面特性の変化

　　　　先ず、as－receivedの各試料の表面形態について述べる。as・receivcdの等方性黒鉛

およびB4　C転化材のSEM写真をそれぞれFig．2－33およびFig．2－34に示す。撮影角度は

30。、倍率は2000倍である。等方性黒鉛では等方性黒鉛特有のうろこ状の表面が観察さ

れ、B、C転化材では直径が数10μm程度の多くの球状の粒がみられた。この球状粒は

B・Cであると教られる・次に・as－receivedのSiC転化材のSEM写真をFig．2r35に示す。

撮影角度は3・．・倍率は・5・倍である。SiC転化材の表面には直径、。。μm程度の大きな

粒と・直径1μm程度の小さな粒が混在していた。大きな粒はSiC結晶の粒で、ノJ、さな

粒は結晶成長できなかった粒であると考えられる。as．recievedの多結晶タングステンの

SEM写真をFig・2－36に示す。撮影角度は30・、倍率は20000倍である。表面に粒界と

考えられる多数の線状構造が見られた。
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Fig．2。33等方性黒鉛（as－re㏄ived試料）の表面形態

轟．

墨，

　　　　　　　　　　　　　“ft，MRP．

Fig．2－34　B、　C転化材（as－reoeived試料）の表面形態

一72一



　　　』『　　1r『’　　切」’．【　．　．層’　．．V．」…．’”三「’頓．．”－．．A．¢’「’－．－’』丁噛「’遷．簡‘≡．1．．鍋．藷’癌－斯．鱈’掘ボSL．，’5　’亨　・　噛”

ttL

D＝s’．．「「 @　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鰍．冒　　　．　．．・1厩L　v’●「層－　「　爵計　v．「　【．’　　1「　　N．・s！　．、層、’」」．．『．⊆　属

pt，，t．．一・f，r，．・．，．．，．　，．．．．．．　．　．．．　，，．　．　，　T“’／’．J一”’L［一n－mET；

■

　
一

－
」

，∵i袈

編．．．醸・▼

　　　　　　　　、1．、．聡一’

　　　　　　醇

　　警繕総旧

　　　噌．畿議裟慧；
．te　’

　　　　　　るるじし
転・、醗三三媛．顎

緊i麺

瀧
三

顔・・ @幽

　　のゆのの　　　　ひ
　　i・謡・1「・，

　　　旛’

　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lOOym

　　　　　　　　　　　Fig．2－35　SiC転化材（as－re㏄ived試料）の表面形態

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t．　．　’“　一ll　”　1

　　　　　　　　　　　　　・二’．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　『．ゼ．・’ゴ．．、．．．．・．し．．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヌ，」”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　t　tt　tt　t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　F．　．V”一”’　F
　　　　　　　　　　　　’1’

　t’　1’　1’@／．t　”　1”　1　”　．一”
黶f

@’一　一 Cv　’@一－　t．’　；

　　　　　　　　　　　　　、　ttt　tr．ジ『．．・　．／1．，．pr．甲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nlym

　　　　　　　　Fi　g・2－36　多結晶タングステン（as－received試料）の表面形態

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一73一

．難． w幽幽灘…灘灘灘灘．、、．1．．’一．．灘灘1、1・灘．．．灘・懸．ueeSi．．
野
」
，
．
届
－
’
猟
簸
．
．
｝
，
”
7

5
　
・



凸

　　　　水素イオン照射後の等方性黒鉛、B、c転化材、　Sic転化材および多結晶タングス

テンのSEM写真をそれぞれFig・2－37・2－38、2－39および2－40に示す。撮影角度は30・、

倍率は2000倍である。等方性黒鉛の場合、照射前に比べ若干表面の凹凸が小さくなり、

なめらかになっていた。B4C転化材では、表面のところどころで照射により球状粒が壊

れた様子が観察された。また、Sic転化材では、照射による表面形態の大きな変化は確

認できなかったが・直径約1μm程度の小さな粒の数が若干増加した。照射および加熱

により・結晶が壊れたものと予想される。多結晶タングステンでは、照射により表面の

凹凸が若干大きくなった。

ー
ー
1
㌧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←砿→“

Fig．2。37水素イオンを照射した後の等方性黒鉛の表面形態
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Fig．2－38水素イオンを照射した後のB4C転化材の表面形態
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Fig．2・39水素イオンを照射した後のSic転化材の表面形態
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Fig．2－40水素イオンを照射した後の多結晶タングステンの表面形態

　　　次に、試料の結晶構造について述べる。X線の情報深さはμmオーダーであり、

水素イオンによる損傷の深さは数10㎜であるため、照射による変化は観察されなかっ

た・未照射試料の結晶構造についてのみ述べる。

　　　等方性黒鉛、B、c転化材、　SiC転化材、および多結晶タングステンのXRD分析

結果をFig・2－4・・2－42・2－43・2－44にそれぞれ示す．等方性黒鉛ではC（・・2）、（…）、（1・1）、

（004）面等の回折が観察された。B4C転化材では、　C（002）、（004）、（100）、（101）、　B，C（021）、

（104）、（003）、（012）面等の回折が観察された。後述するが本試料の最表面にはBNが存

在しており、その回折パターンの出現も予想されたが、本測定では全く観察されなかっ
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た。SiC転化材では・C（002）・SiC（111）、（220）、（200）、（311）面等の回折が観察された。

この信号強度比は・β一Sicに対応している・多結晶タングステンでは、　W（200）、（211）、

（310）・（110）面等の回折が観察された。なお、A、　B試料間の結晶構造の差は観察されな

かった。
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　　　　　　　　　2e　（o）

Fig．2－41等方性黒鉛のx線回折パターン
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　　　Fig．2－42　B、　c転化材のx線回折パターン
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　　　Fig．2－43　SiC転化材のx線回折パターン
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Fig．　2－44

　　　　　2e　（o）

多結晶タングステンのX線回折パターン

　　　次に、水素イオン照射による表面組成の変化について述べる。B4c転化材、　SiC

転化材・多結晶タングステンAおよびBのas－received試料の深さ方向組成分布をそれぞ

れFig・2・45・2－46、2－47、2－48に示す。　B4C転化材の最表面にはボロン、炭素、窒素お

よび酸素が存在しており、これらの濃度はそれぞれ約45、約30、約23．5、約1．5at．％で

あった・最表面の窒素はボロンと結合しBNとして存在していることが分かった2・6・）。

この窒素は約60分のエッチングを行うと消失した。Arエッチングの際の試料電流およ

びスパッタリング収率の文献値2’61）から算出したB、C換算のエッチング速度は約0．6

rm）／minであるため、窒素は数㎜程度の極めて最表面に近い領域にのみ存在することが
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分かった・一方・酸素はArエッチングとともに約9・at．％の濃度まで増加した。　Sic転化

材の最表面の各元素の濃度は・シリコンが約14at．％、炭素が約60　at．％、窒素が約7at．％、

酸素が約19at・％であった・Arエッチングとともに炭素、窒素および酸素が減少した。

バルク中の濃度は・シリコンが約42at．％、炭素が約54　at．％、窒素が約2at．％、酸素が

約2at・％であった・多結晶タングステンA試料の最表面には、酸素および炭素などの不

純物がB試料に比べて多く存在していた。A試料最表面の各元素の濃度は、タングステ

ンが約7at．％、炭素が約74　at．％、窒素が約5at．％、酸素が約14　at．％であり、B試料最表

面の場合、タングステンが約28at．％、炭素が約49・at．％、窒素が約4・at．％、酸素が約1g　at．％

であった・しかし・バルク中の各元素の濃度は試料間でほとんど変わらず、タングステ

ンが約80at．％、炭素が約15　at．％、窒素が約1at．％、酸素が約4at．％であった。
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B、C転化材（as－reoeived試料）の深さ方向組成分布
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Fig．2・48多結晶タングステンB試料（as－re㏄ived試料）の深さ方向組成分布

　　　　B、C転化材、　Sic転化材、多結晶タングステンA試料の水素イオン照射後の試

料の深さ方向組成分布をそれぞれFig．2－49、2－50、2－51に示す。　B、c転化材に水素イオ

ンを照射した場合、ボロンが減少し炭素が相対的に増えた表面となることが分かった。

福田らは600～1000℃の範囲でB4Cに水素イオンを照射しており、この場合でも表面の

ボロンが減少することが分かっている2・62）。また、表面に存在していた窒素も水素イオ

ン照射により消失した。sic転化材の場合、　B4c転化材と同様に表面の窒素が消失した

が、逆に最表面のシリコンの濃度が上昇した。このように、B、c転化材およびSiC転化

材では、水素イオン照射による選択スパッタリングによって表面組成が変化する。この

ため、ボロンあるいはシリコンと結合している水素量と炭素と結合している水素量の比

が、照射量によって変化すると考えられる。多結晶タングステンの場合、最表面の炭素

濃度が若干上昇した。水素イオンに対するスパッタリング収率は、タングステンの方が

炭素よりも小さい2・63）。従って、最表面の炭素濃度が小さくなることが予想されたが、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一82一
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反対の結果となった。この結果はB試料でも同様であった。
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Fig．2・49水素イオン照射後のB4c転化材の深さ方向組成分布
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Fig．2－51水素イオン照射後の多結晶タングステンA試料の深さ方向組成分布

2・8まとめ

　　　本章では、等方性黒鉛、B、C転化材、　Sic転化材および多結晶タングステンに水

素イオンを照射し・その水素リテンション特性と水素の熱脱繍性について評価した。

以下、その結果を要約する。

　　　水素イオン照射後の各材料から、水素およびメタンが脱離した。ボロン、シリ

コンおよびタングステンの水素化物の放出は確認されなかった。従って、全水素リテン

ンヨン量を水素およびメタンの脱離量から求めることにした。

　　　等方性黒鉛からの水素の脱離スペクトルは単一のピークを持っていたが、他の
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　材料では2つのピークを持っていた。B、C転化材とSic転化材の低温側のピークは、そ

　れぞれB－H結合とSi－H結合からの脱離に起因すると考えられ、高温側のピー・・p一．クはC．H

結合からの脱離に起因すると考えられる。多結晶タングステンで水素は欠陥にトラップ

　されることから・多結晶タングステンの複数の脱離ピークは、異なる大きさの欠陥から

脱離してきたために生ずるものと考えられる。

　　　　全水素リテンション量は・B、C転化材で最も多い1．Ox10・8　H／㎝2となり、次いで

等方性黒鉛（6・7x1017　H／cm2）・SiC転化材（5．8x10・7　H／cm2）、多結晶タングステン

（（0・7－1・7）x1017　H／tm2）の順となった・表面不純物激が異なるタングステン（A試料、　B

試料）では・リテンション量が2倍程度も違うことが分かった。多結晶タングステンのリ

テンション量は結晶構造や表面不純物により大きく変化すると考えられる。

　　　　ベーキングによる水素リテンション量低減効果の指標となる水素リテンション

率の加熱温度依存性を調べた結果、300－400℃のべーキングにより効果的にリテンショ

ン量を低減できるのは、本研究で調べた材料中、多結晶タングステンおよびB、C転化材

であることが分かった。黒鉛およびSiC転化材のリテンション量を効果的に減少させる

ためには・約000－800℃のべーキングが必要であることが分かった。

　　　　照射温度を上げて水素を照射した場合、等方性黒鉛、B、C転化材およびSic転

化材の全水素リテンション量は、室温照射から求めた加熱温度依存性に比べてより急激

に減少した。多結晶タングステンのリテンション量は、照射温度が約200℃の時ピ＿ク

を持った。これは・タングステン中の水素の拡散が表面脱離よりも起こりやすくなった

ためと考えられる・また・全水素リテンション量が室温照射の値の半分となる温度は、

300・一600℃となった。核融合炉の対向壁の温度は300・一700’ 賜�xと予測されるため、こ

のような温度下では・水素リテンション量がかなり少なくなることが分かった。

　　　本章では・単一の水素イオンのエネルギーおよび水素リテンション特性の評価

が全く同じ状態で・材料問で比較してv・る。ここで分かったことは炭素系材料の水素濃
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度はほとんど変わらないが昇灘離特性は大きく異なることである。また、タングス

テンの水素リテンション雛は炭素系材料と大きく異なることが分かった．本研究で評

価した炭素系材料は・全て鮪結合の結晶離を有する材料であり、水素は材料中で化

学結合して保持される・また・水素イオンの飛雨力嚇系材料ではほとんど同じである。

このような共通性が在るために・これら材料では水素濃度がほぼ同じになったと考えら

れる・昇温脱離雛では・保持している結合のエネルギーに依存して水素の脱離激力ご

変化する・C－H結合よりもB－HやSi－H結合のエネルギーが小さいため、低温側にピー

クが表れたと考えられる・一方・タングステンは水素化物を形成しないため、炭素系材

料とは水素リテンション特性が大きく異なったと考えられる。
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第3章　ヘリウムイオン照射による水素リテンション

　　　　　　　　　　　　　特性の変化

3－1はじめに

　　　　プラズマ閉じ込め特性を向上させるとともにトリチウムインベントリーを減少

させるため・プラズマ対向壁の水素同位体リテンション量を適切なコンディショニング

により効果的に低減する必要がある・現在、核融合装置では、水素リテンション：量を低

減するため・ベーキングとともにヘリウム放電洗浄を行っている。ヘリウム放電洗浄は、

壁にイオン衝撃を与え水素同位体を脱離させる方法である。しかし、ヘリウム放電洗浄

による水素リテンションの低減効果について、系統的な評価はなされていない。

　　　本章では、ヘリウム放電洗浄による水素リテンションの低減効果を模擬するた

め・既に水素が保持されている試料にヘリウムイオンを照射して、保持された水素の叩

き出し効果を二二脱離分析（TDS）法を用いて評価した。

3－2実験方法

3・2・1ヘリウムイオン照射条件

　　　第2章と同様に、ECRイオン照射装置を用いて、水素イオンを照射した試料に

ヘリウムイオンを照射し、残留している水素リテンション量とその脱離特性を評価した。
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ヘリウムイオンの生成のため・純度99．99％のヘリウムガスを使用した。ヘリウムガス

をイオン源に導入し・ヘリウム放電を開始した。その後、以下に示す条件下でヘリウム

イオンを各種プラズマ対向材料に照射した。

（i）　照射時の圧力（イオン源側）：約2．4x10’3　Pa

（ii）　照射時の圧力（メインチャンバー一側）：約4xla4　pa

（iii）　ヘリウムイオン種およびそのエネルギー：He・、5keV

（iv）ヘリウムイオン束：約1x1014　He／cm2・s

（v）　ヘリウム照射量：約0．5－3xlO’8　He／cm2

（vi）　照射時の試料温度：室温

（vii）バイアス電圧：20　V（30　V；タングステンのみ）

（viii）入力パワー：約400　w

　　　　水素イオンのエネルギーは1．7keVであり、その飛程は多結晶タングステンで

55㎜、その他の材料で25㎜である。一・方、ヘリウムイオンのエネルギーは5keVと

非常に高く・ヘリウムイオンの飛程は多結晶タングステンで14nm、その他の材、料で約

50㎜なので・水素保持領域にヘリウムが浸透していることになる3－1）。従って、本条件

下では保持されている全ての水素がヘリウムイオン衝撃を受けると考えられる。

　　　なお、本章では、第2章で用いた等方性黒鉛、B、C転化材、　Sic転化材および多

結晶タングステンに対して、ヘリウムイオン照射による水素リテンション特性の変化を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一92一
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調べた結果を記す。

3．．2．2実験手順

　　　　以下に記した実験手順で、ヘリウムイオン照射による水素リテンションの低減

効果を調べた。

（i）　　試料を第2章で記した大きさに切り出し、アルコールによる洗浄を施した後、

　　試料室に導入し、真空排気した。

（ii）　　6時間の装置のベーキング、および1000℃で1時間の試料の脱ガス処理を施し

　　た。

（iii）　試料に5keVのH3＋イオンを照射し、水素を保持させた。なお、照射量を5x1018

　　H／㎝2とした。

（iv）　水素イオン照射の2．5時間後、引き続き試料に5keVのHe＋イオンを照射した。

　　なお、どの試料に対しても、水素イオン照射後真空排気による水素リテンション量

　　の減少が考えられるため3●2）、ヘリウムイオン照射までの時間間隔を2．5時間と一定

　　にした。

（v）　　試料を直線的に室温から1000℃まで通電加熱し、水素およびメタンの脱離率を

　　測定した。これらの脱離率から残留している水素リテンション量を求め、ヘリウム

　　イオン照射による水素リテンションの低減効果を評価した。
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　　　なお・脱離スペクトルのバックグラウンドとして、水素雰囲気下に1．5時間曝

した試料に対して求めた脱離スペクトルを用いた。

3－3ヘリウムイオン照射による水素リテンション量の低減

　　　　この節では、水素イオン照射後に引き続いてヘリウムイオンを照射した後の水

素・メタンの脱離特性の変化・および残留水素リテンション量のヘリウムイオン照射量

依存性について述べる。

　　　　Fig・3－1に・ヘリウムイオンを7．9xlOi7　He／cm2、1．3x1018　Hc／cm2、および2．9x1018

He／cm2まで照射した後に得られた等方性黒鉛の水素脱離スペクトルを示す。昇温速度は

50℃／min．、保持時間は10　min．である。参考のため、ヘリウムイオン照射前のスペクト

ルを破線で示す。ヘリウムイオンを照射すると、低温側で脱離する水素が徐々に減少し

た・1・3xlOi8　He／cm2まで照射した場合、加熱温度が600℃まで、水素はほとんど脱離し

なかった。また、照射前に比べ脱離のピーク温度は高温側にシフトした。これは、水素

リテンション量が少なくなり、表面での水素同士の合体頻度が少なくなったため、ピー

ク温度が高温側にシフトしたと考えられる。Fig．3－2にヘリウムイオン照射量に対する

水素脱離量の変化を示す。水素脱離量は照射量に比例して緩やかに減少し、ヘリウムイ

オン照射前の約70％（1．7xlO17　H2／cm2）まで減少した。
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Fig．3－2等方性黒鉛の水素脱離量のヘリウムイオン照射量依存性
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　　　　Fig・3－3に・ヘリウムイオン照射後の等方性黒鉛のメタン脱離スペクトルを示す。

ヘリウムイオン照射により・全体的に脱離率が減少した。また、ピーク温度は約20℃

高温側にシフトした。Fig・3－4にヘリウムイオン照射量に対するメタン脱離量の変化を

示す・メタン脱離量は照射量1x1018　He／cm2まで急激に減少した。脱離量は、照射前の値

の最大約20％（8．Ox1015　CH，／㎝2）まで、大きく減少した。
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Fig．3－3ヘリウムイオン照射後の等方性黒鉛のメタン脱離スペクトル

　　　（破線はヘリウムイオン照射前のメタン脱離スペクトル）
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Fig．3－4等方性黒鉛のメタン脱離量のヘリウムイオン照射：量依存性

　　　Fig・3－5に等方性黒鉛の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量依存性

を示す・リテンション量は照射量lxlO18　H／㎝2まで急激に減少した。リテンション量は、

ヘリウムイオン照射により照射前の値の約60％となり、3．7xloi7　H／㎝2となった。
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Fig・　3－5等方性黒鉛の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量依存性

　　　次にB4c転化材について述べる。　Fig．3－6に、ヘリウムイオン照射後（照射量：

5．4x1017　He／㎝2、1．4x1018　He／㎝2、2．9x1018　He／cm2）のB4C転化材の水素脱離スペクトル

を示す・低温側の脱離のピークすなわちB－H結合からの脱離が、照射量の増加とともに

大きく減少した・一方、C－H結合からの脱離はほとんど減少しなかった。　B－H結合の工

不ルギーがC－H結合のエネルギーより小さいため3・3・4）、イオン衝撃によりボロンに捕捉

されている水素がより容易に脱離すると考えられる。また、等方性黒鉛と同様に脱離ピ

ーク温度が高温側にシフトした・Fig．3－7に、ヘリウムイオン照射量に対するB4C転化

材の水素脱離量の変化を示す・参考のため、低温側（B－H結合）および高温側（（＞H結合）

の脱離分を破線で示す。水素の脱離量は、等方性黒鉛に比べより急激に減少し、照射量
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A

約1x1018　He／cm2でほぼ飽和した・特に、　B－H結合の水素の脱離分が、急激に減少した。

脱離量は・ヘリウムイオン照射前の値の最大約50％まで減少し、2．5x1017H2／㎝2となっ

た。B－H結合の脱離分は照射前の値の約10％（1．4x1016　H2／㎝2）となり、　C－H結合の脱離

分は・約60％（2．4xlOi7　H2／cm2）となった。
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Fig．3・6ヘリウムイオン照射後のB、　c転化材の水素脱離スペクトル

　　　（破線はヘリウムイオン照射前の水素脱離スペクトル）
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Fig．3－7　B、c転化材の水素脱離量のヘリウムイオン照射量依存性

　　　Fig．38に、ヘリウムイオン照射後のB4C転化材からのメタン脱離スペクトルを

示す。ヘリウムイオン照射により、低温側の脱離ピークが消失した。Fig．3－9にB4c転

化材のメタン脱離量のヘリウムイオン照射量依存性を示す。水素の場合と同様に、メタ

ンの脱離量は照射量約1x1018　He／cm2まで急激に減少した。水素に比べ、メタン脱離量が

より急激に減少した。メタン脱離量は照射前の最大約10％（7．4x1013　CH4／cm2）となった。

特に、低温側の脱離分が、照射量5．4x1017　He／cm2のヘリウムイオン照射でほぼ消失した。
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　　　Fig・3－10にB、C転化材の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量依存性

を示す・ボロンおよび炭素により保持されている水素量の変化を、それぞれ破線で示す。

照射量約1xlO’8　He／cm2まで急激に減少し、その後ほとんど変化しなかった。全水素リテ

ンション量は照射前の値の最大約50％まで減少し、5x1017　H／cm2となった。また、ボロ

ンにより保持されている水素量は照射前の値の約10％（2．8x10i6　H／cm2）となり、炭素によ

り保持されている量は約60％（4．7xlOi7　Wcm2）となった。後者の減少率は、等方性黒鉛の

減少率とほぼ一致する。
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Fig．3・10　B、C転化材の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量依存性
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　　　Fig．3－11に、ヘリウムイオン照射後（照射量：7．4x1017　He／cm2、1．4x1018　He／cm2、

2・9x1018　He／㎝2）のSiC転化材の水素脱離スペクトルを示す。低温側のピークすなわち

Si－H結合からの水素の脱離i量が照射量の増加とともに減少した。一方、高温側のピーク

はほとんど変化しなかった。Fig．3－12に、　Sic転化材の水素脱離量のヘリウムイオン照

射量依存性を示す・水素の脱離量は、ヘリウムイオン照射により、照射前の値の最大約

60％まで減少し、1．8xlo17　H2／㎝2となった。また、　si－H結合からの脱離分は、約

55％（1・1x1017H2／㎝2）となり・C－H結合からの脱離分は約87％（7．4x1016H、／㎝2）となった。
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Fig．3－11ヘリウムイオン照射後のSic転化材の水素脱離スペクトル

　　　（破線はヘリウムイオン照射前の水素脱離スペクトル）

600

400

200

0

§
℃
§
耳
。
（
。
O
）

一103一

’　”磁t



’一．J．．i）p一一．一一

3

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ム

　　

@　（

｡
Q
＼
N
二
卜
窟
×
）

田
で
。
』
』
。
。
。
。
Q
｝
2
舅
。
曰
く

0

　　Total

　　Si－H　’h一××．s．

　　　　　　　　　　×　　　　　　　　　　　　　　×　　　　　　　　　　　　　　　　　”’””’一”“一一一e

　　一一CN一一N一一一　一一v一

　　　　　　　　　　　　　　　　　．一．一．一．．．．一．一一aC7
C－H

　　　　　　　　　Helium　lon　Fluence　（xlOi8He’／cm2）

Fig．3－12　SiC転化材の水素脱離量のヘリウムイオン照射量依存性

　　　Fig・3－13に・ヘリウムイオン照射後のSic転化材のメタン脱離スペクトルを示

す・水素の脱離と同様に・低温側ピークが大きく減少し、高温側のピークはほとんど変

化しなかった。Fig．3．．14に、　SiC転化材のメタン脱離量のヘリウムイオン照射：量依存性

を示す・水素の場合に比べ、メタン脱離量がより急激に減少した。この現象は、等方性

黒鉛・B、C転化材と共通していた。メタン脱離量は、ヘリウムイオン照射により照射前

の値の最大約46％まで減少し、1．6xlOi5　CH、／㎝2となった。また、低温側ピークの脱離

分は約22％（4・3xlO14　CH4／㎝2）まで減少し、高温計ピークの脱離分は約76％（1．1x1015

CH、／cm2）まで減少した。
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Fig．3－13　ヘリウムイオン照射後のSiC転化材のメタン脱離スペクトル

　　　（破線はヘリウムイオン照射前のメタン脱離スペクトル）
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Fig．3－14　Sic転化材のメタン脱離量のヘリウムイオン照射量依存性
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置

　　　Fig・3－15に・Sic転化材の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量依存性

を示す。シリコンおよび炭素により保持されている水素量の変化を破線でそれぞれ示す。

全リテンション量は・照射量約1x1018　He／cm2以後、緩やかに減少した。また、　SiC中、

炭素により保持されている水素は、除去されにくいことが分かった。リテンション量：は、

照射前の値の最大約63％まで減少し、3．7x1017　H／㎝2となった。また、シリコンにより

保持されている水素量は照射前の値の約51％（2．1xlOi7　H7cm2）に、炭素により保持されて

いる量は約86％（1．5x1017　H／㎝2）に減少した。
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Fig・3－15　Sic転化材の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量：依存性
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　　　　Fig。3－16に、ヘリウムイオン照射後（照射量：5．4x1017　He／cm2、1．4x1018　He／cm2、

2．gx1018　He／cm2）の多結晶タングステンA試料の水素脱離スペクトルを示す。照射量：

5・4x・017@He／㎝2まで照射した場合・2・・℃の低温側の脱離ピー効ごヘリウムイオン照射

によりほぼ消失した・しかし・照射量を増加するとともに、200℃の脱離ピークが逆に

増加した・一方・4・・℃および・…℃付近で脱離する水素量も若干減少した．Fig．3．

17に、多結晶タングステンA試料の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量依

存性を示す・全水素リテンション量は、照射量5x1017　He／cm2まで急激に減少し、その後

徐々に増加した・リテンション量は、貝回前の値の最大約34％となり、2．3x1。16　H／cm・

となった。
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Fig．3－16ヘリウムイオン照射後の多結晶タングステンA試料の水素脱離スペクトル

　　　　　　　（破線はヘリウムイオン照射前の水素脱離スペクトル）

一107一

“ste“’・，tiwwkL“su

th　　聾



A　　一騨圏一一’一一『一

冒　8

転・6
§豊

考量

薯

　　　o

　　　　　　　　Helium　lon　Fluence　（x　lO’8He“／cm2）

Fig．3－17多結晶タングステンA試料の全水素リテンション量

　　　　　　　のヘリウムイオン照射量依存性

　　　Fig．3－18に、ヘリウムイオン照射後（照射量：1x1017　He／㎝2、5x1017　He／㎝2、

7・8x1017　He／㎝2・1．4x1018　He／㎝2）の多結晶タングステンB試料の水素脱離スペクトルを

示す。A試料と同様に、200℃で脱離する水素量が大きく減少し、照射量7．8x1017　He／cm2

以降で逆に増加した・4・・℃および1…℃で脱離する水素量騨調減少した。Fig．3－

19に・多結晶タングステンB試料の全水素リテンション量のヘリウムイオン照射量依

存性を示す・参考のため、200℃および400℃の脱離ピークの脱離分の変化をそれぞれ

破線で示す・全水素リテンション量は照射前の値の約60％となり、1、1017H／㎝2となっ

た・B試料の最大減少率は、A試料に比べて小さかった。400℃の脱離ピークの脱離分

は5x101？He／cm2まで急激に減少し、その後一定（約3．8x1016　Hノ㎝2）となった。一方、200℃
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の脱離分は・一旦減少しその後徐々に増加した。照射量1．4x1018　He／cm2では、200℃の

脱離分は2．1x1016　H／㎝2となった。
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　　　　　　　（破線はヘリウムイオン照射前の水素脱離スペクトル）
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Fig．3－19多結晶タングステンB試料の全水素リテンション量

　　　　　　のヘリウムイオン照射量依存性

一109一

轍一． @　　　　’灘灘‘，



　　　　多結晶タングステンで200℃ピークがヘリウムイオン照射により増大する理由

について考察する・小山らは・多結晶タングステンに最初にヘリウムイオンを照射（前照

射）し・その後水素イオンを照射して、水素リテンション量を測定している3・5・6）。ヘリウ

ムイオン前照射により・200℃で脱離する水素が増大した。この理由として、ヘリウム

イオン照射により・水素のトラップサイトの状態が変化するとともに、表面不純物の除

去により水素のマイグレーションが促進されたとしている。従って、増大の理由の1つ

として・ヘリウムイオン照射により200℃で脱離する水素のトラップサイトが増加し、

照射中に再吸着したと考えられる。

　　　ヘリウムイオン照射による衝撃で、材料中に保持されている水素がかなり叩き

出されることが分かった。特に、低温側で脱離する水素量を効果的に低減できた。低温

で脱離する水素は、材料中で比較的弱い結合で捕捉されている。このため、イオン衝撃

により比較的容易に脱離したものと考えられる。

3－4ヘリウムイオン照射効果の材料間の比較

　　　水素およびメタンの脱離スペクトルの形状は、ヘリウムイオン照射により大き

く変化した・特に、脱離の低温側ピークがヘリウムイオン照射により大きく減少した。

また・脱離のピーク温度が高温側にシフトした。高温側へのピークシフトは、水素再結

合の確率が小さくなったためと考えられる。
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　　　　　ヘリウムイオン照射量に対する水素およびメタンの脱糧の変化を測定した結

果・ヘリウム材ン照射量に対する水素脱糧の減少率よりも、メタン脱糧の減少率

　の方が大きかった。

　　　　ヘリウムイオンによるたたき出し効果を材料間で比較するため、ヘリウムイオ

ンを照射する前の水素リテンション量を1と規格化した．以下、この値を水素リテンシ

ョン率と呼ぶ・ヘリウム照射量に対する水素リテンション率をFig．3．2。1こ示す．多結晶

タングステンA試料の場合を除いて・リテンション率は照身寸量1x、。18　He／cm・まで鰍に

減少し・その後ほぼ淀となった・一方、多結晶タングステンA試料の場合、照射量

5x1017@He／cm2まで急激に減少し・その後徐々に増加した。ヘリウムイオン照射により、

多結晶タングステンA試料の水素リテンション率が最も・」・さくなり（最小値で約。．35）、

ついでB・C転化材および多結晶タングステンB試料（約・．5）、等方性黒鉛（約・．55）、Sic

転化材（約0．6）の順となった。

　　　　次に各脱離スペクトルをピーク分寓佳し・炭素に捕捉されている水素（C－H結合）、

ボロンに「eeeされている水素（B－H船）・およびシリコンに潔されている水素（Si．．H結

合）が・ヘリウムイオン照射によりどのように減少するか調べた。その結果をFig．3－21

に示す・ここでは・ヘリウムイオン貝資射前の水素量を・とした．C－H船およびSi－H

結合の減少の度合いはほぼ同じであり、照身寸量2．9x1・18　He／cm・における水素リテンショ

ン率は約・・55と半分程度に減少してV・た。一方、B。H結合のヘリウム材ン貝謝量に対

する減少率は非常に大きく、最大で約0．1となった。
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　　　以下・減少率の違いについて考察する。ターゲットに入射してくるヘリウムイ

オンの工不ルギーは主にそのターゲットを構成している原子に付与される。ターゲット

原子と水素原子が結合している場合（等方性黒鉛、B、C転化材、　Sic転化材）、このエネノレ

ギー’付与により結合しているターゲット原子と水素原子が大きく振動し、水素原子が解

離し・表面から脱離すると考えられる3・7）。ターゲット原子に付与されるエネルギーは、

ヘリウムイオンの質量に近ければ近いほど大きい3－8）。また、各結合エネルギーの大ノ」、

関係は次式のように表される。

（C－H結合エネルギー）〉（Si－H結合エネルギー）〉（B－H結合エネルギー）

　　　　ヘリウムイオンに最も質量が近く、さらに水素との結合エネルギーが最も小さ

い構成元素はボロンである。この二つの理由のため、ボロンと結合していた水素のヘリ

ウムイオン照射によるたたきだし効果が最も強く表れたと考えられる。

　　　一方・タングステン中のほとんどの水素は、タングステン中の欠陥、すなわち

空孔等に捕捉される。ヘリウムイオン照射により、タングステン原子のスパッタリング

等がおこり・三二が破壊される。このため、水素の表面への拡散が進行し、水素が脱離

すると考えらえる。A試料とB試料では、最表面での不純物濃度が異なる。また、結晶

構造も異なると予想される。このため、幽憤の破壊の度合いや水素の拡散速度も異なり、

ヘリウムイオン照射による除去効果が2試料間で違うものと考えられる。
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3－5水素リテンションに対するコンディショニング方法の比較

　　　　現在の核融合装置では、ベーキングやヘリウム放電洗浄により水素リテンショ

ンを低減している。本節では、第2章で評価したベーキングによる除去効果と、本章で

評価したヘリウムイオン照射による除去効果を比較する。

　　　水素が熱的あるいはヘリウムイオン衝撃により脱離する場合、その脱離確率は

捕捉状態に依存すると考えられる・ここで捕捉状態iにある水素の密度をtliとすると粒

子バランスの式は次の式で与えられる3’7・9）。

　　　　　　　EZ／iLi　＝　一v，O　exp（一　E，　／kT）n，　一u，　He．JH，　n，　（3－1）

ここで・ViOは反応定数（～1013／s）・E、は脱離の活性化エネルギー（eV）、　kはボルツマン定数

（8．62×10’5eV／K）、　Tは試料温度（K）、CriHeはヘリウムイオン衝撃による水素脱離断面積（㎝2）、

およびJH，はヘリウムイオン照射束（He／㎝2・s）である。なお、ここでは簡略化のため、水

素の熱脱離を1次の過程と仮定した・水素密度の初期値をni・とすると水素濃度niは次の

式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　Il：　’一”　n，Oe－t／Ts
　　　　　　　　　　　　　　　i　’一i

ここで、τ、は減衰時定数（s）であり、次の式で与えられる。

（3－2）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ・　＝（v・exp（一E，　／kT）＋σIHe」H。）．1　　　（3－3）

従って・水素厳を〃・に減少させるまでのコンディショニング時間∫は次の式で与えら

れる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　ln（　ni　O　／ni）　　　　　　　t　＝＝　Ti　ln（niO／ni）　＝＝
　　　　　　　　　　　　　　｛il・6－EiiiJi：Ei7i？75－IR5fiE7：”Oex（一E，／k＋a，Hejr．，　（3－4）

この式で・脱離の活性化エネルギーE’は・脱離のピーク激と昇温速度から（2．15）式よ

り求めることができる・熱騰を1次と仮定した場合の、GH船、　B．H船、　Si－H結

合およびタングステン中の水素（2・・℃、4・・℃ピーク）の脱離の活性化エネルギーを

Table　3－1に示す・タングステンの200℃ピークの活性化エネルギーが最も小さくなり、

次いでB－H結合・タングステンの4・・℃ピーク、Si－H結合、　C。H結合の］il頁となった。

Table　3－1熱脱離を1次と仮定した場合の脱離の活性化エネルギーE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

C－H B－H Si－H
200℃Peak
奄氏@Tungsten

400℃Peak
奄氏@Tungsten

E，（eV） 3．0 1．8 2．6 1．3 2．0

　　　また、ベーキング温度が低い場合、（3－4）式の熱脱離の項は無視でき、ヘリウム

イオン衝撃脱離断面積qHcは次の式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　一115一
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oiHe
@su　iil．7－t　in（iziO　／ni）

（3－5）

それぞれの脱離ピークの残留水素量とヘリウムイオン照身揃の量から求めたヘリウ∠、

材ン罐脱離断面積をTable　3－2　eこ示す。タングステンの2・・℃ピークに対するイ直が

最も大きくなり・次いでB－H結合・タングステンの4・・℃ピーク、Si．H船、　C－H結

合の順となった。

Table　3－2ヘリウムイオン衝撃による脱離断面積σ，Hc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

C－H B－H Si－H

200。C　Peak
奄氏@Tungsten

400。C　Peak
奄氏@Tungsten

qHe（cm2） 5．6x10－19 2．3x10－18 35x10鱒19 7．2x10’18 1．6x10’18

　　　　コンディショニングのしゃすさの目安のため、それぞれの水素量が1／，となる時

P・7　T，を算出した・Fig・3－22翫とベーキング温度の関係を示す。図中、。mA／cm・の値は、

ベーキングのみ行った場合の時定数であり、その他はベーキング下で、異なるヘリウム

のイオン電流密度で照射した時の値である。低いベーキング温度では、熱脱離はほとん

ど起こらず・水素は主にヘリウムイオン衝撃により脱離する。一方、高いべ＿キング温

度では熱脱離する水素が多数を占め、ヘリウムイオン衝撃の効果は熱脱離に比べて相対

的に小さいことが分かる。
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　　　　　　　Fig．3・・22減衰時定数のベーキング温度依存性

（d）多結晶タングステン200℃ピーク、（e）多結晶タングステン400℃ピータ

ー118一

探醸　．　．
vt　嚇



　　　　ヘリウム鷹瀞しない場合・タングステン中の水素やB、CでB－H結合してい

る水素は・3・・℃のべーキングのみでもかなり短い時間で除去されるのに対し、Sicで

si－H結合している水素およびC－H結合している水素の場合は、3。。℃では1まとんど減

少しない・また・ベーキングしな暢合、・．1mA／cm・のヘリウム鷹瀞の時、タング

ステン中の水素やB－H船の水素は数1・分以内の鷹時間で・／eまで減少するが、C－

H結合あるいはSi－H船では約・賄程度の鷹時間が必要となることが分かった。

ベーキングあるいは放電瀞のみの場合、・時間で水素リテンション量が1／eとなる条

件をTable　3－3に示す・タングステンの2・・℃ピークおよびB．H船の水素に対して必

要なベーキング温度は2・・一3・・℃以下であり、この温度下で水素を＋分に除去できるこ

とが分かった・また・C－H結合およびSi－H結合の水素に対しては、500600℃のべ＿

キング温度が必要となる。ベーキング温度の上限は約300℃なので、ベーキングのみで

は水素を＋分除去できないことが分力・つた。一方、ヘリウム点出のみの場合でも、

タングステン中の水素あるいはB－H結合の水素が、より低い電流密度で効果的に除去さ

れることが分かった。また、Si－H結合の水素は、ヘリウム放電洗浄により最も除去され

にくいことが分かった。

　　　以上より、本実験で用いた材料中の水素リテンション量を低減するため、ベー

キングのみでは不＋分な場合もあり、効果的な除去のためにはヘリウム鷹瀞を併用

する必要がある・B－H結合の水素あるいはタングステン中の水素は、ベーキングあるレ、

はヘリウム放電洗浄により効果的に除去されることが分かった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一119一
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Table　3－3水素リテンション量が1時間で1／eとなる条件

Only　Baking Only　He　Dischrage

@　　Cleaning

C－H 910K 0．08mA／cm2

B－H 550K 0．02mA／cm2

Si。H 790K 0．13mA／cm2

200。C　Peak　in　Tungsten 400K 0．006mA／cm2

400。C　Peak　in　Tungsten 610K 0．03mA／cm2

3－6まとめ

　　　本章では、すでに水素が保持されている等方性黒鉛、B、C転化材、　Sic転化材お

よび多結晶タングステンにヘリウムイオンを照射し、保持された水素の叩き出し効果に

ついて評価した。以下、その結果を要約する。

　　　ヘリウムイオン照射後の水素およびメタンの脱離スペクトルでは、低温側の脱

離ピークが大きく減少した。また、照射量の増加とともに、脱離のピーク温度が高温側

にシフトした・ヘリウムイオン照射量に対するメタン脱離量の減少率は、水素の減少率

に比べ大きかった。

　　　残留水素リテンション量は、多結晶タングステンA試料の場合を除き、照射量

1x1018　Hc／㎝2まで急激に減少し、その後ほぼ一定となった。一方、多結晶タングステン

一120一
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A試料の場合・照射量5xloi7　He／cm2まで急激に減少し、その後徐々に増加した。ヘリウ

ムイオン照射により・多結晶タングステンA試料の水素リテンション量が最も小さくな

り・照射前の値の約0・35まで減少した。次いで、B、C転化材および多結晶タングステン

B試料で照射前の値の約。．5、等方性黒鉛で約。．55、sic転化材で約。．6となった。対向

壁中に保持されている水素を除去するため、ヘリウムイオン照射を行った場合、本実験

で用いた材料の中で効率的に除去されるのは、多結晶タングステンおよびB、C転化材で

あることが分かった。

　　　　実験で得られたパラメータを用いて・ヘリウムイオン照射（ヘリウム放電洗浄）

とべーキングによる水素リテンション量の低減効果を解析した。ヘリウムイオン照射に

よる除去効果をベーキングと比較した場合、ヘリウムイオン照射は、低い温度下におい

て効果的に水素を除去することが分かった。等方性黒鉛やSicでは、ベーキングのみで

は十分に水素を除去できないため、ヘリウム放電洗浄を併用する必要があることが分か

った。

　　　第2章および本章で評価した水素リテンション特性を基に、これら材料を実機

で用いる場合について考察する。核融合炉では、水素粒子の照射束が大きいため水素リ

テンション量がすぐに飽和してしまうと考えられる。従って、主放電前後に実施される

ベーキングやヘリウム放電洗浄により水素を効果的に除去できる材料が望ましい。本研

究で評価した材料中、これらコンディショニングによる水素低減効果に優れている材料

は・タングステンやB、Cであることが分かった。従って、水素リテンションの観点から

いえば、上記の2つの材料が優れていると思われる。

第3章の参考文献

3－1）　H．H．　Anderson，　J．　F．　Zieger　et　al，　“Stopping　Powers　and　Ranges　in　All　Elcments”，

　　　Pergamon　Press　（1977）．
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第4章　各種プラズマ対向材料のヘリウムリテンション特性

4－1はじめに

　　　　プラズマ対向壁には・燃料水素粒子の他に、核融合反応の灰であるヘリウム粒

子も入射してくる。このヘリウム粒子も対向壁中に保持、すなわちリテンションされる。

保持されたヘリウムが・主放電中に熱衝撃またはイオン衝撃により放出されると、炉毛、

プラズマ中のヘリウム灰濃度が上昇する4…2）。このため、主放電中に対向壁からのヘリ

ウム放出率が増加すると、自己点火条件の維持が困難となる。従って、できるだけ主放

電中のプラズマ対向壁からのヘリウム脱離を抑える必要があり、そのため対向壁のヘリ

ウムリテンション特性およびヘリウムの脱離特性について解明しておく必要がある。し

かし・プラズマ対向材料のヘリウムリテンション特性について十分な評価はなされてい

ない。

　　　本章では、各種プラズマ対向材料にヘリウムイオンを照射して、そのヘリウム

リテンション特性およびヘリウム熱脱離特性を、昇温脱離分析（TDS）法を用いて評価す

るとともに、ヘリウムリテンションの低減法について検討した。

4・2実験方法

4・2－1プラズマ対向材料
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　　　プラズマ対向材料として・第2章および第3章で使用した等方性黒鉛PD．330S、

その表面にB4C層を被覆したB4C転化材、および炭素繊維複合材CX。3002UにSiCを転

化したSic転化材を用いた・なお、これらの作製方法および物性値については、第2章

で記述されている。

4・2－2ヘリウムイオン照射条件

　　　ECRイオン照射装置を用いて、プラズマ対向材料にヘリウムイオンを照射し、

ヘリウムリテンション量とヘリウム脱離特性を評価した。ヘリウムイオンの生成のため、

純度99．99％のヘリウムガスを使用した。ヘリウムガスをプラズマ源に導入してヘリウ

ムプラズマをつくり・ヘリウムイオンを引き出してセクターマグネットで単一エネルギ

ーのヘリウムイオンを選別してプラズマ対向材料に照射した。以下、ヘリウム照射条件

を記す。

　
）
ハ
リ

）
　
　
）

－
曳

照射時の圧力（イオン源側）：約2．4x10’3　Pa

照射時の圧力（メインチャンバー側）：約4x10’‘　Pa

ヘリウムイオン種およびそのエネルギー：Hc・、5kcV

ヘリウムイオン束：約1x1014　He／cm2・s

ヘリウム照射量：（0．1’一5）x1018　He／cm2

照射時の試料温度：室温
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（vii）試料バイアス電圧：20　v

（viii）マイクロ波入射パワー：約400　w

4．2．3実験手順

　　　以下に記した実験手順で、プラズマ対向材料のヘリウムリテンション特性を評

価した。

（i）　　試料を第2章で記した大きさに切り出し、アルコールによる洗浄を施した後、

　　試料室に導入し、真空排気した。

（ii）　　6時間の装置のベーキング、および試料に対して1100℃（等方性黒鉛のみ

　　1000℃）で1時間の脱ガス処理を施した。

侮）　試料に5keVのHe＋イオンを照射し、ヘリウムを保持させた。なお、照射：量を

　　（0．1～5）x1018　He／cm2と変化させた。

（iv）　　照射後、試料を直線的に室温から1100℃（等方性黒鉛のみ1000℃）まで通電加

　　熱し、ヘリウムの脱離率を測定し、ヘリウムリテンション量およびヘリウム脱離特

　　性を評価した。昇温速度を50℃／min．、保持時間を10・min．とした。

　　　ヘリウム雰囲気下で4時間曝した試料のヘリウム脱離率はノイズレベルであっ

たため、脱離スペクトルのバックグラウンドをQMSの最低検出感度の1xlOii　He／㎝2・s

とした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一125一
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4－3材料中に保持されたヘリウムの昇温脱離特性

　　　　この節では・ヘリウムイオン照射後の各種プラズマ対向材料のヘリウム脱離ス

ペクトルについて述べる。

　　　　Fig．4－1に、ヘリウムイオンを3x1018　He／cm2まで照射した後に得られた等方性黒

鉛のヘリウム脱離スペクトルを示す。単一のピークを持ったスペクトルが得られた。ス

ペクトルの形状は・左右対称でなく、若干低温側にショルダーを持っており、1次の脱

離であると予測される。黒鉛中でヘリウムは空孔や転移ループに捕捉されており4’3）、

この場合脱離過程は1次の脱離になると考えられる。ヘリウム脱離のピーク温度は約

290℃であった・1次の脱離と仮定して（2－15）式より脱離の活性化エネルギーを求めると、

1．6cVとなった。　H．　AtsumiらおよびW．　M611erらは、種々のエネルギーのヘリウムイオ

ンを黒鉛に照射して、その昇温脱離スペクトルを測定している4・3・4）。これらの脱離ピー

クから活性化エネルギーを算出すると1．3～1．8eVとなり、本実験で得られた値とほぼ一

致した。ヘリウムイオンを3x1018　Hc／cm2まで照射した場合、ヘリウム脱離量、すなわち

ヘリウムリテンション量は3．4x1017　Hc／cm2となった。
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Fig．　4－1

　　　　500　1000　lsoo　2006
　　　　　　　　　　Time　（s）

ヘリウムイオン照射後の等方性黒鉛のヘリウム脱離スペクトル

　　　　　　（照射量：3x1018　He／cm2）
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　　　Fig．4－2に、ヘリウムイオン照射後（照射量：3x1018　He／cm2）のB4C転化材のヘリウ

ム脱離スペクトルを示す・黒鉛とは異なり、低温側ピーク（290℃）に加え高温側（930℃）

にもピークが存在していた。しかし、高温側のピークが何に起因しているか、今のとこ

ろ不明である。この高温側のピークは、異なる状態の欠陥からの脱離によると考えられ

る・また、黒鉛中に保持されたヘリウムは比較的容易に材料中を拡散するが、BCを転
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

化することにより拡散が遅くなり、高温側に脱離ピークが表れる可能性もある。

　　　脱離の活性化エネルギーは、低温側ピークで1．6eV、高温側ピークで35　cVと

なった。全ヘリウムリテンション量は2．7x10i7　Hc／cm2となり、等方性黒鉛の値の約5分

の4となった・低温側で脱離するヘリウム量は、全リテンション量の約35％（9．7xlO・6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－127一
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He／cm2）となり、高温側で脱離する量は約65％（1．7x1017　He／cm2）となった。
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Fig．4－2ヘリウムイオン照射後のB、c転化材のヘリウム脱離スペクトル

　　　　Fig．4－3に、ヘリウムイオン照射後（照射量：3x1018　He／cm2）のSiC転化材のヘリウ

ム脱離スペクトルを示す。B、C転化材と同様に、脱離スペクトルに2つのピークが存在

した。低温側ピーク（300℃）はかなりブロードな低いピークであった。このピーク温度

は黒鉛のピーク温度とほぼ同じであった。一方、高温側ピーク（870℃）はシャープなピ

ークとなった。このようにSic転化材のヘリウムの脱離挙動が他の2つの材料と異なる

のは、Sic中のヘリウムの拡散過程や捕捉状態が他の2つの材料と違うためと考えられ

る。脱離の活性化エネルギーは、低温側ピークで1．6eV、高温側ピークで3．3　cVとなっ

た。低温側ピークの温度は、等方性黒鉛の温度と同じなので、低温側ピークは材料中の

炭素原子に影響を受けた（捕捉された）ヘリウムの脱離によるものと予測される。全ヘリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一128一
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ウムリテンション量は4．2xlOi7　Hc／cm2となり、等方性黒鉛の1．2倍となった。低温側で

脱離するヘリウム量は・全リテンション量の約20％（9x1016　He／cm2）となり、高温側で脱

離する量は約80％（3．3x1017　He／cm2）となった。
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Fig．4－3ヘリウムイオン照射後のSic転化材のヘリウム脱離スペクトル

4－4ヘリウムリテンション量のヘリウムイオン照射量依存性

　　　この節では、ヘリウムイオンの照射量を変化させて、ヘリウム脱離挙動やヘリ

ウムリテンション量の変化を評価した結果について述べる。

　　　Fig．4－4に照射量を変化させてヘリウムイオンを照射した場合の等方性黒鉛の

ヘリウム脱離スペクトルを示す。照射量の増加とともに、脱離量が増大し、脱離のピー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一129一
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ク激は高温側にシフトした・しかし・照射量が大きくなると（5x・・i8　H，／cm・の照射）、

脱離率が大きく変動するとともに・ピーク温度も低温側にシフトした。Baucrら1ま、316

ステンレス鋼に3・・keVのヘリウムイオンをP，9．射し、その轍出率を測定している…）。

このヘリウム再放出率は・照射量に対して周期的に増加した．この理由を、へiノウムを

即しているバブルがイオン爾こより壊されたためとしている。等方性黒鉛でも、ヘ

リウムはバブル等の欠陥に捕捉されているため、照射量をある搬以上増力口させると欠

陥構造が壊され・ヘリウム脱騨動も変化すると考えられる。Fig．4．5およびFig．4．6

に’；K　’］ウム脱離ピーク温度および全へiノウムリテンション量の照射量依存性をそれぞ

れ示す・ピーク温度は照射量の増加とともに高温側にシフトした。照射量、x1。18　H，／cm・

以上でほぼ淀となった・5x1・18　He／cm・で照射すると、バブルの崩壊1こよる拷えられ

るピーク温度の低温側へのシフトがみられた。全ヘリウムリテンション量は照身寸量とと

もに増加したが・5x1・18　He／cm2以上では若干減少した．また、最大保持量は照射量に対

して約・・％となった・ヘリウムを捕捉するトラップサイトが、ヘリウム材ン照射1こよ

って生成されにくい条件下では、ヘリウムは保持されずにすぐに再放出されてしまうこ

とが報告されている4’3）・本実験の条件下では、トラップサイトが効果的に生成されず、

このため保持される確率が小さくなってしまったと考えられる。飽和リテンション量の

値を用いて・飛程の文献値4・6）カ・らH・／Targ・t・at・m比を算出した。飛程中に均＿に分布し

ていると仮定した場合・He／Target　atom比は約0．7となり、水素の場合と同様に大きな値

となった。
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Fig．4－4照射量を変化させた場合の等方性黒鉛のヘリウム脱離スペクトル
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Fig．4－5脱離ピーク温度のヘリウムイオン照射量依存性（等方性黒鉛）
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Fig．4－6ヘリウムリテンション量のヘリウムイオン照射量依存性（等方性黒鉛）

　　　Fig．4－7に、ヘリウムイオン照射量を変化させた場合のB4c転化材のヘリウム脱

離スペクトルを示す・低温側ピーク（Low　T）および高温側ピーク（High　T）ともに、照射量

の増加とともに脱離率が増大した。Fig．4－8およびFig．4－9に、それぞれヘリウム脱離ピ

ーク温度および全ヘリウムリテンション量の照射量依存性を示す。Fig．4－9中、破線は

高温側の脱離分、低温側の脱離分の変化を示している。低温側のピーク温度は、等方性

黒鉛のピーク温度と同様に、照射量の増加とともに高温側にシフトした。一方、高温側

のピーク温度は、ほとんど変化しなかった。全ヘリウムリテンション量は、照射量5x10・7

He／cm2まで急激に増加し、2x1018　Hc／cm2以上でほぼ一定となった。また、最大保持：量は

照射量に対して約15％となった。また、He／Targct　atom比は約0．43となり、等方性黒鉛
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の半分程度の値となった。
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Fig．4．7照射量を変化させた場合のB、c転化材のヘリウム脱離スペクトル
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Fig．4－8脱離ピーク温度のヘリウムイオン照射量依存性（B4C転化材）
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Fig．4－9ヘリウムリテンション量のヘリウムイオン照射量依存性（B、C転化材）

　　　Fig．4－10にヘリウムイオン照射量を変化させた場合のSiC転化材のヘリウム脱

離スペクトルを示す。高温側ピークが・照射量の増加とともに急激に増加した。Fig．4－

11およびFig．4－12に、それぞれヘリウム脱離ピーク温度および全ヘリウムリテンショ

ン量の照射量依存性を示す。高温側のピーク温度は、照射量によらずほぼ一定であった。

低温側のピーク温度は、照射量の増加に伴い、高温側に若干シフトした。全ヘリウムリ

テンション量は、照射量5xloi’　Hc／cm2まで急激に増加し、その後少しずつ増加した。低

温側の脱離分は、照射量にほぼ比例して増加した。高温側の脱離分は、5xloi7　He／cm2ま

で急激に増加した。Sic転化材にヘリウムイオンを照射した場合、最大保持量は照射量

に対して約9％となった。He／Target　atom比は約1となり、黒鉛より大きな値となった。
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Fig・4－11脱離ピーク温度のヘリウムイオン照射量依存性（Sic転化材）
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Fig．4－12　ヘリウムリテンション量のヘリウムイオン照射量依存性（SiC転化材）

4－5ヘリウムリテンション特性の材料間の比較

　　　　ヘリウム脱離スペクトルは、等方性黒鉛では単一のピーク、2回分系のB、C転

化材およびSiC転化材では2つのピークを持っていた。両転化材の低温側のピーク温度

1ま、等方性黒鉛の脱離ピーク温度とほぼ一致していた・また・脱離の活性化エネルギー

も同程度であり、材料中の炭素成分により捕捉されたヘリウムの脱離と考えられる。

　　　ヘリウムイオン照射後のヘリウムリテンション量を調べた結果、全試料でリテ

ンション量はlxlOi8　He／cm2で飽和した。最大リテンション量は、等方性黒鉛では3．4x1017

He／㎝2、　B、C転化材では2．7x1017　He／cm2、　SiC転化材では4．2x10’7　He／cm2となった。リ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一136一
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テンション量は・3試料でほぼ同程度となった。He／Target　atom比で比較すると、

等方性黒鉛：B、c転化材：SiC転化材＝1：0．6：1．4

となり、SiC転化材の値が最も大きくなった。

4－6ヘリウムイオン照射後の表面特性の変化

　　　　ヘリウムイオン照射後の等方性黒鉛、B、C転化材およびSic転化材のSEM写真

をそれぞれFig．4－13、4－14および4－15に示す。撮影角度は30。、倍率は2000倍である。

等方性黒鉛の場合、水素イオン照射後と同様に凹凸が消失し、非常になめらかな表面と

なった。B4C転化材では、表面のところどころで照射により球状粒が壊れた様子が観察

された。これらは水素イオン照射後とほぼ同様であった。また、Sic転化材では、　Sic

結晶粒の表面に、直径約1pm程度の多くの粒が生成された。ヘリウムイオン照射によ

って、結晶が崩壊したものと考えられる。

　　　　H．Atsumiらは、等方性黒鉛に対し20・keVのヘリウムイオンを5x1017　Hc／㎝2照

射し・その後加熱した場合、表面にバブルが観察されたと報告している・・4）。また、T．

Tanabeは水素イオンを照射した場合でも、バブルなどが観察されると報告している・・7）。

しかし・本研究ではイオン照射後加熱を行った試料の表面形態を観察したが、バブルの

形成は見られなかった。従って、イオン照射による表面形態の変化は、ターゲットの構

造や入射粒子のエネルギーおよび照射量により変化するものと考えられる。表面形態の

変化を透過型電子顕微鏡（TEM）等により詳細に知る必要がある。
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Fig．4－15ヘリウムイオン照射後のSiC転化材の表面形態

　　　　次に、ヘリウムイオン照射による表面組成の変化について述べる。照射後のB4C

転化材の深さ方向組成分布をFig．4－16に示す。ヘリウムイオン照射により最表面のボロ

ンが減少することが分かった。ヘリウムイオン照射によって、ボロンが選択的にスパッ

タリングされたものと考えられる。これは水素イオン照射の場合と同じ傾向であった。

Fig．4－17に、　B4c転化材の最表面組成のヘリウムイオン照射量依存性を示す。5xlo17

He／cm2まで照射すると、急激に炭素濃度が増加した。また、窒素が急激に減少した。し

かし・これ以上照射しても、最表面の組成は変化しなかった。ヘリウムイオン照射後の

SiC転化材の深さ方向の組成分布をFig．4－18に示す。　SiC転化材の場合、表面の窒素が

一｝ P39一



消失し・シリコンの厳が上昇した・この結果は、水素イオン照射の場合と同じであっ

た・Fig・4－19に・Sic転化材の最表面繊のヘリウムイオン照射量依存性を示す．　B、C

転化材の場合と同様に・最表面の繊1ま照射量5x・・17　Hc／cm・まで急激に変化し、その後

一定となった。
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Fig．4－16ヘリウムイオン照射後のB4C転化材の深さ方向組成分布
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Fig．4－19　SiC転化材の最表面組成のヘリウムイオン照射量依存性

4－7水素リテンション量とヘリウムリテンション量の比較

　　　　この節では、等方性黒鉛、B4c転化材およびSiC転化材の水素リテンション特

性とヘリウムリテンション特性を比較した結果を記す。

　　　水素リテンション量に対するヘリウムリテンション量の比は、等方性黒鉛で約

。．5、B、c転化材で約。．25、　sic転化材では約。．75となった。しかし、水素イオンとヘ

リウムイオンの入射エネルギーは異なるので、飛程も異なる。水素あるいはヘリウムは

飛程内で均一に分布すると仮定し、水素濃度に対するヘリウム濃度の比を求めた。水素

濃度に対するヘリウム濃度の比は、等方性黒鉛で。．28、B、c転化材で。．15、　sic転化材

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一142一
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で0・28となった・このようにヘリウム濃度は水素厳の（15－3。）％であり、ヘリウムリ

テンションを襯できない・多量のヘリウムが対向壁中に保持されると、主鷹中に多

くのヘリウム粒子が炉心プラズマに混入する可能性がある．このため、何らカ・の方法で

対向壁中のヘリウムを低減しなければならない。

　　　　3つの材料中に保持された糠とヘリウムの熱脱繍性について比較する。螺

あるいはヘリウムの脱離スペクトル1ま・等方性黒鉛で騨一のピーク、B、c転化材およ

びSic転化材では2つのピークを持っていた．黒鉛および両転化材の低温側のヘリウム

の脱離ピーク温度は・約3・・℃と低かった。一方、水素の脱離ピークは黒鉛では7。。℃

と高く・両転化材の低温側ピークは約3・・℃と低かった。両転化材の水素およびヘリウ

ムの高温側の脱離ピークは、約900℃であり、かなり高い温度であった。

　　　　次にベーキングによるりテンション低減効果について比較する。Fig．　4－2。に等

方性黒鉛の水素およびヘリウムのリテンション率の加熱温度依存性を示す。ペリウムの

リテンション率は・加熱開始とともに減少し、加熱温度300℃で半減した。一方、水素

リテンション率は500℃付近から減少した。ヘリウムリテンション率の半減する温度は、

水素に比べ・約500℃低い温度であった。主放電中の対向壁の温度が300℃程度とす

ると・等方性黒鉛のヘリウムはかなり低減している状態にある。
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Fig．4－20等方性黒鉛の水素およびヘリウムリテンション率の加熱温度依存性

　　　　Fig・4－21に・B、　C転化材の水素およびヘリウムリテンション率の加熱温度依存

性を示す。参考のため、ヘリウムの低温側および高温側で脱離するヘリウムのリテンシ

ヨン率を破線で示す。ヘリウムリテンション率は、等方性黒鉛の場合と同様に加熱と同

時に減少し始めた。しかし、高温側に脱離ピークが存在するため、半減する温度は約

800℃と、かなり高い温度となった。水素リテンション率の半減する温度より、約100℃

高温であった。このことは、ヘリウムリテンションに対するベーキングの効果が、乏し

いことを意味している。
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Fig．4．21　B、　c転化材の水素およびヘリウムリテンション率の加熱温度依存性

　　　Fig・4－22に・Sic転化材の水素およびヘリウムリテンション率の加熱温度依存性

を示す。ヘリウムリテンション率の半減する温度は約900℃であり、水素に比べ200℃

高温であった・Sicの場合、ヘリウムおよび水素のリテンション量の低減のため、べ．一一一

キングは効果的でないことが分かる。
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Fig・4－22　Sic転化材の水素およびヘリウムリテンション率の加熱温度依存性

4－8まとめ

　　　　本章では、等方性黒鉛、B、c転化材およびSiC転化材にヘリウムイオンを照射

し、ヘリウムリテンション特性およびヘリウム熱脱離特性を評価した。以下、結果を要

約する。

　　　ヘリウム脱離スペクトルは・等方性黒鉛では単一のピーク、B、C転化材および

Sic転化材では2つのピークを持っていた。ピーク温度は、等方性黒鉛および両転化材

の低温側ピーークでは約300℃、両転化材の高温側ピークでは約900℃であった。両転

化材の低温側ピークは、材料中の炭素成分に起因するヘリウムの脱離分とみなせる。ま

た・B4CおよびSic転化材でみられる高温側のピークは、欠陥あるいは拡散の状態が黒
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鉛とは異なることによるものと考えられる。

　　　ヘリウムリテンション量の照射量依存性を調べた結果、全試料で照射量、x1。18

Hc／㎝2でほぼりテンション量が飽和した・鰍ヘリウムリテンション量1ま、等施黒鉛

の量を1とした場合、次の比で表される。

等方性黒鉛：B、c転化材：Sic転化材＝1：0．6：1．4

　　　　水素激と比較した蘇・ヘリウム激／水素濃蹴は、等方性黒鉛で。．28、

B・C靴材で…5・SiC転化材で・・28となった．この結果は、ヘリウム激は顯でき

るほど小さくなく・ベーキングなどで低減しておく必要があることを示している。

　　　　ベーキングによるヘリウムリテンション量の低減効果を評価すると、●等方性黒

鉛中のヘリウムは通常のベーキングにより効果的に除去されることが分かった．＿方、

B4CおよびSic転化材中のヘリウムは800℃までほとんど減少せず、ベーキングによる

低減化は難しいことが分かった。

　　　　核融合炉のベーキング温度は300℃程度なので、黒鉛ではヘリウムリテンショ

ンは少ない状態にあるが・B、CやSicではヘリウムリテンションは多い状態にある。放

電中・イオン鰹によりSicやB、Cカ・らヘリウムが脱離してくると予測されるので、ダ

イバータによりヘリウムがコアプラズマに混入しないようにする必要がある。

　　　実機では・水素の場合と同様にヘリウムのリテンション量もすぐ飽和すると考

えられる・従って・ヘリウムリテンションの観点力・らいえば、ベーキングによるヘリウ

ム除去効果に優れた等方性黒鉛が、本章で評価した材料中、最も優れた材料であると考

えられる。

一147一

・購蛛D灘羅・・

．．

Q雛幽幽i妻・灘．
蜂く、



凶　　　　 、　　　　　　　　　　照聯叩と’一，＝、一：tt「－v

第4章の参考文献

4－1）

4－2）

4－3）

4－4）

4－5）

4－6）

4－7）

T．　Hino，　Y．　Yamauchi，　Y．　Hirohata　and　K．　Mori，　Fusion　Technology，　1（1997）　255．

T．Hino，北海道大学工学部研究報告，175（1gg5）51．

W．　Mdller，　B．M．U．　Sherzer　and　J．　Ehrenberg，　J．　Nucl．　Mater．，　111＆112（1982）　669．

H．　Atsumi，　S．　Tokureg　T．　Yamauchi，　S．　Yamanaka　and　M．　Miyake，　J．　Nucl．　Mater．，　141－

143（1986），　258．

W．　Bauer　and　G．L．　Thomas，　J．　Nucl．　Mater．，　53（1974）　127．

H．H．　Anderson，　J．　F．　Zieger　et　al，　“Stopping　Powers　and　Ranges　in　All　Elements”，

Pergamon　Press　（1977）．

T．　Tanabe，　Physica　Scripta．，　Vol．　T64（1996），　7．

一148一

，慈



第5章　DIII－Dで重水素プラズマ照射したDiMES試料の

　　　　　　　　　　　重水素リテンション

5－1はじめに

　　　　ダイバータ板等のプラズマ対向壁の水素リテンションは、水素リサイクリング

やトリチウムインベントリーの増大につながるため、対向材料の水素リテンション特性

の解明およびその低減法の開発が重要であることは既に述べた。

　　　　最近・核融合装置では、プラズマ中の酸素不純物レベルの低減化を図りプラズ

マ閉じ込め特性を向上するため・対向壁材料に対してボロンコーティングやB4C転化な

どの表面改質が行われている。

　　　本章では、表面をB4　Cに転化した等方性黒鉛を、実機トカマクであるDIII－Dの

ダイバータ部において重水素プラズマ放電に曝し、その重水素リテンション量の2次元

分布および重水素の熱脱離特性を昇温脱離分析法（TDS）により評価した結果を述べる。

5－2実験方法

5・2・1DiMES試料

　　　DH：1－Dで照射された試料（DiMES試料）の製作図をFig．5－1に示す。基材として等

方性黒鉛ATJが用いられている。また、本試料はFig．5－1で見られるように、プラズマ
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Fig．5－1　DiM：ES試料の製作図

にさらされる部分の半分のみがB4Cに転化されたものである。他の半分は基材の等方性

黒鉛となっている・B4C転化のプロセスをFig．5－2に示す。　B、C転化層は、ガス状酸化

ボロンと黒鉛基板を用いた化学気層反応法（CVR；Chemical　Vapor　Reaction）により作られ

た。その際の反応温度は、約2000℃である。また、試料は転化の前後において0．5噸

のダイヤモンドペーストにより研磨されている。B、　C転化層の厚さは約340　Fmであり、

B4C転化処理は日立化成社で行われた。　ATJ黒鉛及びB、C転化層の、熱的及び機械的特

性をTablc　5－1に示す。　ATJ黒鉛の平均熱膨張係数は、　B4C転化層よりわずかに小さい。

このため・B4C転化層をつけた場合、熱膨張によりクラック（割れ）が起こる場合もある。
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　　　　　　　　　　　　　Fig．5．2　B，c転化のプロセス

　　Table　5－1　ATJ黒鉛およびB4C転化層の熱的および機械的特性

　　　一一＝｛〉　1：［

Vacuum　Packing

　　　　　　　　Materials

oroperties

　ATJ
fraphite

B4C　Layer

iConversion）

Density（9／cm3） 1．63 1．5

Bending　Strength

iMPa）
o 85

CTE（10’6π（） 4．68 ～5．2

Thermal　Conductivity

iW／mK）
一 10～20

＿園山．幽幽灘藪白鼠

一151一

辱「灘㎎　　楓ltt．　　、

・・

燻O三
ぐ

．
難

羅
、
．

灘
　



5・2・2DIII－Dの重水素プラズマによる照射

　　　本試料をDHI－Dに導入する前に、先ず400℃で数時間真空中で脱ガスした。そ

の後・Dm－Dのダイバータ板と同じ高さになるようにDHI－D中に導入され、重水素ダイ

バータプラズマのトーラス外側部のトレースの近傍でさらされた。放電プラズマの種類

はオーミックプラズマであり、放電中、試料の温度は最大100℃まで上昇した。1回の

放電時間は1sであり、試料を計15回の放電に曝した。平均熱流束は500　kW／m2であっ

た。試料に対する全付与エネルギーは、IRカメラのデーータから見積もられ、4．5　M／m2

であった。ダイバータプラズマの電子温度および電子密度は、静電プローブで計測され、

それぞれ30－35cVおよび1．5x101gm’3であった。試料とダイバータプラズマの位置およ

びプラズマの入射方向をFig．5－3に示す。

　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　q

Divertor　Plate

Electron唐奄奄crift　Side

Inner　〈EF一　一

　Area　of

　Graphite

蝿ぎ瀞
・→レOuter

　　　　　　　　　　十

　　　　　　　　　　Bt
Fig．5－3　DiMES試料とダイバータプラズマとの関係
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5．2．3実験手順

　　　昇温脱離分析法（TDS；Tliermal　Desorption　Spectroscopy）を用いて、試料中に含まれ

る重水素量およびその熱脱離特性を調べた。Fig．5－4に装置の概略図を示す。ゲートバ

ルブにより試料交換室と分析室に分けられており、各室に排気系を有しているため、分

析室を大気開放しないで試料を交換できる。気体の脱離率を測定するため、分析室中に

B－A型電離真空計および四重極質量分析計QMS（M－QA100TS）が設置されている。分析室

の到達圧力は、約1x10’6　Paであった。

Pulley

Miniature

Ionization　Gauge　（l

　　　　　　　i

　　　　　　　i

　　　　　　　l．
　　　ロ　

　　Gauge　QMS

　　　　　　　「

　　　　　　］1

（iE）ITMp　L－L－u／r，

　　　　「．輸●噛9

Ol，，

AC　Thermocouple

Manipulator

iEampie

iPreparation

IChamber
：

Fig．5－4

（1［llil）

　TMP　　　RP

　　　に

＿翼v・
　iTDS　A・・1y・i・

　こ　われ　　　じ

　i
　i

　　　　　　　；’　Sample

　　　　　　　l　in　Ta　Basket
　　　　　　　i
　　　　　　　tr－lnfrared　Light
　　　　　　　l一一　FurnanCe
　　　　　　　l”－i’一　sampie　Tube

　l卿●o一一一一9－oo曜一・，o．一〇J

血温脱離分析装置の概略図
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　　　　マニピュレータに取り付けられたアルメル．クロメル熱電対の先端にタンタル

製のバスケットを取り付け、その中に試料を置いた。試料交換室で予め真空排気した後、

試料を分析室中に導入した。交換室と分析室を隔離した後、PIDコントローラーにより

制御しながら赤外線イメージ炉で試料を昇温した。その際、試料から放出された気体を

QMSで測定した・質量数の操作範囲はO－50　a．m．u．である。昇温脱離分析時の圧力は約

5x10’6　Paであった。

　　　　次に脱離量の定量化について述べる。本試料から脱離した気体のうち、重水素

原子Dを含んだ気体種は、HD（m／e＝3）、　D2（m／e＝4）およびCD、（m／e＝20）であった。定量化

のため・これらのS・K値を算出する必要がある。HD、　D、あるいはCD、の感度係数Kは、

各々H2あるいはCH、の感度係数と変わらないとし、排気速度Sだけが異なると仮定した。

排気速度Sは・質量数の平方根に反比例する・HD、　D2、　CD、のS・K値、すなわち（S・K）｝｛D、

（S・K）D2・（S・K）CD4を以下の式から算出した。

（S　・　K）　．．＝（2／3）i／2x（s．　K）．

（S　・　K）　，，＝（2／4）i／2x（S　・　K），，，

（S　・　K）　，，，＝（1　6／20）　i／2x（S　・　K）　，，，

算出したS・K値をTable　5－2に示してある。
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Tablc　5－2本章で用いたS・K値

Gas
rpecies

SK　Value
imolec／A・s）

H2
im／e＝2）

　　　　　22
U．Ox　10

HD
im／e＝3）

　　　　　22
S．9x10

D2
im／e＝4）

　　　　　22
S．2x10

CH4
im／e＝16）

　　　　　22
W．1x10

CD4
im／e＝20）

　　　　　22
V．2x10

　　　オージェ電子分光法を用いて、試料表面の組成分布を評価した。各元素に対し

て用いた感度係数をTable　5－3に示す。　Fig．5－5に装置の概略図を示す。この装置は分析

室と試料交換室からなり、それぞれ独立した排気系により排気されているため、分析室

は常に低圧に保たれている。試料の深さ方向の組成分布を求めるため、Arイオンによる

エッチングを併用して測定した。Arイオンのエネルギーを3keVとした。イオン電流及

びスパッタリング収率の文献値5’1）から黒鉛及びB、C換；算のエッチングレートを求める

と、各々057㎜／曲．および0．69㎜／min．となった。
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Table　5－3 本章で用いた感度係数

Element Auger　Electron
dnergy（eV）

Sensitivity

B 180 0．15

C 272 0．14

381 0．36

0 510 0．68

Ar

EIec七ron　Gun

Ion　Gun
　　’

Manip　ulator

　　　　　　　　　　鳶I

　　　　　　　　Fig．　5－5

二
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Ga七e
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十
工
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オージェ電子分光装置の概略図
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　　　　重水素リテンション特性を評価する前に、クラックの成長等の表面形態の変化

を調べるため・写真撮影をした・Fig・5－6にプラズマ照射前の試料の写真を、　Fig．5．7に

照射後の写真を示す。ともに左側がB4C面、右側が黒鉛面である。B4C面の照射前に存

在したクラックが照射後に消滅したことなど、クラックの形状が大きく異なっているこ

とが分かった。また・黒鉛面の右側のエッジおよびB、C転化面との境界部は、変色して

いた。Fig．5・3のように電子は黒鉛面の右側から入射するため、境界部に電子束が集中

し熱負荷が高まったためと考えられる。

Fig．5－6　プラズマ照射前のDiMES試料
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Fig．5－7　プラズマ照射後のDiMES試料

DiN肥S試料の重水素リテンション特性を以下の実験手順で評価した。

）●
－
（

（ii）

　Fig．5・8のように試料を5mm　x　s　rmn　x　3　mmに切り出した。なお、簡Hlb／tのため、

黒鉛面から切り出した試料をATG、　B4C面から切り出した試料をATBとし、さら

にFig．5－8に記した番号を用いて記号化している。

　TDS装置に試料片を据え付けてから、25時間真空排気した。その後、試料を直

線的に室温から1000℃まで昇温した。その際、試料から放出される気体をQMS

でモニターし、重水素の熱脱離スペクトルを求めた。昇温速度を30℃／min．とし、

1000℃の保持時間を20min．とした。

　　　　　　　　　　　　　　　一158一
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（iii）

（iv）

　各試料片に対して重水素原子の脱離量、すなわち重水素リテンション：量を求め、

リテンション量の2次元分布を求めた。

　各試料片に対してオージェ電子分光法により、表面組成を調べた。

　　　　　　　　　　Area　of　B4C　1　Area　of　Graphite
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5－3重水素の昇温脱離特性

5・3－1黒鉛面

　　　先ず、脱ガス種について述べる。黒鉛面から切り出した試料片を昇温すると、

m！e＝1－4、m／e＝15・一20、　m／e＝24－32、　m／e＝36～45の信号強度が増大した。　m／c＝1－4は水素同

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一159一
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位体ガス・iriiv’・＝12－2・はH・・およびCHx・CDxのクラッキング、　m／e＝24－32　CまC、Hx、　C2Dx

およびCO・m／eニ36～45はC3Hx・C3DxおよびCO2と考えられる。

　　　主な放出ガスはm／e＝3のHD・m／e＝4のD、およびmi，＝2・のCD、であったので、

黒鉛面の試料片の重水素リテンション量をこれらのガスの放出量から求めた。

　　　　黒鉛面の脱離スペクトルの例として、ATG－4試料片とATG－25試料片のHDお

よびD2の脱離スペクトルを各々Fig．5－9とFig．5－10に示す。なお、脱離率はプラズマに

さらされる部分の単位面積あたりの値である。ATG－4のHDのスペクトルでは約600℃

と約8・・℃にピークが表れた・高温側のピーク温度はサンプリングした位置1こより若干

異なり・800～880℃の範囲内であった・ATG－25試料片では、約780℃付近にもごくノJ、

さなピークが表れていた・このピークは脱離量が恥き出合は、より明確になった。D、

の脱離スペクトルは・HDとほぼ同じ形状であった。すなわち、　D、の高温側ピークの温

度はHDと同様に830～880℃の範囲内で変化した。その他のピークの温度は、　HDのピ

ーク温度とほぼ同じであった・ATG－4のHDおよびD、の単位面積当たり脱離量は、それ

ぞれ2・Ox1016　HD／cm2・6・6x1015　D2／㎝2となった。ATG－25では、それぞれ3．9x1016　HD／㎝2、

2・Ox1016　D2／㎝2となった・HDとD2の脱離量の比（QH♂QD2）はATG－4では3．0、　ATG．25

では2．0となった。
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Fig．5－9　ATG・4試料片のHDおよびD、脱離スペクトル
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Fig．5－10　ATG・25試料片のHDおよびD2脱離スペクトル
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　　　ATG－4とATG．25のcD、の脱離スペクトルを各々Fig．5．11とFig．5－12に示す。

150～170℃および590一一630℃にピークを持っていた。CD、の総脱離量の変化に伴い、ピ

ーク温度が変化した・ATG－4およびATG－25からのCD、の脱離量はそれぞれ4．1x1015

CD4／㎝2、8．3x1015　CD4／㎝2となった。

　　　HD・D2およびCD4の脱離量から算出した重水素原子の総脱離量、すなわち全重

水素リテンション量は・ATG－4で5．Ox1016　D／㎝2、　ATG－25で1．1x10】7　D／cm2となった。

HD・D2・CD4として放出される重水素の割合を算出した結果、　ATG－4ではそれぞれ40％、

27％・33％・ATG－25では、それぞれ35％、35％、30％となった。

2
　
　
　
0
　
　
　
8
　
　
　
6
　
　
　
4
　
　
　
2
　
　
　
0

1
■
　
　
　
　
　
－
⊥

（
。
。
・
N
§
＼
δ
Q
9
9
×
）
。
歪
・
。
且
」
。
の
。
Q

．
●
●
●

：biai，iti，

・
i
）
i
b
，

O　200　400　600　800　1000　1200
　　　　　　　Temperature　（OC）

Fig．5－11　ATG－4試料片のCD、脱離スペクトル
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Fig．5－12　ATG－25試料片のcD、脱離スペクトル

　　　　次に、水素イオンを照射した場合の、等方性黒鉛PD－330Sの水素リテンション

特性（第2章参照）との比較を行う。PD－330Sは、　H2、　CH、ともに単一のピークを持って

いた・PD－330SのH2のピーク温度は、　ATJのHDおよびD2のピーク温度よりも若干低

温であるのに対し、CH4のピーク温度はCD4の高温側のピーク温度とほぼ同じ値であっ

た。PD－330Sの水素リテンション量は6．7x1017　H／cm2であり、ATJの重水素リテンショ

ン量の6～13倍となった。これは、PD．330Sの場合では入射エネルギーが約10倍大きく、

注入深さが大きかったためと考えられる。
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5－3－2B4C面

　　　　B4C面から切り出した試料片も、　m／e＝1．4、　m／eニ15－20、　m／e＝24．．32、　m／e＝36q5

の信号強度が増大した。ボロンを含んだ材料の場合、ボロン水素化物の放出も考えられ

るが・m／e＝13（BH，）等のボロン水素化物に関連した気体種の脱離は観測されなかった。

ATJ（黒鉛面）の場合と同様に・B、　C面から切り出した試料片の：重水素リテンション量を、

HD、　D2およびCD4の脱離量から求めた。

　　　　ATB－4とATB－25のHDおよびD2の昇温脱離スペクトルを各々Fj9．5－13とFig．

5－14に示す・HDでは、3っのピークを持ったスペクトルが得られた。ピーク温度は、

第1ピークで550・一5　60℃、第2ピークで750～770℃、第3ピークで900～930℃となっ

た。低温側のピークは、ATJのピークに比べ大きく、ボロンに捕捉されている：重水素の

脱離によるものと考えられる。一方、D2では、700～850℃に約400℃位の半値幅をもつ

ブロードなピークが見られた。このブロードなピークをピーク分離すると、HDと同様

に3つのピークとなり、これらのピーク温度は約550℃、約690℃、約810℃となっ

た。ATB－4の場合、　HDおよびD2の全脱離量はそれぞれ2．9x10i6　HD／cm2、8．2x1015　HD／㎝2

となった。ATB－25では、それぞれ2．8x1016　HD／cm2、7．3x1015　HD／㎝2となった。　HDと

D2の脱離量の比（QH．／QD2）は、　ATB。4では35、　ATB－25では3．9となり、これらの比は

ATJと比べて大きくなった。
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　　　　ATB－4とATB－25のCD・の昇溜悦離スペクトルを各々Fig．5－15とFig．5．16に示

す・いずれも・3つのピークを持っていた。第1ピークのピーク温度は160～195℃、第

2ピークでは240～290℃・第3ピークでは530～560℃であった。ATB－4およびATB－25

からのCD4の脱離量は、それぞれ6．8x1015　CD、／㎝2、7．4x1015　CD、／㎝2となった。

　　　　全重水素リテンション量は、ATB－4、　ATB－25ともに7．2x　I　O　16　D／cm2となった。ま

た・保持されていた重水素が、HD、　D、あるいはCD、として放出される割合を算出した。

ATB－4での放出の割合は、それぞれ39％、23％、38％、　ATB－25ではそれぞれ39％、21％、

42％となった。
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Fig．5－15　ATB－4試料片のcD4脱離スペクトル
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Fi　g．5－16　ATB－25試料片のcD、脱離スペクトル

　　　　1・7keVの水素イオンを照射した、B、C転化材の水素リテンション特性（第2章参

照）と比較する。第2章のH2およびCH4の脱離スペクトルは、ともに2つのピークを有

していた。H2のピーク温度は低温側で350℃、高温側で730℃であり、　CH、の脱離の

ピーク温度は低温側で240℃、高温側で710℃であった。低温側ピークは、材料中の

ボロンに捕捉されている水素の脱離によるものである。一方、DiN肥SのB、Cでは、　HD

およびD2では550℃付近のピーク、　CD、では260℃付近のピークがみられ、これらは

ボロンに捕捉されている水素の脱離によるものと考えられる。両者のリテンション量を

比較してみると、第2章のB4　C転化材では1x1018　H／㎝2であり、DiMESのB、Cの重水素
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リテンション量の15倍程度となった。

5－4重水素リテンション量の2次元分布

　　　　本節では・脱離ガスの量および動素iノテンション量の2次元分布について記

す・Fig・5－17にHD脱糧・Fig・5一・8にD、脱纒およびFig．5－19にCD、脱糧の2次

元分布を示す・また・Fig・5－2・に鍾水素リテンション量の2次元分布を示す．　ATJ面

（黒鉛面）の電子ドリフトサイドで・鍾水素リテンション量が大きな値をとった。B、C

面のイオンドリフトサイドでも・若干大きな鍾水素iノテンション量となった。また、

主半径方向の内側の部分でもリテンション量が大きくなった。脱離量をATJ面あるいは

B・C面で平均すると・HD脱離量は黒鉛面で2．4x・・16　HD／㎝・、　B、C面で2．7x、。16　HD／cm・

となった・D・脱縫は・黒鉛面で8・5x1・15D、／㎝・、B、C面で7．4x1・15D、／㎝・となった。

CD・脱離量は・黒鉛面で4・9x1・15　CD、／㎝2・B、C面で6．7x1・・5　CD、／㎝・となった．　B、C面

の方がCD4放出量が大きくなったことは、　B、　C転化材のデータ、あるいは他の研究者に

より得られたデータ5’2・3）と異なってV・る。もし、鷹中に炭素がB、C面1こ再堆積するな

ら・B・C面のCD・放出量が増加することが考えられる．HIDとD、の脱糧の比（Q。．／Q。、）

は・黒鉛面では約3・0・B4C面では約3．7となった。リテンション量を各面で平均すると、

黒鉛面で6・1x1016D／㎝2・B、C面で6．9x1016　D／㎝2となった。　B、C面の全重水素リテンシ

ヨン量が若干大きな値となったことは、第2章で述べたイオン照射のシミュレ＿ション

実験により得られた、等方性黒鉛とB、C転化材の関係と対応している。しかし、シミュ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一168一
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レーション実験の結果ほど・両材料間で大きな差は見られなかった．また、黒鉛面1こ保

持されていた動素燃脱離する場合・mとして放出される割合が4・％、D、として放

出される割合が27％・CD・として放出される割合rd・’・33％となっていた．B、C面の場創ま、

H］Dとして放出される割合が4・％・D・として放出される割合が2・％、CD、として放出さ

れる割合が39％となった・B・C面から放出する各気体の割合は、黒鉛面とほ1銅じであ

った。
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5－5重水素プラズマ照射による表面組成の変化

　　　黒鉛面から切り出した試料片の最表面では、炭素が95％であり、若干の酸素お

よびボロンが見られた。ATG－4およびATG－25の深さ方向の組成分布を、それぞれFig．

5－21・Fig・5－22に示す。試験片間の違いはほとんど見られず、エッチングによる深さ方

向の組成変化も見られなかった。実機プラズマでは、放電時にエロージョンや蒸発など

によりプラズマに混入した不純物が、再びプラズマ対向壁に堆積することが観察されて

いる。本試料でも表面の不純物堆積が予測されたが、この堆積の効果は大きくなかった。
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　　　　B、C面から切り出した試料片の最表面では、炭素およびボロンの他、わずかで

あるが酸素と窒素が観察された・ボロンの濃度は、エッチングしていくと徐々に増加し

ていった。ATB－4およびATB－25の深さ方向の組成分布を、それぞれFig．5・23、　Fig．5．

24に示す・最表面の組成は・両試料とも炭素が約90at％、ボロンが約5at％、酸素が約

5at％となっていた。240分エッチング（165㎜）した後の組成は、　ATB・4では炭素が約

30at％・ボロンが約70　at％、　ATB－25では炭素が約40・at％、ボロンが約60　at％となってい

た。重水素プラズマが当たる表面近傍では、試料間の大きな違いは見られなかった。Fig．

5－25に・プラズマ照射前のB、C面の深さ方向組成分布を示す。なお、　Fig．5．25の試料で

は・エッチングレートは本実験の値とは異なっている。プラズマ照射前では、表面に約

20％の酸素・約8％の窒素が存在していた。これらのことから、プラズマ照射により、

表面の酸素および窒素がスパッタリングなどにより消滅してしまったことが分かった。

また、プラズマ照射後の深さ方向分布では、照射前に比べて表面の炭素濃度が増加し、

ボロンが欠乏していることが分かる。放電中、第一壁部の炭素がエロージョンするので、

この炭素がダイバータ部に堆積してB、C表面の炭素濃度が増大したと考えられる。
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5．6まとめ

　　　ATJ黒鉛にB、Cを転化した試料を、実機トカマクであるDIII－Dにて重水素プラ

ズマを照射した後、昇温脱離分析法（TDS）により重水素の熱脱離特性および重水素リテ

ンション量の2次元分布を評価した。本試料のプラズマ対向面はB、Cを転化しないATJ

面（黒鉛面）とB、C面に分かれており、2つの面での特性を比較した・

　　　プラズマ照射後、HD、　D2、　CD、の放出、および大気中に放置することにより吸

着したと見られるH、の放出が見られた。その他、種々の炭化水素も放出した。保持さ

れていたDが熱脱離する場合、HD、　D2、　CD、として放出される割合は、黒鉛面でそれぞ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一175一
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れ40％・27％・33％となり・B4C面でそれぞれ・40％・21％、39％となった。　B、Cか

らもメタンが放出されるのは最表面の炭素成分が大きくなるためである。重水素がメタ

ンの形で30－40％放出されることは、従来のシミュレーション実験の結果とかなり異な

っていた・この原因として、表面のアモルファス化によるメタン生成率の増大が考えら

れる。

　　　　黒鉛面のHDの丁丁脱離スペクトルは、約600℃、約780℃および約840℃に

ピークを持っていた。D2のスペクトルはHDとほぼ同じ形状を示した。一方、　CD、の脱

離スペクトルは、160℃付近と600℃付近に2つのピークを有していた。

　　　　B、C面のHDの昇温脱離スペクトルは、約550℃、約760℃および約910℃で

ピークを持っていた。B4C面のD2のスペクトルは黒鉛面とは違い、かなりブロードなピ

・・・… Nであった・ピーク分離して求めたピーク温度は約550℃、約690℃および約810℃

であった。CD4の脱離スペクトルは、黒鉛面のCD，脱離ピークとほぼ同じ温度のピーク

に加え、260℃付近にもピークを持っていた。

　　　　HD・D2・CD、の脱離量を算出して求めた重水素リテンション量の2次元分布を

求めた結果、重水素リテンション量はプラズマの電子ドリフトサイドで多くなった。ま

た、主半径方向の内側の部分のエッジおよびイオンドリフトサイドでもリテンション量

が多くなった。これ以外の箇所では、ほぼ同程度のリテンション分布となった。黒鉛面、

B，C面の平均重水素リテンション量は、それぞれ6．1xlOi6　D／㎝2、6．gx1016　D／㎝2となり、

B4C面で若干大きいか同程度の値となった。放電中、第一壁部からDiMES試料表面に炭
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素が再堆積したためと考えられる。

　　　オージェ電子分光法（AES）により昇温脱離分析後の試料の表面繊を測定した。

プラズマ照射により・黒鉛面では若干のボ・ンの堆積槻られた．B、c面では炭素成分

が大きくなり・これは第一壁部でエロージョンされた炭素の堆積と考えられる。

第5章の参考文献

5－1）　真空ハンドブック，日本真空技術（1982）．

5－2）　V．Kh．　Alimov，　R．　SchwOrer，　B．MU．　Scherzer　andJ．　Roth，　J．　Nucl．　Mater．，　187（1992），
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5－3）　V．　Fernandez，　J．　Bardon，　E．　Gauthier　and　C．　Grisolia，　J．　Nucl．　Mater．，　198（1992）　1022．
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第6章　結論

　　　　本研究では・各種プラズマ対向材料に対して水素イオンあるいはヘリウムイオ

ンを照射して・その保持（リテンシヨン）特性を調べた。また、実機トカマク装置である

DIII・Dにおいて重水素放電に曝された材料についても重水素リテンション特性を調べ、

本研究で得られたシミュレーション実験結果と比較した。以下、本論文のまとめを記す。

　　　　第1章では・本研究の背景として、核融合炉の原理やプラズマ表面相互作用に

ついて概説し・水素およびヘリウムリテンションの重要性について述べた。最後に、本

論文の目的、概要および構成を述べた。

　　　　第2章では、等方性黒鉛、B、C転化材、　Sic転化材および多結晶タングステンに、

水素イオンを照射して・保持された水素の昇温脱離特性および水素リテンション量を調

べた結果を記した。等方性黒鉛からの水素の脱離スペクトルは単一のピークを持ってい

たが・他の材料では2つのピークを持っていた。B、C転化材あるいはSic転化材の低温

側ピークは各々BとSiに起因してv・る．これらの高温側ピークはCに起因している。

全水素リテンション量は、B、c転化材で最も多くなり、次いで等方性黒鉛、　SiC転化材、

多結晶タングステンの順となった。通常実施されている300．400℃のべーキングにより

効果的にリテンション量を低減できるのは、多結晶タングステンおよびB、c転化材であ

ることが分かった。照射温度を上げて水素を照射した場合、等方性黒鉛、B、C転化材お

よびSic転化材のリテンション量は、照射温度に対して単調減少した。しかし、多結晶

タングステンのリテンション量は約200℃の時最大となり、それ以上の温度では単調減
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少した・全水素リテンション量が室温照射の値の半分となる温度は3・・一6。。℃となり、

実際の核融合炉では水素リテンション量がかなり小さくなることが分かった。

　　　　第3章では、すでに水素が保持されている等方性黒鉛、B、c転化材、　SiC転化材

および多結晶タングステンにヘリウムイオンを照射し、保持された水素の叩き出し効果

を評価した結果について記した。水素およびメタンの脱離スペクトルでは、ヘリウムイ

オン照射により低温側の脱離ピークが大きく減少した。残留水素リテンション量は、

1x10i8　He／cm2のヘリウム照射量まで急激に減少した。それ以上の照射量では残留水素リ

テンション量はほぼ一定となった。水素リテンション量は、ヘリウムイオン照射により

照射前の約0・35一一〇・6となった。ヘリウムイオン照射による水素リテンションの低減効果

をベーキングと比較した場合、ヘリウムイオン照射は低い温度下において効果的である

ことが分かった。

　　　　第4章では、等方性黒鉛、B、c転化材、　Sic転化材にヘリウムイオンのみを照射

して・保持されたヘリウムの昇温脱離特性およびヘリウムリテンション量の照射量依存

性について調べた結果を記した。ヘリウム脱離スペクトルは、等方性黒鉛では単＿のピ

ーク・B・C転化材およびSic転化材では2つのピークを持っていた。両転化材の低温側

ピークは、材料中の炭素成分に起因するヘリウムの脱離分と考えられる。ヘリウムリテ

ンション量の照射量依存性を調べた結果、何れの試料でも1x1018　He／cm2のヘリウム照射

量でほぼリテンション量は飽和した。最大ヘリウムリテンション量は、Sic転化材で最

も大きく・次いで等方性黒鉛、B、C転化材の順となった。永素濃度と比較した結果、ヘ

リウム濃度は水素濃度の（15～30）％であり、かなり高いことが分かった。放電中のヘリウ

ム灰濃度の増加を抑えるため、放電前にベーキング等で低減しておく必要があることが
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分かった。

　　　　第5章では、大型トカマク装置のDIII－Dにて重水素プラズマに曝された黒鉛お

よびB・Cの重水素リテンション特性を評価した結果について記した。プラズマ照射後の

試料から・保持されたDは主としてHD・D、・CD、の形で放出した．　HD、　D、、　CD、とし

て放出される割合は・黒鉛面では各々4・％、27％、33％となり、B、C面では各々4。％、

21％、3g％となった。　B4C面からの重水素の総脱離量は黒鉛面より若干大きいか同程度

となった。また、B4C面からのメタンの脱離量はシミュレーション実験の結果より大き

く・この原因は最表面の炭素の堆積によるものと考えられる。重水素リテンション量の

2次元分布を求めた結果、重水素リテンション量は熱負荷の大きな電子ドリフ：トサイド

で大きくなった・また・主半径方向の内側の部分のエッジおよびイオンドリフトサイド

でもリテンション量が多くなった。すなわち、試料の端の部分で重水素リテンション量

が大きくなることが分かった。

　　　第6章では、これらの結果のまとめを行った。

　　　本研究では・実際の核融合装置での適用を考え、保持されている量やその低減

法について研究した。しかし、種々の電子顕微鏡などを使用し、材料の微視的な構造の

評価を行い、材料中の水素やヘリウムの状態を考察することが非常に重要である。材料

の微視的構造の評価は、今後の課題である。
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礼申し上げます。

　　　DiMES実験について、討論をしていただき、有益な御助言を頂いた西堂雅博博

士（日本原子力研究所）、正木圭博士（日本原子力研究所）に深く感謝いたします。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s
　　　　同輩の柳原英人氏には、現在に至るまで、お互い刺激を受けながら研究を遂行

したおかげで本論文をまとめることができたと思っています。心よりお礼申し上げます。

現在、ともに研究に励んでいる学生の皆様、また、既に社会人として御活躍している先

輩の石尾光太郎氏、島本直伸氏、岩本晃一氏、沖田雅夫氏、同輩の武藤厚俊氏、後輩の

皆様には、研究の上でのアドバイスを頂いたこともさることながら、皆様のおかげで非

常に楽しい学生生活を送ることができました。ここにお礼申し上げます。

　　　最後に、両親をはじめ、親族の協力と激励がなかったら本論文をまとめること

はできなかったと思います。心より感謝いたします。

1998年3月

　山内有二
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